XP’O:Q rado en
Materiales
CICY poliméricos

Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, A.C.

Posgrado en Materiales Polimeéricos

Obtencion y Modificacion de Nanocristales de
Celulosa de Residuos de Agave Tequilana Weber
para la Produccion de Nanorefuerzos para Poli
(acido lactico)

Tesis que presenta:

M.C. Soledad Cecilia Pech Cohuo
En opcion al titulo de

DOCTORA EN CIENCIAS
MATERIALES POLIMERICOS

Mérida, Yucatan, México
Septiembre de 2018



CENTRO DE INVESTIGACION CIENTIFICA DE YUCATAN, A. C.
POSGRADO EN CIENCIAS MATERIALES POLIMERICOS

RECONOCIMIENTO

Por medio de la presente, hago constar que el trabajo de tesis de Soledad Cecilia
Pech Cohuo titulado “Obtencion y Modificacion de Nanocristales de Celulosa de
Residuos de Agave Tequilana Weber para la Produccién de Nanorefuerzos para
Poli (acido lactico)”. Fue realizado en la Unidad de Materiales, en la Linea de
Investigacion de Materiales Compuestos y Nanomateriales en los laboratorios de
Quimica Macromolecular del Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, A.C.
bajo la direccién de los Dres. Jorge Alonso Uribe Calderén y Gonzalo Canché
Escamilla, perteneciente al Programa de Posgrado en Materiales Poliméricos de
este Centro.

Atentamente.

Dr. Manuel Martinez Estévez
Director de Docencia

Mérida, Yucatan, México, a 21 de Agosto de 2018



Mérida, Yucatan, México. A 21 de Septiembre de 2018

DECLARACION DE PROPIEDAD

Declaro que la informacion contenida en la seccion de materiales y métodos experimentales,
los resultados y discusién de este documento proviene de las actividades de experimentacion
realizadas durante el periodo que se me asigné para desarrollar mi trabajo de tesis, en las
Unidades y Laboratorios del Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan, A.C., y que dicha
informacién le pertenece en términos de la Ley de la Propiedad Industrial, por lo que no me

reservo ningun derecho sobre ello.

&/

Soledad becilia Pe_c"h Cohu-o_.




Esta tesis se realizdé en la Unidad de Materiales del Centro de Investigacién Cientifica de
Yucatan, A.C., bajo la direccién de los Dres. Jorge Alonso Uribe Calderén y Gonzalo Canché

Escamilla, con el financiamiento del Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT).



DEDICATORIA

Dedico este trabajo a Dios, a mis padres, hermanos y familia politica, pero en mayor medida
a los motores de mi vida: Didier y Emma Cecilia, sin su amor incondicional, apoyo y sobre
todo comprensién, no lo hubiese logrado. Gracias por estar conmigo en aquellos momentos

en que el estudio y el trabajo ocuparon mi tiempo y esfuerzo.



AGRADECIMIENTOS

A Dios Padre, por otorgarme la fortaleza, salud y paciencia para lograr mis objetivos, y

por bendecirme con su infinita bondad y amor.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (CONACYT) por el apoyo No. 378058,

otorgada para realizar mis estudios.

Al Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan por el uso de su infraestructura, asi
como a su personal técnico de la Unidad de Materiales, en especial a: Santiago Duarte
Aranda por su colaboracién en las micrografias SEM, Rossana Faride Vargas
Coronado por su ayuda en el laboratorio, Wilberth Antonio Herrera Kao por su apoyo
con las técnicas de caracterizacion térmicas y Javier Cauich Cupul por resolver mis
dudas durante las pruebas mecdnicas. De la Unidad de Biotecnologia a Mirbella
Caceres Farfan e Irma Leticia Medina Baizabal y a Rosa Maria Galaz Avalos de la
Unidad de Bioquimica y Biologia Molecular, por su ayuda en los procedimientos de
liofilizacion.

A los directores de esta tesis, Dr. Jorge Alonso Uribe Calderén y Dr. Gonzalo Canché
Escamilla por la direccion a lo largo de este camino, su infinita paciencia, el apoyo
brindado en la consecucion de los objetivos, la confianza otorgada y sobre todo por las

grandes ensefianzas que han marcado mi vida profesional.

A mi comité tutoral Dr. Alex Valadez Gonzalez y Dr. Victor Vladimir Amilcar Ferndndez
Escamilla, por sus valiosas contribuciones a esta tesis, asi como su apoyo y

colaboracion para la realizacion de la misma.

Al comité revisor Dr. Carlos Rolando Rios Soberanis y Dra. Gloria |. Bolio Lépez por su

dedicacion en la revision del trabajo y las aportaciones realizadas.

A los Doctores pertenecientes a la Unidad de Materiales que compartieron sus

conocimientos y experiencia.



Al Antropdlogo y Lingtista Fidencio Bricefio Chel, Investigador Titular del Centro-INAH-
Yucatan, por la ayuda en los trdmites para la beca de Mujeres Indigenas-CONACYT.

Al Dr. Denis Rodrigue por recibirme en su equipo de trabajo en el Departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad Laval, asi como al técnico Yann Giroux y al M.Sc.
Valerian Hirshberg por su apoyo en las pruebas reoldgicas.

Una mencion especial para los compafieros Josué Francisco Chi Caballero, Rubén
Rangel Pérez Matu y Ricardo Dzib Salazar, quienes con su valiosa ayuda técnica

contribuyeron a la realizacion de esta tesis.

Agradezco todo el apoyo y carifio brindado por parte de mi esposo Didier, mi hija
Emma, mis padres, hermanos y familia politica que siempre me alentaron a continuar

con mis estudios y a superarme. Gracias Totales Familia.

A mis amigos: Lizie, Leticia, Dalay Jhonny, Omar, Milton, Miguel, Francisco, Nancy,
Carlos G., Carlos D. y Luis por su incondicional apoyo, ademas de tener siempre la
férmula para arrancarme una carcajada y hacer mucho mas ameno el trabajo. Gracias

Totales Amigos.

Y a todas las personas que de una forma u otra colaboraron en la realizacion de esta

tesis.

“Todos estamos hechos por otros miles de personas. Cada ser que hizo algo bueno por
nosotros, o nos dijo algunas palabras de aliento o aprobacion, influyé en nuestra
personalidad y nuestros hechos. Es por eso que se vuelven parte de cualquier éxito
nuestro”.

George Matthew Adams, escritor (1878-1962).



PRODUCTOS ACADEMICOS Y PRESENTACIONES

o Pech-Cohuo Soledad Cecilia, Uribe-Calder6n Jorge Alonso, Canché-Escamilla
Gonzalo, “Obtencién de una Pelicula Delgada de Compuestos PLA-Nanocristales de
Celulosa (NCC’s) mediante Extrusion-Soplo”. Memorias del XVI Congreso de estudiantes
del Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, Competencia de carteles organizada por
el posgrado de Materiales Poliméricos, Mérida, Yucatan, 26 y 27 de marzo, 2015.

. Pech-Cohuo Soledad Cecilia, Uribe-Calderén Jorge Alonso, Canché-Escamilla
Gonzalo, “Obtencion de una Pelicula Delgada de Compuestos PLA-Nanocristales de
Celulosa (NCC’s) mediante Extrusion-Soplo”. Memorias del XVII Congreso de estudiantes
del Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan, Competencia de carteles organizada por
el posgrado de Materiales Poliméricos, Mérida, Yucatan, 10 y 11 de marzo, 2016.

. Soledad Cecilia Pech Cohuo, Jorge Alonso Uribe Calderén, Denis Rodrigue,
Gonzalo Canché Escamilla, Alex Valadez Gonzalez, Victor Vladimir Almicar Fernandez
Escamilla, “Rheologic Characterization of Poly (Lactic Acid)/Cellulose Nanocrystals”. 4th US-
Mexico Symposium on Advances in Polymer Science, XXX Congreso Nacional de la
Sociedad Polimérica de México A.C. (Macromex 2017). Del 3 al 7 de diciembre de 2017, Los
Cabos, Baja California Sur, México. Best Research Poster Presentation Award in the
topic Macromolecules and Nanotechnology of Macromex 2017.

o Soledad-Cecilia Pech-Cohuo, Gonzalo Canche-Escamilla, Alex Valadez-Gonzalez,
Victor Vladimir Amilcar Fernandez-Escamilla, and Jorge Uribe-Calderon, “Production and
Modification of Cellulose Nanocrystals from Agave tequilana Weber Waste and Its Effect on
the Melt Rheology of PLA,” International Journal of Polymer Science, vol. 2018, Article ID
3567901, 14 paginas, 2018. https://doi.org/10.1155/2018/3567901.


https://doi.org/10.1155/2018/3567901

CONTENIDO

CONTENIDO ...ttt ettt e e e e e e e sttt et e e e e e e s e abbb et e e e e e e e aannnsbsbeeeaaaeeaeannnsnnees 1
LISTADO DE FIGURAS . ... .ottt a e e 4
RESUMEN . ....ceettee e ettt e et e e e e e e e et e e e e e e e e e s et aaeeaaaeeeaaassssaeaeaaeeeaaannnsnnneeaaaens 6
AN = I ¥ A 3 TP PPPPRPRR 7
(07N =] 1 1 U1 1 T 8
INTRODUGCCION .......ooiiiitiite ettt e ettt eteete e e e et e eteeteeseseaeetesteereenteetesreareaneas 8
00 N 11 To 1§ o ol (o ] TR 9
1.2- JUSHIFICACION. ..o 11
1.3- Planteamiento del problema..........cooooooioo oo 12
i 1T o) (=) PP 12
R @ o TT=1 1)/ 1SR 12
(07N =1 1 1 U1 1PN 14
FUNDAMENTOS TEORICOS.......coiiitiieieeeeee ettt ate sttt ate e eaesneaneaneas 14
2.1- CelUIOSA ... 15
2.1.1-Procesos para obtencion de CeluloSa.............oouuviviiiiiiiiiiiiicce e 16
2.1.2- FUENES dE CEIUIOSA. ....eeviiiiiii et e e e e e e e e aee s 17
2.1.3- Nanocristales de CelUIOSEA ..........uuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiei e eeeenennenne 19
2.1.3.1- Caracteristicas fiSICOQUIMICAS. ...........oouriiiiiiii e 21
2.1.3.2- Caracteristicas MOrfolOQICAS .........ceeiiiiiuiiiiiiiie e 22
2.1.3.3- CaracteristicCas MECANICAS ..........coeeeeeeeeeee e 24
2.1.4- Fuentes alternas de celulosa para la produccion de NCC............cccoovviiiiieeneennn. 24
2.1.5- Modificacién superficial de NCC mediante inJerto .............ccccveveveeeeeiniiiiiviieennenn. 25
2l oo N €= el o [o J F= ol o' ) HO TP PPTRP 27
2.3- ComMPUESIOS PLA/NCC ...ttt e e e e 29
2.5- Reologia de nanocompuestos PLA/NCC ......coooc ottt 30
2.5.1- DINAMICAS OSCIlALOFIAS ....uuvvvvvrruueiiiiiiiiiiiiieeeieaeaaeaaeaaaaeraaaraassaaesaaseaanssssssssessnnnnnnnes 31
2.5.2- EIONQACIONAIES ... e e 32
2.6- Procesamiento para obtencion de peliculas y ldminas de PLA/NCC............cccccc...... 34
2.7-Caracteristicas de peliculas PLA/NCC...........c.uuuiiiiiieiiiiiiiiee e 35
CAPITULO 3.ttt ettt ettt ettt et ettt s et e s s s eaene s 36
MATERIALES Y METODOS ........ooiiiteeeeeecte et ee et ete e aneaeaeeneateareeneeeaeaneareanens 36
G Y = U= = 1= PP 37
3.2- Obtencién y modificacién de Nanocristales de celulosa fibras de BATW .................. 37
3.2.1- EXtracCion de CElIUIOSA .......ccevvvviiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 37
3.2.2- Obtencién de Nanocristales de celulosa ...........covvvvvveiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 37

1



3.2.3- Reacciones de Injerto con poli (2-EHA) y cloruro de oleoilo............cccovvvvviinennnen... 38

3.2.4- Caracterizacion fisicoquimica de NCC pristinos e injertados ...........ccccccvvvveeeeeennn.. 39
3.2.5- Caracterizacion MOrfOIOQICA. ...........uuuieiiiie et 40
3.2.6- Energia SUPEITICIAL ..........ueiiiiiiiiii et 40
3.3- Nanocompuestos de PLA/NCC (pristinos € injertados)..........ccccceeeeeiieeeiieevviiiineeeeee, 41
3.3.1- Obtencion de 10S NANOCOMPUESTOS ......ccieeiiiiiiiiiiiiiee e e et ee e e e e e e e e e e e 41
3.3.2- Caracterizacion térmica del nanocompuesto PLA/NCC pristinos e injertados........ 42
3.3.3 Morfologia de los nanocompuestos de PLA/NCC pristinos e injertados. ................. 42
3.4 Caracterizacion reoldgica del nanocompuesto PLA/NCC pristinos e injertados. ........ 42
3.4.1- Preparacion de muestras para reologia a cortante y elongacional ................. 42
3.4.2- DINAMICAS OSCIlAONIAS ....eevviiiiiiiiiiiiiiii ittt 43
3.4.3- ElONQACIONAIES. ... ..t 43
3.5- Caracterizacion mecanica de laminas delgadas. .............ooooviiiiiiiiiiniiiiiiiiiiceeeees 44
(07N = 1 1 U1 1 S PSSR 45
RESULTADOS Y DISCUSIONES......cuttiiiiieiiiiiiiiiiiieee e e ssiaaeeee e e e e e s s ssssaaneeaaaee e e s annnnenes 45
4.1- Extraccion y caracterizacion de celulosa de BATW .....ccooooeeiiiiiiiiiiii e, 46
4.2- Obtencion y modificacion de NCC .........ooiiiiiiiiiiiiiiiiee e 53
4.2.1. Obtencion de 10S NCC.......ocoiiiiiiiiiiieiiieeeeeeee e 53
4.2.2- Caracterizacion FiSICOQUIMICAL...........cuuruieiiii e 55
4.2.3- Caracterizacion MorfolOgiCa..........uuuuriiiiiiiiiiiiiiieic e 65
4.2.4- Energia SUPEITICIAL ........uueiiiiiiiiiieeece et 69

4.3- Caracterizacion Térmica de los nhanocompuestos PLA/NCC pristinos e injertados... 71
4.4- Caracterizacion Morfol6gica de los nanocompuestos PLA/NCC y PLA/ (NCC/2-EHA).

........................................................................................................................................ 76
4.5- Caracterizacion Reoldgica de los nanocompuestos PLA/NCC (pristinos e injertados)
"""" 4.5.1- Reologia DINAMICA OSCIIALOMA .............oo.o.ccccccooosssesr oo 81
4.5.2- Reologia elongacional............ccoooooiiiiiiiiiie e 86
4.6- Caracterizacion mecanica de peliCulas............ccooviiiiiiiiiiie e 90
CONCLUSIONES ...ttt e e e e e e e e et e e e e e e e e s s b e e e e e e e e e e aaanneees 93
RECOMENDACIONES. . ... e e et e e e et e e e e eeas 96
] (=] €= ox - TSP 97
APENDICE A .....oouiitieeteieteeete ettt ettt ettt ettt ettt s et et et e bttt et resaens 115
APENDICE B.....oouitieieteeeteee ettt ettt ettt ettt ettt s et sa ettt e et te et se et reeaens 111
APENDICE Co...oooeeee ettt ettt et e e te et et e et e e teeae et e eaeeteateareeseeeeeareaneenens 113
APENDICE D...ooeeecee ettt ettt ettt e e ete et et e et e eteete et eeaeeteateaseesaeeteareaneenens 117
APENDICE E.....oouvitiieeteetee ettt ettt ettt ettt ettt e e s st e st et se st resaens 122
APENDICE F ..ottt ettt ettt ettt ettt st ea et et e b et e s et se s esesaens 124



LISTADO DE TABLAS

Tabla 2.1. Cristalinidad de celulosa y nanocelulosa de varias fuentes.

Tabla 2.2. Diametro de nanoparticulas de celulosa de varias fuentes.

Tabla 2.3. Composicién quimica del bagazo de Agave.

Tabla 2.4. Propiedades mecanicas a tension del PLA y el LDPE.

Tabla 3.2. Tensiones superficiales de los liquidos empleados.

Tabla 3.2. Temperaturas de ensayo para ensayos elongacionales.

Tabla 4.1. indice de cristalinidad para celulosa | y Il y un porcentaje estimado de los
polimorfismos en las muestras.

Tabla 4.2. Rendimiento porcentual de los NCC.

Tabla 4.3. Porcentaje de Conversion, adicién y eficiencia de injerto del 2-EHA en los NCC.
Tabla 4.4. indice de cristalinidad de la celulosa | y Il y estimacion del porcentaje del
polimorfismo en las muestras.

Tabla 4.5. Asignacién de bandas de los espectros FTIR de NCC, NCC/2-EHA y NCC.
Tabla 4.6. Andlisis XPS de NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO.

Tabla 4.7. Angulo de contacto (8), valores de la componente no polar (y&), componente
polar (y£) y energia superficial ys de NCC no modificados y modificados.

Tabla 4.8. Propiedades Térmicas del PLA y grado de cristalinidad.

Tabla 4.9. Propiedades mecanicas para el PLA y los nanocompuestos.



LISTADO DE FIGURAS
Figura 2.1. Diagrama esquematico de la estructura de una fibra.

Figura 2.2. Estructura de la macromolécula de celulosa.

Figura 2.3. a) Mecanismo de hidrodlisis acida y b) esterificacién de superficies de NCC.
Figura 2.4. Esquema de reaccién de una polimerizacion por injerto de 2-Etilhexil acrilato (2-
EHA) iniciada por Ce (IV).

Figura 2.5. Esquema de madificacion de reacciéon con cloruro de oledilo.

Figura 2.6. Estructura quimica del D, D-lactico (p.f. 97 °C), L,L-lactico (p.f. 97 °C) y D,L-
lactico (meso-lactico, p.f. 52 °c). p.f.=punto de fusion.

Figura 4.1. Micrografias MEB de a) fibra de BATW, b) fibra de celulosa y c) fotografia de
celulosa.

Figura 4.2. a) Termogramas de descomposicion y b) diferencial de masa residual de las
muestras de fibra y celulosa de BATW.

Figura 4.3. Difractograma de fibras y celulosa ATW.

Figura 4.4. Espectros FTIR de fibra de BATW y celulosa.

Figura 4.5. Espectros FTIR de fibra de BATW y celulosa para los intervalos de a) 1500-800
cm?y de b) 3900-2800 cm™.

Figura 4.6. a) Solucion de NCC, b) NCC liofilizados, c) solucién 0.3% p/v de NCC/2-EHA,
d) NCC/2-EHA liofilizados, e) solucion de NCC y f) NCC/CO liofilizados.

Figura 4.7. Termogramas de TGA a) y DTGA b) de NCC’s, NCC/2-EHA y NCC/CO.

Figura 4.8. Difractograma de fibras de BATW, celulosa, NCC y NCC/2EHA.

Figura 4.9. Difractograma de NCC/CO.

Figura 4.10. Espectros FTIR de NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO, b) Espectro de la banda
correspondiente a las vibraciones del enlace R-SO;H.

Figura 4.11. Espectros FTIR de fibra de NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO para los intervalos
de a) 1500-800 cm™ y de b) 3900-2800 cm.

Figura 4.12. Espectros XPS para a) NCC, b) NCC/2-EHA, ¢) NCC/CO.

Figura 4.13. Micrografias de MEB a), b) NCC c), d) NCC/2-EHA y e), f) NCC/CO.

Figura 4.14. Micrografias de MEB a) NCC, b) NCC/2-EHA y c) NCC/CO.

Figura 4.15. Micrografias MET de NCC (a-c), NCC/2-EHA (d, e) y NCC/CO (f, g).

Figura 4.16. Angulos de contacto para los NCC con a) diyodometano, b) etilenglicol y c)
agua. NCC/2-EHA con d) diyodometano, e) etilenglicol y f) agua. NCC/CO con Q)

diyodometano, h) etilenglicol y i) agua.



Figura 4.17. Comportamiento térmico del PLA virgen y procesado, compuestos de
PLA/NCC, compuestos PLA/NCC-g-2EHA y compuestos PLA/NCC-g-CO, al 1% de NCC.
Figura 4.18. Termogramas TGA (a) y DTGA (b) del PLA virgen y procesado, compuestos
de PLA/NCC, compuestos PLA/NCC-g-2EHA y compuestos PLA/NCC-g-CO, al 1% de
NCC.

Figura 4.19. Micrografias MEB de a) PLA V, nanocompuestos PLA/NCC b) 0.5 %, c) 1% d)
2%, nanocompuestos PLA/(NCC/2-EHA) e) 0.5% f) 1% y g) 2%, nanocompuestos
PLA/(NCC/CO) h) 0.5% i) 1% vy j) 2%.

Figure 4.20. Micrografias MET de nanocompuestos PLA/NCC a) 0.5%, b) 1%, c) 2%,
nanocompuestos PLA/(NCC/2-EHA) d) 0.5%, e) 1% y f) 2%y nanocompuestos
PLA(NCC/CO) g) 0.5%, h) 1%, i) 2%.

Figura 4.21. a) Viscosidad compleja, b) Médulos de almacenamiento (G’) y de perdida (G”)
del PLA virgen (PLA V) a diferentes temperaturas.

Figura 4.22. Viscosidad compleja del PLA virgen y procesado, a) nanocompuestos
PLA/NCC, b) PLA/NCC-g-EHA y ¢) PLA/NCC-g-CO.

Figura 4.23. Modulos de almacenamiento (G’) y de perdida (G”) del PLAV (m), PLA P (m),
PLA/NCC, PLA/NCC-g-2EHA y PLA/NCC-g-CO, al 0.5% (o), 1% (A) y 2%(V). Los
simbolos rellenos corresponden a G’ (m) y los no rellenos a G” (o).

Figura 4.24. Resultados extensionales para PLA V (a), PLA P (b), PLA/NCC (0.5%) (c) y
PLA/NCC-g-2EHA (0.5%) (d). Las tasas de deformacion fueron 0.05 s-1(m), 0.1s-1 (m), 0.5s-
1(m) y 1s-1(m), la linea (-) corresponde a los datos viscoelasticos lineales obtenidos.
Figura 4.25. Resultados extensionales para PLA/NCC (1%) (a), PLA/NCC-g-2EHA (1%) (b),
PLA/NCC (2%) (c) y PLA/NCC-g-2EHA (2%) (d). Las tasas de deformacion fueron 0.05 s-
1(m), 0.1s-1 (m), 0.5s-1(m) y 1s-1(m), la linea (-) corresponde a los datos viscoelasticos

lineales obtenidos (VEL).



RESUMEN

Se investigoé la produccion y modificacion de nanocristales de celulosa (NCC) de desechos
de bagazo de Agave Tequilana Weber (BATW) para la produccién de modificadores de flujo
en fundido. Los NCC se obtuvieron de residuos de BATW por medio de hidrdlisis &cida e
injertados con 2-Etil Hexil Acrilato (2-EHA) y cloruro de oleoilo (CO) para promover la
compatibilidad con polimeros no polares como el PLA. La morfologia de los NCC se
determiné mediante Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y Microscopia Electrénica
de Transmision (MET) siendo ésta en forma de barras, esferas y como una red porosa
(porous network). Se observé que la cristalinidad de las fibras de celulosa incremento de
73% a 94% después de la hidrélisis (NCC) determinada por Difraccion de Rayos X (DRX).
La maodificacion superficial de los NCC se corroboré usando Espectroscopia con
Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia Foto electrénica de Rayos X (XPS). Los
resultados del Analisis Termogravimétrico (TGA) indican que los NCC injertados
presentaron mejor estabilidad térmica que los NCC pristinos. La energia superficial de los
NCC disminuy6 después de la modificacion superficial lo cual promovié la dispersion de los
NCC en PLA dispersados mediante el mezclado en fundido. Los nanocompuestos
PLA/NCC fueron caracterizados reoldgicamente (cortante y elongacional), térmicamente
(Calorimetria Diferencial de Barrido DSC y Andlisis Termogravimétrico TGA). Se determin6
que los materiales compuestos PLA/NCC incrementaron su cristalinidad y estabilidad
térmica con el aumento del contenido de NCC pristinos y modificados siendo los
nancompuestos PLA/(NCC/2-EHA) los que mostraron mejores resultados. Los
nanocompuestos con NCC/2-EHA en forma de laminas delgadas mostraron mejores
propiedades mecanicas que su contraparte con NCC pristinos.

Se observé que la viscosidad y los modulos almacenamiento y pérdida aumentaron con el
contenido de NCC pristinos e injertados con poli(2-EHA), contrariamente los
nanocompuestos con NCC/CO mostraron una disminucion de las propiedades reoldgicas
atribuida a un efecto de plastificacion. Por otro lado, los compuestos PLA/NCC vy
PLA/(NCC/2-EHA) mostraron un comportamiento de resistencia a la deformacion; de los
resultados reolégicos se considera que los NCC injertados con 2-EHA representan una
interesante alternativa para ser considerados como modificadores biodegradables

reoldgicos para polimeros con baja resistencia al fundido.



ABSTRACT

The production and surface modification of cellulose nanocrystals (CNC) from Agave
Tequilana Weber waste (ATW) for the production of melt flow modifiers for polymers were
investigated. For that, CNC were obtained from ATW residues by means of acid hydrolysis
and grafted with 2-ethyl hexyl acrylate (2-EHA) and oleoyl chloride (OC) to promote
compatibility with nonpolar polymers, such as PLA. The morphology of CNC occurred as
rods, spheres and the so-called porous network observed by scanning electron microscopy
(SEM) and electron transmission microscopy (TEM). The crystallinity of the cellulose fibers
was ~73% and increased up to ~94% for CNC followed by X-ray diffraction (XRD). Polymer
grafting was assessed using Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and X-ray
Electron Spectroscopy (XPS). Upon surface modification, the grafted CNC presented better
thermal stability than CNC pristine evaluated by Thermogravimetric Analysis (TGA), and the
surface energy of the CNC was decreased which could promote CNC dispersion within
polymers. Both, pristine and surface modified CNC were melt mixed with PLA to produce
nanocomposites at different concentrations of CNC. Thermal properties of PLA/CNC
nanocomposites were characterized through differential scanning calorimetry (DSC) and
Thermogravimetric analysis (TGA). It was determined that pristine and grafted CNC with 2-
EHA increased crystallinity of PLA. In addition, thermal stability of PLA/CNC
nanocomposites was increased with CNC content, better results were observed with grafted
CNC. The tensile mechanical properties for the nanocomposites in thin sheet form were
determined; higher values were obtained for nanocomposites containing grafted CNC than
those from pristine CNC. The shear rheological properties were increased with the content
of either pristine or grafted CNC showing 2-EHA composites a shear thinning behavior.
Contrary, in the composites contained CNC/OC a plasticizing effect was observed. On the
other hand, PLA/CNC nanocomposites exhibited strain-hardening behavior during the
evaluation of extensional rheological properties. Grafted CNC seems to be an interesting
alternative to be considered as biodegradable rheological modifier for low melt strength

polymers.



CAPITULO 1
INTRODUCCION



1.1- Introduccidén

La produccion de los conocidos como “materiales verdes”, aquellos derivados de recursos
naturales, es de gran interés en las areas industriales y de la investigacion de materiales
[1] debido a que éstos dejarian una menor “huella” ambiental después de su uso [2]. De ser
asi, se contribuiria en la reduccién de la acumulacién desmedida de los polimeros
comodities como polipropileno, polietileno, poliestireno, entre otros; debido a que éstos
requieren de afios para degradarse completamente en componentes inocuos para el
ambiente [3]. Entre estos materiales se encuentra el poli (&cido lactico) (PLA, por sus siglas
en inglés), el cual es un bioplastico que posee atractivas propiedades mecanicas y
biodegradabilidad completa siendo un posible sustituto de muchos polimeros
convencionales provenientes de procesos petroquimicos. A pesar de lo anterior, el PLA
posee baja resistencia al impacto [4, 5], baja estabilidad térmica, escasas propiedades de
barrera [1], problemas durante su procesamiento por su baja resistencia a fundido [6]. Lo
anterior limita el empleo del PLA en aplicaciones automotrices, electronicas o en la
produccion de peliculas para embalaje alimenticio [1]. Para mejorar sus propiedades
termomecénicas o afiadir otras caracteristicas, el PLA se ha reforzado con fibras de vidrio
[7], hidroxipatita [8], carbonato de calcio [9], entre otros aditivos. Asi mismo, existen reportes
del reforzamiento del PLA con fibras celulésicas y nanocelulésicas provenientes del bambu
[10], madera [11], desechos de paja de arroz [12] y fibras de banano [5], los materiales
resultantes son completamente biodegradables debido a que el material de refuerzo
también lo es.

Los nanocristales de celulosa (NCC) pueden obtenerse a partir de desechos agricolas,
comunmente conocidos como materiales lignocelulésicos debido a su contenido de
celulosa, lignina y hemicelulosa, lo que proporciona una interesante oportunidad para darle
alto valor agregado a productos de desecho. En México, el agave azul (Agave Tequilana
Weber) es una planta que se cultiva extensamente para la producciéon de la bebida
alcohdlica denominada tequila. En el proceso de produccion de tequila se genera el bagazo
de agave, que es el residuo que se obtiene después de que las pifias de agave fueron
cocidas, exprimidas, y molidas. El bagazo es principalmente corteza y paquetes vasculares
contenidos en el interior de la cabeza del agave, y ~49.1% en peso de celulosa [13]. Este
residuo representa aproximadamente el 40% del peso total de agave procesado y en los
dltimos afios se ha generado anualmente alrededor de 400,000 toneladas [14]. Por lo
general, el bagazo de agave es incinerado o colocado en un relleno sanitario. Se estima

que una fabrica de Tequila como José Cuervo® es capaz de generar 100 toneladas de

9



bagazo por dia. En la actualidad las tequileras estan mas interesadas en biodegradar el
bagazo para producir composta que en aprovecharlo para obtener productos de mayor valor
agregado [15]. Por lo que la utilizacion de este residuo en la elaboracion de productos
naturales es una propuesta muy atractiva para reducir la acumulacién del bagazo y la
produccion sustentable de nuevos materiales.

En este sentido, una alternativa para uso del bagazo de las pifias del agave es su
incorporacién como refuerzo a matrices poliméricas, por ejemplo, el PLA. Para obtener
mejoras en las propiedades de los compuestos reforzados es necesario incrementar la
adhesion interfacial entre el PLA y las fibras naturales o celuldsicas [16]. Existe una
incompatibilidad natural entre el PLA (de naturaleza hidrofébica) y las fibras de celulosa
(naturaleza hidrofilica). Esta incompatibilidad puede ser superada al modificar la superficie
de los NCC con agentes promotores de la adhesion. Asi, la seleccion de los agentes de
superficie y aditivos derivados de recursos naturales que puedan ser empleados en la
formulacién representan un reto [16].

Una opcion para producir compuestos completamente biodegradables reforzados con NCC
con una interaccion interfacial satisfactoria es el empleo de agentes acoplantes de base
biolégica en la modificacion superficial de los nanorefuerzos [16, 17] como el cardanol
derivado de disocianato de tolueno (CTDIC), disocianato de lisina (LDIC), quitina vy
quitosano, derivados de &cidos grasos (cloruro de oleoilo), zeina (una proteina natural
extraida del maiz soluble en alcohol), o goma guar (polisacarido acumulado en la
endosperma de la planta Guar) [17].

Existen numerosos reportes de la incorporacion de NCC a un gran nimero de matrices
poliméricas, incluyendo PLA [4, 11, 18-20]; sin embargo, la investigacion del uso de
nanocelulosa modificada para mejorar la adherencia con el PLA es limitada. Lee et al [18]
estudiaron la esterificacién de nanocelulosa con acido acético (C-), acido hexanoico (Cs) 0
acido dodecanoico (Ci2), para incorporarlo al PLA mediante extrusion. Entre los resultados
se encuentran mejoras en el médulo y la resistencia a tension cuando se utilizé Cs y C12
sugiriendo la adherencia interfacial entre la matriz polimérica y la nanocelulosa
funcionalizada. Por otro lado, Menezes et al [21] mencionan NCC injertados con grandes
cadenas moleculares se dispersan menor dificultad durante el mezclado en fundido
(extrusion).

El uso de NCC modificados como refuerzo en matrices poliméricas como el PLA pudieran
actuar como potenciadores de la viscosidad o modificadores reolégicos [22, 23] o como

estabilizadores térmicos [23].
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Goffin et al [24] reportaron mejoras en la compatibilidad entre la policaprolactona (PCL) y el
PLA por la adicion de nanoparticulas de celulosa injertados con PCL, PLA o copolimeros
P(CL-b-LA) obteniendo mejores propiedades reoldgicas. Bitinis et al [25] reporté que el
injertar largas cadenas de alquilos sobre la superficie de las nanoparticulas de celulosa
incrementan el modulo de almacenamiento y la viscosidad compleja de compuestos de
PLA/hule natural/nanoparticulas de celulosa en comparacién con las nanoparticulas
pristinas. Se ha reportado que el empleo de nanoparticulas funcionalizadas incrementan
las propiedades reolédgicas extensionales; por ejemplo, Wu et al [26] reportaron que al
injertar PLA sobre nano-SiO, y evaluar las propiedades reolégicas extensionales de
PLA/SIO; y PLA/SIO2-g-PLA las nanoparticulas SiO; actian como enredamientos fisicos en
la matriz durante los flujos extensionales mostrando un comportamiento de resistencia a la
deformacién de los nanocompuestos. Es importante mencionar que no hay reportes del
comportamiento de flujo elongacional de nhanompuestos PLA/NCC.

Este trabajo se plantea obtener nanocristales de celulosa a partir de desechos de bagazo
de pifia de Agave Tequilana Weber (ATW) para producir NCC, modificarlos superficialmente
con cloruro de oleoilo y 2-etil hexil acrilato (EHA), y estudiar su comportamiento como

modificadores reol6gicos en una matriz de PLA.
1.2-  Justificacion

El PLA es un polimero que ha llamado la atencién de los investigadores debido a su
biodegradabilidad y potencial uso en la elaboracién de peliculas para embalaje de
alimentos. Este presenta baja resistencia al fundido durante el procesamiento lo que
representa una dificultad técnica para la elaboracion de peliculas delgadas mediante el
proceso de soplado. Para reducir este problema, es posible hacer uso de nanorrellenos
injertados con largas cadenas moleculares (por ejemplo de Cs a Cy) [18, 27, 28] y usarlos
como modificadores reolégicos del PLA. Tomando en cuenta la biodegradabilidad de la
matriz y de su aplicacion final, el uso de NCC injertados con cloruros de acido o EHA se
presenta como alternativas viables, debido a que el primero es de origen biolégico [17, 18,
27, 28] y el segundo es un material biocompatible susceptible a degradarse por hidrdlisis
[29]. Asi, NCC modificados del bagazo de pifia del ATW pueden ser considerados como
refuerzos biodegradables [17, 29] y contribuirian a la reduccién de la acumulacién de este

desecho y los problemas de contaminacién que con lleva sus disposicion final.
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1.3- Planteamiento del problema

El poli(acido lactico) (PLA) es un polimero que por su estructura lineal exhibe baja
resistencia en fundido lo que reduce las posibilidades de ser transformado en peliculas
delgadas por métodos convencionales, esta baja resistencia en fundido pudiera
incrementarse al adicionar de nanocristales de celulosa (NCC) a partir de residuos
agroindustriales como el bagazo de pifia de ATW. Incluso, con el empleo de agentes
acoplantes de origen natural (cloruro de oleoilo) o biocompatibles (EHA) se pudieran
desarrollar modificadores reoldgicos para produccion de compuestos de PLA destinados al
embalaje de alimentos. Este trabajo plantea el estudio del proceso de obtencién de NCC
del bagazo de Agave Tequilana Weber y su madificacién con cloruro de oleoilo y EHA. Asi
mismo, el estudio del comportamiento reoldgico elongacional y a cortante del material
compuesto PLA/NCC modificado para la elaboracion de laminas delgadas y la

caracterizacién mecanica y fisicoquimica de éstas.

1.4- Hipdtesis

Los NCC de bagazo de Agave Tequilana Weber modificados superficialmente pueden
mejorar las propiedades reolégicas (a cortante y elongacional) y mecanicas de

nanocompuestos PLA/NCC obtenidos mediante mezclado en fundido.
1.5- Objetivos

Objetivo General

Determinar el efecto de la incorporacion de NCC de bagazo de Agave Tequilana Weber
modificados superficialmente con cloruro de oleoilo y EHA sobre las propiedades reoldgicas
(a cortante y elongacional), y las propiedades mecéanicas de materiales compuestos
PLA/NCC.

Objetivos Especificos
Obtener NCC de las fibras del bagazo de la pifia de Agave Tequilana Weber.

Funcionalizar los NCC con cloruro de oledilo y EHA.

Caracterizar fisicoquimicamente los NCC pristinos e injertados.

A\

Obtener y caracterizar fisicoquimicamente nanocompuestos de PLA con NCC

pristinos e injertados mediante extrusion.

12



5. Caracterizacién reolégica a cortante y elongacional de los nanocompuestos.

6. Caracterizacibn mecanica.
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CAPITULO 2
FUNDAMENTOS TEORICOS
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2.1- Celulosa

Las fibras vegetales estan compuestas principalmente por celulosa, lignina, hemicelulosa 'y
extractivos, como se observa en la figura 2.1. La hemicelulosa es un polimero de glucosa
de cadena corta y bajo peso molecular que sirve como agente conector entre las
microfibrillas de celulosa proporcionando reforzamiento estructural a la pared celular de las
plantas. La lignina es un material amorfo que actlla como cemento entre los filamentos de
celulosa. Los extractivos incluyen grasas, ceras, resinas, proteinas, gomas, terpenos y
azucares simples, que pueden ser removidos con solventes organicos o agua, Yy funcionan
como reservas de energia 0 contra ataques microbianos. Los extractivos tienen grandes
influencias sobre las propiedades fisicas como color, olor y resistencia a la pudricién de las
fibras [16, 30, 31].

Fibra elemental

Pectinasy ligninas
(cemento)

Paquetede fibras

Regionesamorfas Espacios

Hemicelulosas,
.| - . -
.i pectinas y ligninag

Fibrilas cristalinas Cadenasde Microfibrilas
celulésicas

Figura 2.1. Diagrama esquematico de la estructura de una fibra [32].

La celulosa es un polimero lineal de [(-anhidroglucopiranosido con uniones 1,4 (-
glicosidicos. La férmula general es (CeéH100s)n, su estructura molecular se observa en la
figura 2.2 y su densidad es 1.50 g/cm®. La macromolécula de celulosa se conforma por
cientos a millones de unidades de glucosa dependiendo de su fuente. Los grupos -OH en
la cadena de celulosa forman enlaces de hidrégeno entre las moléculas. Estos enlaces
forman paquetes de estructuras cristalinas llamadas microfibrillas, que son las que
construyen las fibras de celulosa [16, 30]. Los grupos -OH representan sitios activos para

las modificaciones quimicas como la esterificacion [33]. Las fibras de celulosa son de bajo
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costo, ampliamente disponibles, y por su origen natural al degradarse producen

componentes inocuos para el ambiente y son faciles de reciclar [16].

6 CH20H

H OH

H OH

~ B-D-Glucosa =~

2 H OH

Figura 2.2. Estructura de la macromolécula de celulosa.

Existen varios polimorfismos de la celulosa cristalina (I, II, lll y 1V). La celulosa | es la
celulosa cristalina que es naturalmente producida por una variedad de organismos (plantas,
arboles, tunicados, algas y bacterias), algunas veces se le conoce como celulosa “natural”.
Su estructura es termodindmicamente metaestable debido a que puede convertirse a
celulosa Il o lll. La celulosa Il es la estructura mas estable de relevancia técnica y puede
producirse por dos procesos: regeneracion (solubilizacibn y recristalizacion) vy
mercerizacion (tratamientos de hidréxido de sodio acuosos). La celulosa Il tiene una
estructura monoclinica, y ha sido usada para hacer celofan (peliculas trasparentes), Rayon
y Tencel™ (fibras textiles sintéticas). La celulosa Il se obtiene de la celulosa | o Il mediante
tratamientos con amoniaco liquido, y usando posteriores tratamientos térmicos se puede
obtener celulosa IV[34, 35].

En la literatura se reportan diferentes métodos para la obtencion de celulosa a partir de
diferentes materiales lignocelulésicos, los que pueden clasificarse en procesos quimicos y

mecanicos [33, 36].

2.1.1-Procesos para obtencién de celulosa

La celulosa puede obtenerse mediante procesos mecanicos y quimicos, entre los procesos
mecanicos se encuentran técnicas de compresion, procesos de enrollamiento mecanico,
homogeneizacion, explosion al vapor, pulverizacion a temperaturas criogénicas, entre
otros; éstos producen grandes gradientes de corte causando rupturas transversales a lo

largo del eje longitudinal de las fibras celulares, provocando la extraccion de celulosa [36].
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Los procesos quimicos para la obtencion de pulpas celulésicas consisten en el tratamiento
de los materiales lignocelulésicos con reactivos quimicos como soluciones alcalinas o
acidas, solventes organicos (con acido acético, soluciones &cidas de metanol o etanol
acuoso) a altas temperaturas. Los procesos quimicos para la obtencion de celulosa también
involucran la oxidacién con peréxido de hidrogeno (H-O>) o con hipoclorito de sodio (NaClO)
para la deslignificacién [33]. Cazaurang-Martinez et al [37] reportaron un proceso de 4
pasos para obtener celulosa de fibras de henequén (Agave Fourcroydes), que consiste en:
1) una prehidrdlisis con una solucion suave de H>SOs; 2) un tratamiento con NaClO hasta
un pH ~ 9; 3) una extraccién con una solucién de hidréxido de sodio (NaOH), (20% p/p); y
4) un blanqueamiento con una solucion de NaClO (5 - 10% p/p). El paso de la prehidrolisis
mejora la eficiencia de los pasos posteriores, debido a que disuelve la hemicelulosa [38] y
promueve el hinchamiento de las fibras facilitando el acceso de la fase fluida al interior de
la pared celular. En el paso 2, el pH de la soluciéon de NaClO es 12 o mayor encontrandose
principalmente el hipoclorito como anién el cual oxida rapidamente a la lignina
degradandola. La cinética de depolimerizacion de la celulosa de primer orden con respecto
a la concentraciéon de hipoclorito. En la extraccion alcalina se disuelve la hemicelulosa
sobrante del paso 1y la cloro-lignina formada en el paso 2 para obtener celulosa pura [37].
Finalmente, se blanquea la celulosa con NaClO, el contenido de a-celulosa practicamente

no se ve afectada por este paso [37].

2.1.2- Fuentes de celulosa.

Existen varias fuentes de celulosa las cuales presentan diferentes caracteristicas:

Madera. La madera es una muy abundante fuente de celulosa, su principal uso es en la
elaboracion de la pulpa de celulosa y papel. Los materiales tipicos son pulpas Kraft
blanqueadas y pulpa disuelta (usada para la produccién de productos de celulosa
regenerada como el Rayén) [34]. En general, la extraccion de los NCC comienza con la
madera “purificada”, es decir madera con un contenido reducido de lignina, hemicelulosa e
impurezas.

Tunicados. Los tunicados son los Unicos animales conocidos que producen microfibrillas
de celulosa. Los tunicados son una familia de animales marinos que tienen una cubierta
consistente de microfibrillas de celulosa embebidas en una matriz de proteina. El principal
género utilizado para obtencién de celulosa es la conocida como “sea squirts” (Ascidiacea)

habiendo mas de 2300 especies de Ascidiacea. Las propiedades de la estructura de estas
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microfibrillas cuentan con pequefias diferencias entre si debido a los procesos de formacion
[34].

Algas. Varias especies de algas (verdes, grises, rojas, amarillo-verde, etc.) producen
microfibrillas de celulosa dentro de la pared celular. Existen considerables diferencias en la
estructura de la microfibrilla de celulosa entre las varias especies de algas debido a los
diferentes procesos de biosintesis, los trabajos en la literatura estdn mas enfocados en
especies de algas verdes [34].

Bacterias. La especie mas estudiada de bacterias es la Gluconacetobacter xylinus
(reclasificado del Acetobacter xylinum) [39]. Bajo condiciones especiales de cultivo, la
bacteria secreta microfibrillas de celulosa produciendo una capa de gel compuesta de
microfibrillas de celulosa y ~97% de agua. El motivo por el cual la bacteria genera celulosa
es incierto, pero se ha sugerido que es necesario para sSu supervivencia, como una
proteccién contra la luz ultravioleta, o para actuar como una barrera a los hongos, levaduras
y otros organismos. La ventaja de las bacterias es la posibilidad de ajustar las condiciones
de cultivo para maodificar la formacién y cristalizacién de la microfibrilla de celulosa [34].
Plantas. Como la madera, las plantas son una fuente primordial de celulosa, porque ellas
son abundantes y también existe una infraestructura preexistente en las industrias textiles
para cosechar, pulpear (por ejemplo para tratar y aislar las particulas de celulosa del tamafio
de micras), y procesar el producto. En general, las plantas pueden ser purificadas
similarmente a la madera. Una amplia variedad de plantas han sido estudiadas para la
obtencién de celulosa y NCC incluyendo: algodon [40, 41], ramie [42], lino [43], paja de trigo
[44], tubérculos de papa [45] y raquis de banano [5]. Las plantas de agave constituyen una
de las fuentes disponible para la obtencion de celulosa por ser una planta altamente fibrosa
[32]. Se ha explorado el uso de Agave Fourcroydes (henequén) [46], Agave Sisalana (sisal)
[47], Agave Tequilana Weber (agave azul) [14, 48, 49], Agave Atrovirens Karw (maguey
pulguero) y Agave Angustifolia [50].

De estas fuentes de celulosa se pueden extraer 4 tipos de particulas, cada una de ellas
diferente en tamafio, razén de aspecto, morfologia, cristalinidad, estructura del cristal y
propiedades de uso final.

Fibras de celulosa de plantas y madera (pulpas blanqueadas), son las mas grandes
particulas de esta clasificacion [36].

Celulosa microcristalina (CMC). Son generalmente descritas como celulosa purificada y
parcialmente depolimerizadas con un promedio de unidades monoméricas entre 200 y 450.

Los CMC son ampliamente usados como agentes de control reolégico y en la industria
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farmacéutica. En esta Ultima, se usan como excipientes en la produccion de polvos y
tabletas, y son comunmente conocidos como rellenos, aglutinantes, desintegradores y
antiadherentes [36].

Celulosa microfibrillada (CMF). Generalmente se obtienen cuando las fibras de celulosa
se someten a grandes esfuerzos mecanicos de corte. Ellas son usadas como agentes
espesantes en la industria de alimentos y cosméticos [36].

Nanoparticulas de celulosa (NPC). Cuentan con al menos una dimension en el orden de

los nandmetros, se dividen en nanofibrillas de celulosa y nanocristales de celulosa [36].

2.1.3- Nanocristales de celulosa

Las NPC son materiales ideales sobre los cuales se puede sostener una nueva industria de
compuestos biopoliméricos. Existen varias clasificaciones de éstas, pero en general se
consideran nanoparticulas de celulosa cuando al menos tienen una dimension en el orden
nanométrico [[36]. Cabe mencionar que la nomenclatura de las particulas de celulosa no ha
sido estandarizada y debido a esto existe un inconsistente uso de términos en la literatura.
Se describira brevemente dos tipos de nanoparticulas de celulosa que en general son las
gque mas se han reportado.

Celulosa nanofibrillada o nanofibrillas (CNF). Se produce cuando técnicas especificas
que facilitan la fibrilacién se incorporan en el refinamiento mecanico de las pulpas de
madera y de plantas. Idealmente consisten en nanoparticulas individuales con dimensiones
laterales de alrededor de 5 nm. Sin embargo es un reto producir nanocompuestos
completamente degradables o biocompatibles, conteniendo CNF con grandes razones de
aspecto y diametros por debajo de 100 nm, debido a que tienen una fuerte tendencia a
aglomerarse [36].

Nanocristales de celulosa (NCC). Son particulas similares a barras (baja relacion de
aspecto) o en forma de whiskers (grandes relaciones de aspecto) que se producen
mediante tratamientos de hidrélisis acida de las pulpas de plantas y madera, asi como de
CMC, CMF o CNF [36]. Los NCC frecuentemente también se denominan whiskers o
nanowhiskers (NW) [51], se consideran una nueva clase de nanomateriales con muchas
propiedades atractivas. Estas nanoparticulas son cristales con didmetros en el intervalo de
3-20 nm y longitud en el intervalo de 100-600 nm [36]. Estas dimensiones y la cristalinidad
dependen de las fuentes de la celulosa. Por ejemplo de la celulosa bacteriana y proveniente
de tunicados se producen largos whiskers, mientras que la celulosa de otras fuentes

vegetales produce pequefias estructuras [52]. También se ha reportado la preparacion de
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nanocristales de celulosa de forma esférica proveniente de fuentes de algodon [53] y
cascara de uva [40]. Las aplicaciones potenciales de los NCC incluyen (pero no se limitan)
a peliculas de barrera, peliculas antimicrobianas, peliculas transparentes, dispositivos
flexibles, como rellenos de reforzamiento para polimeros, implantes biomédicos, liberacion
controlada de farmacos, fibras y textiles, plantilas para componentes electronicos,
membranas de separacion, baterias, stuper capacitores, en polimeros electroactivos, etc.
[34].

Los NCC se obtienen principalmente mediante tratamientos acidos, las caracteristicas
quimicas y la eficiencia en la produccion de los NCC dependen de la naturaleza y la
proporcion utilizada del &cido [4]. El &cido sulftrico y el clorhidrico son los mas empleados
en la preparacién de NCC; sin embargo, también se han utilizado acido fosférico y maléico
[36]. Durante la hidrélisis a4cida de la celulosa con acido sulfurico ocurre la protonacion de
oxigeno glucosidico (ruta 1) u oxigeno ciclico (ruta 2), y posteriormente la division de los
enlaces glucosidicos inducidos por la adicién de agua (Figura 2.3 a) [53]. Este proceso de
hidrdélisis produce dos fragmentos con cadenas mas cortas conservando la estructura
basica. Las regiones amorfas de la celulosa son las mas susceptibles a las reacciones
hidroliticas que la regioén cristalina [53]. Ademas de la ruptura de cadenas, se presenta la
esterificacion de los grupos hidroxilo en la celulosa hidrolizada con acido sulfurico (Figura
2.3 b). Esta reaccién de esterificacién produce un “medio éster-acido” o también llamado
“sulfato de celulosa” [53]. La presencia de grupos sulfato sobre los NCC resulta en
superficies cargadas negativamente que se repelen entre si y no permiten la agregacion de
los NCC mediante enlaces de puente de hidrogeno [54]. Se han empleado diferentes
condiciones para la hidrolisis de la celulosa con &cido sulfarico los cuales producen
diferentes rendimientos de NCC dependiendo de las fuentes de celulosa. Por ejemplo,
Bondeson et al [55] reportan rendimientos del 30% a partir de celulosa de abeto rojo con
una solucion al 63.5% de H.SO4, a 44°C y 130 min de agitacién. Hamad y Hu [56] obtuvieron
22.4% de rendimiento con una concentracion del 64% de H,SO4, a 45°C y 25 min de
agitacion a partir de celulosa de madera comercial (60 % cedro rojo del oeste y 40 % de
picea, abeto y pino). Lu y Hsieh [57] obtuvieron rendimientos de 6.4% a partir de celulosa
de desechos de cascarilla de arroz. Jiang et al [58] obtuvieron NCC a partir de desechos de
cascara de tomate con un rendimiento a partir de celulosa de 15.7%. En ambos trabajos se

realizo hidrdlisis &cida con H.SO. al 64%, temperatura de 45°C y 30 min de agitacion.
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Figura 2.3. a) Mecanismo de hidrdlisis acida y b) esterificacion de superficies de NCC [53].

2.1.3.1- Caracteristicas fisicoquimicas.

Los nanocristales de celulosa tienen una alta razon de aspecto, relativa baja densidad (1.6
g/cm3) y una superficie reactiva de grupos laterales —OH que facilitan el injerto de otras
especies para obtener diferentes propiedades superficiales (funcionalizacion de superficie).
La funcionalizacién superficial permite el auto-ensamblaje, controla la dispersién dentro de
matrices poliméricas y la resistencia de adhesion particula-particula y matriz-particula [34].
Las propiedades térmicas de las nanoparticulas de celulosa se describen en términos de
su degradacion y expansion térmica. El inicio de la degradacion térmica se ha detectado
entre 200-300°C, dependiendo de la tasa de calentamiento, tipo de particula y tipo de
modificacion superficial [34]. La expansion térmica en la celulosa cristalina sobre la
direccién axial se ha estimado en 0.1x10° K[59], la cual es mas de un orden de magnitud
menor que para muchos metales y ceramicos [60], y comparable a otras fibras anisotropicas
con grandes médulos, como las fibras de carbono.

Por otro lado, la celulosa presenta fases cristalina y amorfa; las cadenas de celulosa se
unen por enlaces fuertes de hidrégeno en las regiones cristalinas (ordenadas), mientras

gue enlaces débiles de hidrogeno ocurren en las regiones amorfas (desordenadas).
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Durante el aislamiento de los nanomateriales la cristalinidad es afectada por los diferentes
tratamientos quimicos y mecanicos. La celulosa parcialmente mercerizada consiste de mas
de un polimorfismo de celulosa (tipo 1 y 1) [61]. Se ha encontrado que la celulosa tipo | al
someterse a procesos de aislamiento para obtener nanocelulosa adquiriere el polimorfismo
de celulosa tipo Il [62]. Mientras que cuando se elaboran NCC a partir de celulosa tipo Il la
estructura se conserva. Los NCC de celulosa tipo Il poseen una mejor estabilidad térmica
y mejores propiedades reoldgicas que su contraparte de tipo | [41]. En la Tabla 2.1 se
encuentran algunos de los valores de cristalinidad de la celulosa y las nanoparticulas de
celulosa de diferentes fuentes. La alta cristalinidad de la nanocelulosa comparada a las
fibras de residuos celuldsicos se atribuye a la remocion de los componentes no celulésicos
durante los procesos de aislamiento. Los datos de cristalinidad entre estudios en general
deben compararse cautelosamente debido a los diferentes instrumentos y métodos
utilizados. Es importante destacar que varios factores determinan el valor de cristalinidad
final de la nanocelulosa como: el origen de la celulosa [61], las condiciones de los procesos

de aislamiento [57, 63-65] y pretratamientos [61].

Tabla 2.1. Cristalinidad de celulosa y nanocelulosa de varias fuentes

Fuente % Cristalinidad Ref.
celulosa nanocelulosa
Céascara de arroz 61.8 86, 91.2* [57]
Banana 72 87.1 [5]
Fibras de céscara de coco 38.9 50.9-65.9* [63]
Céscara de tomate 69 80.8 [58]
Bagazo de cafia de azucar 63.5 72.5 [65]
76 87.5 [64]
Bambd 66.44 (celulosal) | 59.62 (celulosa Il) [62]
Cafiamo 61.9 71.2 [66]
Céscara de cebada N.D. 66 [67]
ATW N.D. 71
Residuos de Patata dulce 59.79 72.53 [45]

N.D. Informacién no disponible

2.1.3.2- Caracteristicas morfolégicas

Las fibras celulésicas consisten de diferentes paredes celulares estructuradas, por lo que

al someterse a tratamientos quimicos y mecanicos es posible afectar la morfologia en
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tamafio y aspecto (liso o rugoso). Se ha observado que las fibras celuldsicas estan
compuestas de microfibras individuales unidas por lignina y al someterse a tratamientos
guimicos se reduce su tamafio y modifica la rugosidad superficial. Lo anterior se atribuye a
la remocion de componentes como la hemicelulosa, lignina y ceras [61]. La morfologia de
la nanocelulosa se determina comuUnmente mediante microscopia electrénica de
transmision (MET), microscopia electronica de barrido (MEB) y microscopia de fuerza
atébmica (MFA). Los diametros y longitudes de nanocelulosa de diversas fuentes se muestra
en la Tabla 2.2 Las diferentes geometrias y dimensiones de nanocelulosa confirman una
fuerte dependencia de la fuente de obtencién [61] y las condiciones de los tratamientos
empleados para su aislamiento [57, 63-65]. En la produccion de nanoparticulas de celulosa
se han encontrado tres formas: barras, esferas y whiskers. Incluso se ha reportado una
cuarta forma denominada “porous network” asociada con procesos de liofilizacion,
dispersién en agua, el proceso de secado en la preparacion de la muestra de TEM o una
combinacién de las anteriores [53]. La forma mas comun hallada en los procesos son las
barras; sin embargo, es posible encontrar en un mismo proceso de aislamiento dos a tres
formas [40, 53].

Tabla 2.2. Dimensiones de nanoparticulas de celulosa de varias fuentes

Fuente Diametro (nm) | Longitud (nm) Morfologia Ref.
Céscara de arroz 30.7,11.2 270, 117 Barras [57]
Banana 30.9 200-1300 Barras y whiskers | [5]
Fibras de cascara coco 5.3-6.6 177-218 Barras [63]
Céascara de tomate 3.3 135 Barras [58]
<10 50-100 Barras [40]
Céscara de uva
<5 N.A. Esferas
Bagazo de cafiade 20-60 250-480 [65]
i Barras
azucar 4 255 [64]
Bambu 15-30 100-200 Barras [62]
Cafiamo 30-100 >1000 Barras, Whiskers | [66]
Céscara de cebada 10 329 Barras [67]
ATW 11 323 Barras
<10 200-400 Barras [53]
Algodén
10-100 N.A. Esferas
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N.D. N.D. “Porous network”
Lino 10-30 100-500 Barras [43]
Residuos de camote 20-40 N.A. Esferas [45]

N.A. No aplica, N.D. Informacion no disponible

2.1.3.3- Caracteristicas mecanicas

Las propiedades mecéanicas son influenciadas por la estructura cristalina (I, 1), porcentaje
de cristalinidad, anisotropia, defectos y los métodos y técnicas para medir las propiedades.
En general los NCC tienen resistencia a la tensién de 7.5-77 GPa, mddulos elasticos axiales

y transversales de 110-220 GPay 10-50 GPa, respectivamente [34].

2.1.4- Fuentes alternas de celulosa para la produccién de NCC.

A pesar de que la madera es la mayor fuente de nanoparticulas de celulosa, existen otras
fuentes como los residuos agricolas y cultivos de plantas anuales. Estos materiales son
considerados como una efectiva fuente alterna de celulosa para producir NCC con
propiedades aceptables. Varios investigadores han sugerido usar cultivos de plantas
anuales como lino, cafiamo, sisal, fibras de kenaf y cultivos agricolas incluyendo racimos
vacios de frutas, arroz, cafa de azlcar, pifia y trigo. Estas Ultimas fuentes de celulosa
poseen bajos contenidos de lignina y hemicelulosa.

Por otro lado, los bioresiduos industriales tienen una ventaja comparada a otras materias
primas celulésicas debido a su bajo o ninglin costo ademas que su uso puede contribuir a
resolver problemas de disposicion final para las industrias. Actualmente, estos bioresiduos
industriales son incinerados o usados como productos de bajo costo para alimentar
animales. Entonces, el desarrollo de nuevos productos de nanocelulosa a partir de
bioresiduos es una ruta potencial para incrementar el valor de los recursos agricolas [61].
Existen reportes de la obtencién de nanoparticulas de celulosa a partir de desechos
agricolas y cultivos de plantas anuales la cascara de arroz [57], banana [5], fibras de
cascara de coco [63], cascara de tomate [58], cascara de uva [40], bagazo de cafa de
azlcar [64, 65], bambl [62] cafiamo [66],cascara de cebada [67] y bagazo de Agave
Tequilana Weber [67].

En México durante la produccién de tequila, después del proceso de extraccion del jugo de
la pifia de ATW, se genera una gran cantidad de residuos lignocelulésicos (bagazo de

agave) que por lo general es un material de desecho y que se acumula en las zonas de
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produccién de tequila. Una de las formas de disposicién de estos residuos es la produccion
de composta y de alimento para ganado; sin embargo, estas aplicaciones no son suficientes
para manejar la enorme cantidad de fibra generada [49]. El bagazo de la pifia del ATW
debido a su contenido de celulosa (Tabla 2.3) puede ser una alternativa para la obtencion
de celulosa 'y de NCC.

Tabla 2.3. Composicion quimica del bagazo de ATW [14].

Componentes Porcentaje en peso
Extraibles con agua 5.4
Extraibles con etanol 15
Extraibles con benceno 1.2
Lignina Klason 15.9
Holocelulosa (Hemicelulosa y celulosa) 76.1

Aunque estas fibras se han utilizado para la obtencién de celulosa y su aplicacion en la
obtencion de materiales compuestos, en la actualidad existen pocos reportes de la
obtencion de NCC de la fibra de ATW [67], haciéndolas atractivas para la investigacion y

obtencion de productos con alto valor agregado a partir de estos residuos.

2.1.5- Modificacién superficial de NCC mediante injerto

Uno de los mayores retos durante la incorporacion de NCC en matrices poliméricas son la
obtencion de una buena adherencia interfacial y dispersion [16]. Una practica comun es el
injerto de especies organicas en la superficie de NCC; por ejemplo, el injerto de monémeros
acrilicos mediante una polimerizacion de radicales libres utilizando como iniciador nitrato
de amonio y cerio [68]. En este método, sugerido por Mino y Kaizerman [69] induce la
formacion de radicales libres sobre las moléculas de celulosa por la oxidacion directa con
iones Ce(lV), es de facil aplicacion y de alta eficiencia de injerto comparada con otros
sistemas redox [68, 70, 71]. En la figura 2.4 se muestra el esquema de la reaccién de injerto
del mondédmero de 2-Etilhexil acrilato; al inicio de la reaccion existe la formacion del complejo
Ce (IV)-celulosa, el cerio se reduce a Ce (lll) oxidando a la celulosa y formando un radical
libre; como resultado el enlace entre los &tomos de carbono 2 y 3 de la unidad de
anhidroglucosa se rompe. El radical libre puede reaccionar con un monémero e iniciar la

polimerizacion de injerto o puede sufrir otra reaccion con Ce(lV) [72]. Se ha reportado el
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uso de otros acrilatos para su injerto sobre NCC como etil acrilato y butil acrilato, las
nanocelulosa injertadas presentaron mayor estabilidad térmica que su contraparte pristina
sin cambios en la nanoestructura. Esta modificacién con polimeros acrilicos ofrece una

forma de mejorar la compatibilidad de la nanocelulosa con polimeros sintéticos [68].
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Figura 2.4. Esquema de la reaccion de polimerizacion por injerto de 2-Etilhexil acrilato (2-
EHA) iniciada por Ce(1V) [72].

Otra opcién para producir nanorefuerzos completamente biodegradables con NCC con una
interaccion interfacial satisfactoria es el empleo de derivados de &cidos grasos como
agentes de acoplamiento [17, 18, 28, 73]. Corrales et al [28] reportaron el uso de cloruro de
oleoilo como agente de acoplamiento para compuestos polimeros/celulosa. El cloruro de
oleoilo es capaz de reaccionar con los grupos hidroxilos de la celulosa por medio de una
reaccion de esterificacion la cual se lleva a cabo sobre los grupos hidroxilos en la superficie

externa de la fibra. La larga cadena hidrocarbonada del cloruro de oleoilo induce la
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hidrofobicidad de la superficie de la fibra y puede mejorar la compatibilidad entre la celulosa
tratada y la matriz polimérica. En la figura 2.5 se muestra el esquema de la reaccion de
esterificacion entre el cloruro de oleoilo y los grupos hidroxilos de la celulosa. Los cloruros
de &cido reaccionan con los grupos —OH para formar ésteres a través de una sustitucion
nucleofilica del grupo acilo por el mecanismo de adicién-eliminacion. El ataque del grupo —
OH al grupo carbonilo electrofilico da lugar a un intermediario que pierde el cloruro, prosigue
con una desprotonacion que da lugar al éster y &cido clorhidrico [74]. Las reactividades de
los 3 grupos —OH presentes en la celulosa son diferentes, pudiendo el —OH del C6
reaccionar 10 veces mas rapido que los otros dos grupos. El —OH del C2 puede reaccionar
dos veces mas rapido que el —OH del C3. Lo anterior se debe a que a comparacion de los
otros dos grupos alcohdlicos secundarios, el grupo alcohélico primario en el C6 tiene un eje

de rotacién libre alrededor del enlace entre el C5 y C6, haciéndolo mas reactivo [75].
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Figura 2.5. Esquema de modificacion de reaccion con cloruro de olegilo [28].

2.2- Poli (acido lactico)

El poli(acido lactico) (PLA) es un poliéster termoplastico biodegradable producido a partir
del acido L,L- y D,D-lactico, que a su vez se obtienen de la fermentacién del almidén de
maiz. Este polimero puede degradarse ambientalmente en un tiempo corto y los productos
generados son de muy baja toxicidad, eventualmente se convierten en didéxido de carbono
y agua. El PLA puede ser amorfo o semicristalino dependiendo de la estereoquimica y la
historia térmica [16].

En la figura 2.6 se observan los isémeros épticos del acido lactico (debido a la presencia
de los dos centros quirales) el D,D-lactico y el L,L-lactico; ademds, existen dos isdbmeros
Opticamente inactivos el meso-lactico y la mezcla racémica del D,D-lactico y L,L-lactico,

llamada rac-lactico [4]. El control de la razén del contenido de los mondémeros del acido L:D
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es de gran importancia debido a que esta razén ejerce un fuerte efecto sobre las
propiedades del material a través de la cristalinidad. Generalmente, altos contenidos del
monoémero acido L favorece la cristalizacion [76]. EI PLA es un biopolimero que por sus
propiedades se puede comparar al Polietilen Tereftalato (PET) en muchos aspectos y
también al polipropileno (PP). Asi del PLA se pueden obtener peliculas transparentes, fibras
o preformas para botellas. Es adecuado para el contacto con alimentos y se le utiliza en
aplicaciones de embalaje debido a sus excelentes caracteristicas organolépticas (color,
olor, sabor, etc). La temperatura de transicion vitrea (Tg) es ~58°C y la de fusion (Tm) esta
en el intervalo de 130°-230°C, dependiendo de su estructura y composicion. Las
propiedades reoldgicas del PLA son afectadas por factores intrinsecos como la distribucion
de pesos moleculares, grado y tipo de ramificacién, la composicién de los esteroisémeros
y estabilidad en fundido [16]. EI PLA es un polimero lineal que presenta baja resistencia al
fundido; sin embargo, para ciertas aplicaciones es deseable incrementar esta propiedad a
través de introducir ramificaciones con largas cadenas [3, 6, 16].

Una de las aplicaciones del PLA es la produccién de peliculas para la industria alimentaria
[16] mediante extrusion-soplo, por lo cual se requiere que el polimero posea una resistencia
al fundido relativamente alta. Comparado con las poliolefinas, el PLA tiene menor
resistencia al fundido, y por lo tanto la formacion de una burbuja estable durante el
procesamiento es un reto. Entonces, se hace necesario la utilizacién de aditivos como
potenciadores de la viscosidad o modificadores reoldgicos del PLA [22, 23]. Estos aditivos
pueden ser un segundo polimero o compuestos naturales o sintéticos que protegen al PLA
de la degradacién y/o provocan interacciones entre las cadenas poliméricas, reduciendo la
posibilidad de disminucién de peso molecular y/o incrementan la viscosidad del PLA,

respectivamente [23].
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Figura 2.6. Estructura quimica del D,D-lactico (p.f. 97 °C), L,L-lactico (p.f. 97 °C) y D,L-

lactico (meso-lactico, p.f. 52 °c). p.f.=punto de fusion [4].
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Las peliculas de PLA son rigidas y presentan menores porcentajes de elongacién que las
poliolefinas (Tabla 2.4) [77]; por lo que, durante el procesamiento de extrusion-soplo se
producen arrugas en la pelicula al colapsar la burbuja [23]. Hiltunen et al [78] mezclaron
PLA con un plastificante (triacetato de glicerol), y varios agentes antiadhesivos, como talco,
TiO2 y CaCOs. Encontraron que la resistencia al estallido de las peliculas sopladas fue mejor
gue las tipicas peliculas de polietileno y polipropileno. Para modificar las propiedades
termo-mecanicas [4], asi como afiadir otras como el control de la biodegradacion y mejorar
el procesamiento en fundido del PLA, varios tipos de refuerzos nanométricos como
nanoarcillas [79], nanoparticulas de silicio [26] y NCC [25, 80, 81] se han adicionado. Al
adicionar los NCC a una matriz de PLA el mayor reto es obtener una buena dispersion de
las nanoparticulas dentro de la matriz debido a las diferentes naturalezas de estos

materiales [4].

Tabla 2.4. Propiedades mecanicas a tension del PLA 'y el LDPE [77]

Polimero | Médulo de Young (MPa) | Elongacion a la ruptura% Resistencia (MPa)

PLA 1975 9.3 55
LDPE 152 78 18

2.3- Compuestos PLA/NCC

Para la elaboracién de nanocompuestos PLA/NCC se han desarrollado diferentes métodos
de procesamiento y estrategias quimicas para mejorar la compatibilidad interfacial entre el
PLA y la nanocelulosa. Sin embargo, existen pocos reportes de las aplicaciones finales de
estos nanocompuestos [4].

Oskman et al [20] estudi6 el uso de una suspension de NPC previamente tratados con N,N-
dimetilacetamida (DMACc) y cloruro de litio (LiCl), con la finalidad de hinchar y separar
parcialmente los NCC. Esta suspension se incorporé al polimero fundido durante los
procesos de extrusion. La dispersion de los NPC dentro de la matriz fue apreciable; sin
embargo, el DMAC/LICI provocé la degradacion de los compuestos procesadas a altas
temperaturas. Otra alternativa utilizada, fue el poli(vinil alcohol) (PVOH) usado como ayuda
de proceso, este fue mezclado en seco con el PLA antes de la extrusién o bombeados como
suspension con los NCC directamente al extrusor [11]. En ambos casos, los
nanocompuestos resultantes mostraron pobres propiedades mecénicas principalmente

debida a la separacién de fases, con una fase continua de PLA y una discontinua de PVOH.
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Los NCC fueron localizados principalmente en la fase de PVOH en lugar de la matriz de
PLA, lo cual limit6 drasticamente la transferencia de carga entre los nanorrellenos y el PLA.
También, se ha empleado la funcionalizacion quimica covalente de las NPC como la
esterificacion, injerto polimérico, silanizacion, etc. [4]. Lee et al [18] estudiaron la
esterificacion de nanofibras de celulosa bacteriana (BC) con acidos organicos usando
varias longitudes de cadena (C; a Ci2) para ajustar su balance hidrofobico. Se obtuvieron
mejoras en los modulos y la resistencia a la tension para los nanocompuestos reforzados
con Ce-BC y C12-BC (50% y 15 %, respectivamente). Para los nanocompuestos con los Co-
BC ocurrid hidrdlisis, provocando la liberacién de &cido acético durante la extrusion y la
pérdida de peso molecular de la matriz, afectando las propiedades mecanicas del material
resultante. Se observé un incremento en las temperaturas de degradacién en alrededor de
15°C de todos los hanocompuestos comparados al PLA neto. La mejora en la adhesion
interfacial entre la matriz y la BC modificada se confirmé mediante mediciones de angulo
de contacto.

El método de “Grafting from” fue utilizado por Goffin et al [82] al injertar cadenas de PLA
sobre la superficie de NW de fibra de Ramie, los cuales fueron dispersados en PLA
mediante extrusion. Los autores mencionan que fue imposible procesar el PLA con NW no
modificados, el PLA injertado es necesario para evitar la degradacién de las nanoparticulas
de celulosa. Las cadenas injertadas de PLA ademas de mejorar la compatibilidad NW-
matriz, también co-cristalizaron con ésta, creando asi una red co-continua entre los NW y
la matriz. Se observé una mejora en las propiedades mecanicas en los nanocompuestos
finales PLA/(NW-g-PLA). En otro trabajo de Goffin et al [24] se estudiaron las propiedades
reologicas al afadir estos NW-g-PLA a una matriz de Policaprolactona (PCL), un
comportamiento como solido se observé debido a la formacién de una red fisica. Los
enredamientos de las cadenas injertadas en la superficie de los NW con las cadenas la
matriz de PCL, contribuyeron también a un incremento de las propiedades termomecanicas.
Es por lo anterior, que el estudio de las propiedades reolégicas es una herramienta de

caracterizacion complementaria para los nanocompuestos PLA/NCC [81].

2.5- Reologia de nanocompuestos PLA/NCC

La adicion de nanorrellenos a un polimero modifica las propiedades reolégicas de los
compuestos resultantes, debido a que las nanoparticulas son embebidas entre las cadenas
poliméricas. En el caso particular de los NCC, éstos producen anclajes/uniones en la

cadena polimérica formando estructuras de red estables. En este sentido, la reologia es
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una poderosa herramienta que proporciona informacion sobre la tasa de deformacion, la
dispersiobn de los nanomateriales, grado de interaccion entre el polimero-relleno y
relaciones de estructura-propiedades en los nhanocompuestos. También puede dar indicios
de como deben procesarse los hanocompuestos y el efecto de los nanorellenos sobre los
materiales compuestos finales [83]. Dependiendo de la naturaleza de la deformacion
aplicada al material, las propiedades reolédgicas pueden dividirse en dinamicas oscilatorias
y elongacionales.

2.5.1- Dindmicas oscilatorias

El comportamiento viscoelastico de los nanocompuestos puede ser evaluado midiendo los
componentes viscoelasticos: el componente elastico o médulo de almacenamiento, G’, y
componente viscoso 0 madulo de perdida, G”. El comportamiento de estos componentes
esta fuertemente influenciado por el contenido de los NCC. La viscosidad compleja (n*) es
otro parametro que afecta las relaciones estructurales de los compuestos poliméricos. Se
ha observado que las n* de la mayoria de los nanocompuestos incrementan con el
contenido de los NCC debido a que se incrementan las interacciones NCC-matriz. También,
es posible que los NCC incrementen el deslizamiento de las paredes debido a que estos se
orienten longitudinalmente a la interfase de la pared fundida, disminuyendo la n* [83]. Se
han reportado estudios de las propiedades reolégicas dinamicas oscilatorias de
nanocompuestos PLA/NCC con NPC pristinos y NPC modificados superficialmente. Lee et
al [84] dispersaron NW en una matriz de PLA (0.1 a 0.5% en peso) mediante casting; se
encontré que las viscosidades complejas incrementaron con el aumento de NW en la matriz
y que la resistencia a la tension y el modulo elastico incrementaron con la introduccién de
los NW. Kamal y Khoshkava [81] estudiaron el efecto de introducir NCC de madera a PLA
mediante fundido en camara de mezclado sobre las propiedades reolégicas y mecanicas
del polimero encontrando que las caracteristicas reolégicas a baja frecuencia (médulo de
pérdida, almacenamiento y viscosidad compleja) se incrementaron por la adicién de los
NCC. Y que las propiedades reoldgicas a altas frecuencias fueron controladas por fuerzas
hidrodinamicas, mientras que las interacciones Van der Waals de las particulas de NCC
fueron responsables del comportamiento en la regién de baja frecuencia.

Las propiedades superficiales de los polimeros y rellenos tienen un impacto significativo
sobre las propiedades reolégicas y mecanicas de los compuestos, debido a la formacion de
una red mediante la interaccion de relleno-polimero y relleno-relleno [83]. Bitinis et al [25]

extrajeron NW de CMC comercial mediante hidrélisis acida e injertaron cadenas de alquilo
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(Cig) y de para producir nanocompuestos con PLA, hule natural y NW (PLA/HN/NW),
utilizando procesos de casting y extrusion con la finalidad de prevenir la degradacion y
obtener una buena dispersion de los NW. Los nhanocompuestos con NW-Cig se observé un
incremento del G’ y n* a bajas frecuencias, esto fue observado para las concentraciones al
3y 5% p/p, ademas para el 5% p/p se presentdé un comportamiento como sélido. El umbral
de percolacion ocurre entre 3 y 5% p/p, confirmando la formacion de una estructura de red
que proporciona al material mejor resistencia contra la deformacién aplicada a bajas
frecuencias. Los nanocompuestos con NW injertados con PLA, el G’ y la n* incrementaron
con el contenido de NW; sin embargo, este incremento es menor y no se observa el
comportamiento como sélido, probablemente debido a los bajos contenidos de NW en las
NPC maodificadas. El incremento del G’ y n* son un indicativo de una buena dispersion de
los NW en ambos casos.

Wei et al [80] emplearon NCC liofilizados y los modificaron mediante transesterificacion con
éster metilico del acido graso del aceite de canola para reducir la hidrofilicidad. Con estos
NCC modificados (NCC-EM) elaboraron compuestos con PLA como matriz. Observaron un
efecto plastificante en la matriz de PLA al incrementar la carga de los NCC-EM, que se
reflej6 en la disminucion de la Tg. Los estudios reoldgicos dinAmicos mostraron un
incremento en los modulos G’, G” y n* de los nanocompuestos al afiadir el 2% de NCC-EM.
Sin embargo, se observé una disminucién en las propiedades reoldgicas al afiadir el 5% de
NCC-EM, debido a las largas cadenas hidrocarbonadas que causaron plastificacion, lo cual
incrementd un deslizamiento de las cadenas poliméricas bajo fuerzas de deformacion

aplicadas.

2.5.2- Elongacionales

Debido a que hasta la fecha no existen reportes de reologia elongacional para
nanocompuestos PLA/NCC, se discutirdn estudios de reologia elongacional realizados en
nanocompuestos de PLA. Existe el interés por utilizar PLA en dos importantes areas como
la elaboracion de fibras y de peliculas para la industria alimentaria [16]. Para obtener esta
dltima por medio de extrusion-soplo, se requiere que el PLA posea una resistencia al
fundido relativamente alta debido a que el modo predominante de deformacion es el flujo
elongacional. Los flujos extensionales se consideran flujos que pueden significativamente
orientar las cadenas macromoleculares, gotas en mezclas poliméricas, y particulas
anisotropicas en nanocompuestos poliméricos. Entonces, se requiere de un conocimiento

amplio del comportamiento del flujo elongacional del PLA para la optimizaciéon de la
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composicion, condiciones de procesamiento y propiedades del producto [79]. En
comparacion con las poliolefinas, el PLA tiene menor resistencia al fundido lo que dificulta
la formacion de una burbuja estable durante el procesamiento. Una manera de solucionar
este desventaja es la utilizacion de aditivos potenciadores de la viscosidad o modificadores
reologicos del PLA [22], los cuales pueden ser otro polimero o compuestos naturales o
sintéticos que protejan al PLA de la degradacién y/o provoquen interacciones entre las
cadenas poliméricas, disminuyendo la posibilidad de disminucién de peso molecular y/o
incrementan la viscosidad del PLA [23].

Herndndez-Alamilla y Valadez-Gonzélez [85] compararon el efecto de dos aditivos
mejoradores de la resistencia en fundido, Paraloid BPMS-250 y Biostrength 700, en las
propiedades reolégicas elongacionales cuando se combinan en fundido usando un extrusor.
Se encontr6 que la viscosidad elongacional y la resistencia en fundido de las mezclas se
incremento con el contenido de los aditivos. Los hallazgos sugieren que los enredamientos
de las cadenas de PLA con estos aditivos de alto peso molecular crean una red la cual
reduce la movilidad de los segmentos del PLA y conlleva a una alta resistencia a la ruptura
en fundido durante el estiramiento.

Una apropiada correlacion entre las propiedades reoldgicas a cortante y elongacionales
pudiera arrojar una mejor comprension en algunos procesamientos en fundido (por ejemplo
extrusion-soplo). Mallet et al [86] hicieron esa correlacion para estudiar el efecto de un
aditivo multifuncionalizado epoxidado (Joncryl®), los resultados mostraron que la
viscosidad al cortante y elongacional incrementaron con el contenido de Joncryl® y que el
incremento del contenido de Joncryl® influyé la transicion del comportamiento Newtoniano
a adelgazamiento al corte. Se mostré que la estructura polimérica influye directamente en
la respuesta del fundido; y ademas, que las propiedades viscoelasticas y elongacionales
son muy sensibles a la extensién de cadena y a las ramificaciones del PLA.

Otro recurso utilizado para modificar las propiedades reoldgicas elongacionales del PLA
son los nanomateriales. Eslami y Kamal [79] estudiaron el comportamiento del flujo
elongacional de mezclas biodegradables binarias de PLA/PBSA (polibutilen succinato-co-
adipato) y ternarias de PLA/PBSA/nanoarcillas. Encontraron que las viscosidades
elongacionales de los nanocompuestos fueron mayores que las mezclas binarias realizadas
a pequeiias deformaciones Hencky (Tasa real de deformacién elongacional [87]). Se
observé un comportamiento inverso cuando la deformacién Hencky aumentd. Lo anterior lo
atribuyeron a que durante pequefias deformaciones, las estructuras de red en los

nanocompuestos son responsables por las altas viscosidades de elongacion. A grandes
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deformaciones, las estructuras de red se destruyen y las arcillas se orientan en la direccién
del estiramiento. Las arcillas orientadas redujeron las viscosidades elongacionales para los
nanocompuestos. Con los resultados de su estudio sugieren que la adicion de PBSA y
nanoarcillas al PLA facilita su procesamiento en fundido (por ejemplo en soplado de
pelicula, moldeo de burbuja e hilado de fibras).

2.6- Procesamiento para obtencion de peliculas y laminas de PLA/NCC

La elaboracion de peliculas de nanocompuestos PLA/NCC tradicionalmente se realiza
disolviendo el PLA en solventes como el diclorometano o cloroformo, este método se
conoce como “casting”, posteriormente se afladen los NCC bajo agitacion constante con el
objetivo de mejorar su dispersion en la pelicula, la solucion se coloca en moldes y se deja
evaporar el solvente [1, 88]. Este método es complicado de escalar por las grandes
cantidades de solvente que se requiere, siendo no sustentable y no amigable con el
ambiente.

El calandrado es un proceso mediante el cual se pueden obtener peliculas (espesores
menores de 0.25 mm) o laminas de PLA (entre 0.25 mm y 1 mm) [89]; durante la extrusion,
el PLA fundido se extruye mediante un dado de lamina y éste es jalado sobre unos rodillos
pulidos para su enfriamiento [22]. Un ejemplo del uso de esta técnica es para la fabricacion
de un biocompuesto hibrido basado en una matriz de PLA reforzado con celulosa
microfibrillada y fibras de bambu [90].

Otro proceso que se ha empleado para obtener pelicula es el de extrusién-soplo. EI PLA
fundido es extruido para formar un tubo usando un dado anular. El aire de soplado se
suministra por la cabeza del dado, el tubo es inflado formando una burbuja tubular delgada
y se enfria. El tubo es aplastado en los rodillos de presién y jalado por el devanador. La
razéon del didmetro de la burbuja al diametro del dado se llama razén de soplado (BUR,
blow-up-ratio) y es uno de los parametros importantes para controlar el espesor de la
pelicula. El PLA tienen una densidad especifica de cerca de 1.24 g/cm lo cual es mucho
mayor que las poliolefinas (0.91-0.93 g/cm=). Es importante considerar que el PLA puede
procesarse en extrusores disefiados para las poliolefinas; sin embargo, si el extrusor esta
operando cerca del maximo torque en los husillos, el extrusor puede no tener el suficiente
poder para procesar al PLA [22]. Se ha reportado el uso de extrusidén-soplo para la
elaboracion de peliculas de PLA usando aditivos [86], mezclando con otro polimero [91],
con NCC injertados con lignina [92] y sin el uso de aditivos como mejoradores de la

resistencia a fundido [93].
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2.7-Caracteristicas de peliculas PLA/NCC

Las propiedades de las peliculas de PLA/NCC dependen del tipo de NCC utilizados, el
contenido de estos, modificaciones superficiales en los NCC y el procesamiento para la
elaboracion de los nanocompuestos.

Lin et al [88] elaboraron peliculas utilizando el método de casting con NCC acetilados en
una matriz de PLA. Cuando el relleno acetilado se introdujo al 6% p/p en la matriz
polimérica, la resistencia a la tensién de los hanocompuestos mejoré en un 61.3% y el
maodulo de Young fue 1.5 veces mayor comparado al PLA neto. Las propiedades térmicas
de los nanocompuestos mejoraron, y los valores de porcentaje de cristalinidad fueron
mayores. Fortunati et al [1] estudiaron el efecto de los NCC en una matriz de PLA sobre las
propiedades de barrera de las peliculas de los nanocompuestos como la tasa de
transmisién de oxigeno-OTR y permeabilidad de vapor de agua-WVP. Se alcanz6 una
reduccién del 34% en la permeabilidad de agua para peliculas con 1% p/p de NCC, y para
todos los nanocompuestos se lograron buenas propiedades de barrera de oxigeno.

Gupta et al [92] adicionaron NCC injertados con lignina (NCC-L) a PLA para elaborar
peliculas de nanocompuestos mediante extrusion. El proceso de soplado para el PLA neto
no pudo ser continuo debido al colapso o la explosion de las burbujas. La burbuja de los
nanocompuestos PLA/NCC-L fue més estable.
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CAPITULO 3
MATERIALES Y METODOS
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3.1- Materiales

Fibras del bagazo de Agave Tequilana Weber (BATW) de la compafiia Sol y Agave de
Arandas, S.A. de C.V., Arandas, Jalisco, México fueron utilizadas para la obtencién de
celulosa. Se emple6 hidroxido de sodio (NaOH, A.C.S. Fermont), solucion al 3% de
hipoclorito de sodio (NaClO, Cloralex®) y acido sulfarico (H2SO., A.C.S. Fermont al 98).
En la reaccion de injerto de poli (2-EHA) se empleé monémero de 2-EHA (Aldrich) y Nitrato
de Cerio y Amonio (NCA) de Aldrich como iniciadores. Mientras que en el injerto del acido
graso se utilizé cloruro de oleoilo (CO) (Aldrich) y 4-dimetilaminopiridina (4-DMAP) (Aldrich)
como catalizador. Diclorometano (DCM) (Aldrich Vetec®) funcion6 como medio de reaccion,
y trietilamina (TEA) (Aldrich) como co-solvente.

Se utiliz6 Poli(acido lactico) (PLA), Nature Works 2002D (Cargill Dow LLC, Minnetonka, MN,
USA) el cual posee una 1.25 g/cm3 e indice de fluidez de ~4-8 g/10 min (190°C) segun la

hoja técnica.

3.2- Obtencion y modificacién de Nanocristales de celulosa fibras de BATW
3.2.1- Extraccion de celulosa

En la primera etapa se extrajo la celulosa de las fibras de BATW mediante la técnica general
de hidrdlisis acida y extraccion alcalina [5, 37] que consiste de cuatro pasos: 1) hidrélisis
acida con solucién de H2S04 (1% p/p), razon fibras en solucion de 1:19 (g/mL) a temperatura
de ebullicién durante 1 h 'y lavado; 2) cloracién con una solucion 3.5% (v/v) de NaClO, razén
de fibras a solucion de 1:10 (g/mL) con agitaciéon continua hasta alcanzar un pH de 9.2,
lavado con agua destilada hasta la neutralidad; 3) extraccién alcalina con una solucién 20%
(p/p) de NaOH, raz6n de fibras a solucion de 1:10 (g/g) en agitacion mecanica por 1 h,
seguido por un proceso de lavado; y 4) blanqueo con una solucién de 0.5%(v/v) de NaClO,
razén de fibras a solucién de 1:12 (g/mL), con agitaciébn mecéanica por 1 h y lavado final
hasta pH neutro. El material obtenido se retira manualmente y se deja secar a temperatura
ambiente durante 24 h; posteriormente, se continla secando el material por 8 h a

temperatura ambiente con el uso de conveccion forzada de aire a temperatura ambiente.

3.2.2- Obtencidon de Nanocristales de celulosa

La obtencion de los nanocristales de celulosa se realiz6 usando como base los
procedimientos propuestos por Bondeson et al [55] y Hamad y Qu [56]. Primero se preparo

una suspension de 10.2 g de celulosa en 100 ml de agua desionizada (DI). A la suspension
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(en un bafo de hielo y agitacién continuamente) se le afiadié lentamente acido sulfarico
concentrado hasta lograr una concentracion de 63.5% p/p. Posteriormente, se utilizé una
turbina Rushton de acero inoxidable para la agitacién y se calentd hasta 44 °C. La
suspension se mantuvo en agitacion durante 130 min, la reaccion de hidrdlisis se detuvo al
verter 2000 ml de agua fria. La suspension se dej6 reposar 24 h para la formacion de dos
fases. Se decantd, y el sedimento turbio se lavé tres veces con agua desionizada durante
tres ciclos de centrifugado (15 min a 3500 rpm). Se recolecto el sobrenadante del segundo
y tercer ciclo de centrifugacion, éste se observo turbio debido a que cuando la suspension
tiene un pH entre 1 a 3 las particulas finas no sedimentan [94]. El sobrenadante colectado
se dializ6 contra agua DI en membranas de didlisis (peso molecular 14000 Da) de 1 a 4
dias, hasta que se alcanz6 un pH neutro. Para su caracterizacion posterior, las muestras
se sonicaron usando una punta sénica (Sonics, Vibra Cell) por 5 min en un bafio de hielo.
La suspension acuosa se almacen6 a 4°C. El rendimiento de la reaccién se determiné

tomando 5 alicuotas de 10 ml cada una, para congelacién y liofilizacion.
3.2.3- Reacciones de Injerto con poli (2-EHA) y cloruro de oleoilo

La reaccion de injerto se realiz6 usando el procedimiento propuesto por Canché et al [71]
para injertar Metil Metacrilato a fibras de celulosa. Se colocaron 250 ml de la suspensién de
NCC (0.3 % p/v) en un bafio a temperatura constante de 30°C, se burbujea con nitrégeno
por 1 h para remover el oxigeno de la suspension. Posteriormente, se afiade una relaciéon
1:1 de 2-EHA respecto alos NCC y 0.8 g de iniciador NCA (disuelto en 4.6 ml de HNO3 1N).
Se somete a agitacion durante 3 h. Después de la reaccién los NCC injertados se lavan con
agua DI usando tres ciclos de centrifugacion. La solucion acuosa se congeld y liofilizé. Para
los NCC/2EHA se calcul6 el porcentaje de conversién, de adicion y la eficiencia de injerto,

de acuerdo a las ecuaciones (1-3):

./ Masa del polimero total ..
%~Conversion = P . x100 Ecuacion 1
Masa del monémero
0 . g Masa del polimero injertado ..
YoAdicion = NCCrs x100 Ecuacion 2
o . . . .. Polimero injertado ..
Y%Eficiencia de injerto = x100 Ecuacion 3

Polimero total

La reaccion de injerto del cloruro de oleoilo se realizé adaptando el método reportado por

Corrales et al [28]. Se utiliz6 una mezcla compuesta de 2/3 en volumen de la suspension
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(0.3% p/v) de NCC con 1/3 de DCM. Posteriormente, se le afiadié 10% (p/p) de 4-DAMP y
1.05 relacién mol de TEA, ambos con respecto al contenido de CO. Por ultimo se adicioné
gota a gota una solucién 7.4% (v/v) de CO en DCM [74]. La reaccion se llevo a una
temperatura de 30°C en atmosfera de nitrégeno durante 7 h de agitacién continua.
Posteriormente, se lavo tres veces con DCM para retirar el CO que no haya reaccionado y
el 4cido oléico formado que no se injerto.

3.2.4- Caracterizacion fisicoquimica de NCC pristinos e injertados

Las fibras de BATW, celulosa y NCC (pristinos y modificados) se evaluaron por medio de
TGA para determinar la estabilidad térmica. Las muestras fueron calentadas de 30°C hasta
700°C a una rampa de calentamiento de 10°C/min bajo un flujo de nitrégeno de 100 ml/min.
La cristalinidad de las fibras y la celulosa se determiné mediante Difraccion de rayos-X
(DRX) en un equipo “Siemens D 5000 Difractometer”, utilizando el método de polvos
(PXRD) y con un espectro de CuKa (a = 1.5418 A, operado a 34 keV y 25 mA). El indice de
cristalinidad de las muestras fue calculado por la ecuacién del método de Segal [95, 96]:

X% =100(1 — (;—1)) Ecuacion 4
2

Donde I; es la intensidad del pico minimo e I, es la intensidad maxima del pico cristalino,
respectivamente.

Para la estimacion del porcentaje de celulosa | y Il, se realiz6 la deconvolucion del espectro
DRX usando el software peakfit v4.12 con el método Gaussian-Lorentzian. Se hallaron las
areas de cada uno de los picos correspondientes para celulosa | y celulosa Il. El porcentaje
de la cristalinadad se obtiene de la suma de las areas correspondientes al sistema cristalino
gue se evalué (celulosa | o Il) entre la suma total de las areas, como lo describen las

ecuaciones 5y 6:

Y Acr L,

0 -

%% ClI SAcrtAc) x100 Ecuacion 5

9%CIl = —2AAL__y100 Ecuacion 6
Y(Aci+Aci)

La caracterizacion de los grupos quimicos de las muestras se llevo a cabo utilizando la
técnica de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) en un
Espectrémetro Termo Scientific Modelo Nicolet 8700 con el modo de transmision, con una
resolucion de 4 cm™ y 100 barridos. Las pastillas se prepararan con 2 mg de muestra en

135 mg de KBr. Ademas, se utiliz6 la técnica de Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos
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X (XPS, por sus siglas en inglés) usando un equipo K Alpha Surface Analysis de Termo

Scientific, con una linea Ka monocrémica con una potencia de 40 W a 12 kV.

3.2.5- Caracterizacion Morfoldgica

Las muestras de las fibras de BATW y de los NCC pristinos y modificados (en suspension
0.001% p/v) se colocaron sobre soportes metalicos sobre una cinta de cobre; las
suspensiones se dejaron secar por 24 h. Posteriormente, se recubrieron con oro en un
sputter (Denton VacuumDesk II). Las muestras se observaron en un microscopio
electrénico de bajo vacio JEOL JSM-6360 (Tokio, Japdn) a una distancia de trabajo de
aproximadamente 10 mm, con un voltaje de 10 kV; se utiliz6 Espectroscopia de dispersién
de energia de Rayos X (EDX) acoplado al MEB para realizar un andlisis elemental de los
NCC. Adicionalmente, se llevd a cabo la observacion de muestras liofilizadas de los NCC

pristinos y modificados.

Las muestras de NCC se observaron en un microscopio de transmision electrénica JEOL
1010 utilizando una aceleracién de voltaje de 10kV. Una gota de la solucién de NCC se
deposit6é en una rejilla de cobre cubierta con una capa delgada de carbono y se secaron a

temperatura ambiente por 12 h antes de la observacién en el microscopio.

3.2.6- Energia superficial

Se determiné el angulo de contacto de gotas sésiles de diferentes liquidos sobre pastillas
de los NCC elaboradas por compresion (pastillador de KBr, fuerza de compresion de 29,420
N durante 15 min). Las mediciones del angulo de contacto se llevaron a cabo a temperatura
ambiente usando un gonidbmetro Ramé-Hart, Intrument, Co. Se utilizaron tres liquidos:
diyodometano, etilenglicol y agua, con tensiones superficiales polares y dispersiva
diferentes (tabla 3.1).

Tabla 3.1. Tensiones superficiales de los liquidos empleados[88].

Liquido ya(mJ/m2) Yp (MJI/m2) Yiotal (MJI/M2)
Diyodometano 50.8 0 50.8
Etilenglicol 29 19 48
Agua 21.8 51 72.8
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Se utilizé la aproximacion de Owens-Wendt para obtener las contribuciones dispersivas y
polares de la energia superficial de las muestras, donde el trabajo de adhesién se
reemplaza por la ecuacion de Young (ecuacion 7):

v (1 + cosB) = 2 /yLdysd +2 ’pryf Ecuacion 7

Las variables de vy, y? y y? representan las energias superficiales total y las componentes
polares y dispersivas, respectivamente. Los subindices L y S se refieren a la fase liquida
(L) y a la superficie solida (S). Reordenando se obtiene la ecuacion 8, en donde el término
de la izquierda es la y; y la raiz cuadrada de la razon de las tensiones superficiales del
liquido es la x;[97].

1+cos0 / g
(+cosByyLi l)“’ =Jrd+ | /ys Ecuacion 8
yLL Ll

3.3- Nanocompuestos de PLA/NCC (pristinos e injertados)

3.3.1- Obtencién de los nanocompuestos

Los nanocompuestos fueron obtenidos en dos pasos. Primero se realizé un concentrado de
PLA/NCC pristinos e injertados en una camara de mezclado de tres zonas acoplado a
marca Brabender (modelo PLE-330) a 163°C. El segundo paso fue diluir los concentrados
en PLA virgen para alcanzar los porcentajes de 0.5, 1y 2% (p/p) de NCC. Para lo cual, los
concentrados y el PLA se molieron en una licuadora comercial Oster y se mezclaron
manualmente durante 5 min. Las mezclas se procesaron en un extrusor cénico doble-husillo
de laboratorio marca Brabender (modelo PLE-330). Las temperaturas de procesamiento
fueron de 150°C, 150°C y 145°C en las zonas del extrusor. La velocidad de rotacién de los
husillos de extrusién utilizada fue de 5 rpm empleando un dado de 4 cm de largo y 5 mm
de diametro interno, a una temperatura de 140 °C. El material compuesto resultante se
“pelletizé” empleando un equipo marca CW-Brabender (tipo 12-74-000).

Para obtener las laminas delgadas se emple6 una maquina de calandrado (CW Brabender
Instruments, Inc. tipo 05-21-000) con rodillos a temperatura ambiente para obtener peliculas
con espesores de 300 a 600 um y 400 mm de ancho. Se emple6 un extrusor mono husillo
marca Brabender (modelo PLE-330) con un perfil de temperaturas de 140, 145 y 150 °C,
con una velocidad de husillo de 40 rpm, el dado empleado tiene 4 cm de largo y 5 mm de

diametro interno y se uso6 a una temperatura de 150°C.
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3.3.2- Caracterizacion térmica del nanocompuesto PLA/NCC pristinos e injertados

Se caracterizd térmicamente el poli(acido lactico) (PLA) mediante andlisis
termogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido. El andlisis de TGA se llevé a cabo
con el equipo y condiciones antes mencionadas. Se utilizé6 un calorimetro diferencial de
barrido modelo Diamond DSC de Perkin Elmer. El rango de temperatura empleado para el
andlisis fue de 40°C a 180°C con una velocidad de calentamiento de 10°C/min en atmosfera
de nitrégeno con masa de 5.2 mg. Se calculé el area con el software OriginPro 8.5 para
obtener las entalpias de cristalizacion (AH.) y fusion (AHs) y con la ecuacion 9 se calculé
%X donde AH}’ (93.6 J/g) es la entalpia de fusion de un cristal de tamafio infinito [6].

100(AH ;—AH)

ar? Ecuacion 9

%X =

3.3.3 Morfologia de los nanocompuestos de PLA/NCC pristinos e injertados.

Se determind la dispersion de los NCC pristinos y modificados sobre las superficies de
fractura de los nanocompuestos mediante MEB siguiendo el procedimiento mencionado
anteriormente. Por otro lado, los detalles de la morfologia de los NCC embebidos en la
matriz polimérica se llevo a cabo mediante MET sobre muestras microcortadas para ese

efecto con las condiciones antes mencionadas.

3.4 Caracterizacién reolégica del nanocompuesto PLA/NCC pristinos e injertados.
3.4.1- Preparacién de muestras para reologia a cortante y elongacional

Se obtuvieron placas de 1 mm de espesor de los nanocompuestos obtenidos utilizando una
prensa manual marca Carver: 18 g de pellets de los nanocompuestos fueron colocados un
molde de 12x12 cm y fueron calentados a 180°C durante 5 min para posteriormente aplicar
una presion de 2043 KPa (fuerza de compresion de 29420 N) durante 5 minutos.
Posteriormente, el molde se enfri6 mediante intercambio de calor con una corriente de
agua, manteniendo la presion de 2043 KPa hasta alcanzar la temperatura ambiente (10 min
aproximadamente). Las muestras para las pruebas a cortante y elongacional se cortaron
con la ayuda de un cautin (marca Steren, modelo CAU-105). Las dimensiones de las

muestras para reologia a cortante fueron discos de 25 mm de didmetro con espesores entre
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0.8 y 1 mm, para las pruebas elongacionales se cortaron rectangulos con dimensiones de

10 x 30 mm y espesores entre 0.8 y 1 mm.

3.4.2- Dinamicas oscilatorias

Las pruebas reologicas a cortante para el PLA virgen se llevaron a cabo en un reébmetro
rotacional AR-2000 (TA Instruments, New Castle, DE, USA) equipado con una geometria
de platos paralelos, las temperaturas empleadas fueron: 160, 165, 170 y 180 °C para
evaluar el efecto de la temperatura de la prueba sobre las propiedades reoldgicas [85]. La
region viscoelastica fue confirmada inicialmente por un barrido de deformacion (0 a 100%)
y los barridos de frecuencia se llevaron a cabo en una frecuencia angular de 0.1 a 100 rad/s.
La distancia (gap) entre los platos paralelos fue de 0.7 mm para todas las pruebas. Todas
las muestras fueron secadas en una estufa por 24 h a 50°C. Los resultados de estas
pruebas fueron Utiles para la eleccion de temperatura de procesamiento el PLA procesado
(PLA P) y los nanocompuestos (con NCC pristinos e injertados con poli (2-EHA)).

Se llevé a cabo una nueva evaluacion de las propiedades reolégicas dinamicas oscilatorias
en muestras secas de PLA P y nanocompuestos se realizaron durante una estancia en el
Departamento de Ingenieria Quimica de la Universidad Laval, Quebec, Canad4, como
caracterizacion preliminar para las pruebas elongacionales. Las mediciones se llevaron a
cabo en un reémetro rotacional ARES (TA Instruments, USA) usando una geometria de
platos paralelos (40 mm de diametro). La region viscoelastica lineal se confirmd inicialmente
por un barrido de deformacion a 1 rad/s. Los barridos de frecuencia se corrieron en un
intervalo de 0.1 a 200 rad/s con un gap entre 0.1 y 0.2 mm. Todas las pruebas fueron

realizadas a 165°C.

3.4.3- Elongacionales

Pruebas uniaxiales elongacionales se desarrollaron usando un reémetro SER HV-AO1 de
la plataforma universal de pruebas de Xpansion Instrument del Departamento de Ingenieria
Quimica de la Universidad Laval, Quebec, Canada. En el apéndice A se encuentra la
descripcion de los principios bajo los cuales funciona el dispositivo utilizado para Reologia
Extensional. Las pruebas se llevaron a diferentes temperaturas de acuerdo al tipo de
material que permitiera alcanzar un estado huloso y que las muestra pudiera adherirse a
los barriles sin fundirse (Apéndice B). Se usaron 4 tasas de deformacion extensionales
(0.05, 0.1, 0.5y 1 s1), las temperaturas de prueba y los materiales ensayados se muestran

en la Tabla B.1 (Apéndice B). Se realiz6 también pruebas a cortante para complementar la
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reologia elongacional, utilizando una geometria de 25 mm de platos paralelos, con las
temperaturas de ensayo (Apéndice B). Todas las muestras fueron secadas en un horno por
24 h a 50°C.

3.5- Caracterizacion mecéanica de laminas delgadas.

Previo a las pruebas mecanicas, las probetas se acondicionaron a una temperatura de 23
°C (x 2 °C) y en un ambiente de humedad relativa de 50 % (+ 5%) de acuerdo a las normas
ASTM D-618 [98] y ASTM D-882 [89], por un tiempo de 24 h. La prueba a tension se llevé a
cabo en una maquina de pruebas universales Shimadzu (modelo AGS-X. Shimadzu
Scientific Instruments, Columbia Maryland, USA), a una velocidad de cabezal de 1 mm/min,
la distancia entre las mordazas fue de 50 mm y con una celda de carga de 1000 N. Las

dimensiones de las muestras fueron de 100 x 12 mm, aproximadamente.
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES
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4.1- Extraccién y caracterizacion de celulosa de BATW

Las fibras de desecho de BATW se obtuvieron en forma de fibras cortas de
aproximadamente 12 cm. El rendimiento del proceso de la obtencion de la celulosa fue del
40.2% en base seca de celulosa a partir de las fibras de bagazo de Agave Tequilana Weber
que representa el ~82% del contenido de celulosa reportado para bagazo (49.1% p/p de
celulosa) [13]. En la figura 4.1 a) se observa la micrografia MEB de la fibra de BATW con
didmetros de ~200 um, esta presenta una superficie rugosa. Microfibrillas de celulosa se
presentan en la figura 4.1 b) con longitudes y didmetros tipicos son de ~590 y ~19um,
respectivamente. La figura 4.1 c) muestra las microfibrillas de celulosa de color blanco

provenientes de la hidrolisis &cida y extraccion alcalina.

Figura 4.1. Micrografias MEB de a) fibra de BATW, b) fibra de celulosa y c) celulosa.

Los termogramas de TGA y DTGA para las muestras de fibra de BATW y de celulosa se
muestran en la figura 4.2 a-b, respectivamente. EI comportamiento térmico de las fibras de
BATW difiere de la muestra de celulosa (Figura 4.2 a) presentando tres zonas de
descomposicién y que corresponden a los picos del DTGA (Figura 4.2 b), (~208-321°C,
321-372°C y 372-515°C), mientras que la celulosa solo presenta una zona en ~236-386°C.
De acuerdo a Rosli et al [50], el termograma de TGA de fibras de Agave en general
muestran 4 etapas de pérdida de peso relacionados a: i) evaporacién de humedad, ii)
degradacion de la hemicelulosa, iii) degradacién de la a-celulosa y iv) degradacion de la
lignina. La celulosa presenta evaporacion de la humedad en ~100°C, y la de degradacion
de celulosa en ~350 a 360°C. La degradacion térmica de la celulosa ocurre en dos etapas:
en la primera se reporta una reduccion del tamafio de cadena debido a ruptura de enlaces
glicosidicos generando radicales libres que forman grupos carboxilos y carbonilos, y se
producen residuos carbonosos en el intervalo de 315-400 °C [99]. La segunda etapa incluye
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la depolimerizacién de la celulosa por ruptura de las unidades glucosidicas y la formacion
de levoglucosano. La descomposicion a temperaturas mayores de 410 °C se atribuye a la
segunda etapa de degradacion de celulosa y de lignina [46, 50, 71]. Los termogramas de la
celulosa no muestra los pasos ii) y iv), esta observacion sugiere que el proceso empleado
en la obtencion de celulosa fue eficaz en la eliminacion de hemicelulosa y lignina. También,
existen diferencias el porcentaje de masa residual final de BATW (~0.9 %) y la celulosa
(~14%). Estas diferencias de masa residual se debe posiblemente a que el bagazo contiene
una mayor cantidad de materiales que se degradan a baja temperatura (como,
hemicelulosa, extractivos, etc.), mientras que la celulosa contiene mayores cantidades de
celulosa cristalina y amorfa con mejor estabilidad térmica que tienden a producir mas

residuos carbonosos [65].
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Figura 4.2. a) Termogramas de descomposicion y b) diferencial de masa residual de las
muestras de fibra y celulosa de BATW.

Los patrones de difraccion de rayos X sobre las muestras de celulosa se observan en la
figura 4.3. En el difractograma de las fibras de BATW se observan picos en 15.2° y 22.6°
atribuibles a la estructura de la celulosa tipo | [5, 50], el pico en 24.7° que corresponde a
silice[100] este mineral esta presente debido a que los suelos donde se cultivd ATW son
ricos en silice [101], los cuales disminuyen o desaparecen después de la obtencion de la
celulosa. La celulosa obtenida presenta picos caracteristicos para celulosa | (26=15.2°,

22.6°) y picos sobrepuestos que corresponden a celulosa Il (26=12.4°, 20.2° y 22.2°). La
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conversion parcial del polimorfismo | a ll es debida a las condiciones alcalinas (hidroxido de
sodio) y subsecuentes lavados, los cuales se usaron para obtener celulosa.

Por otra parte, el International Centre for Diffraction Data recomienda el método de indice
de cristalinidad para la celulosa debido a que los patrones cristalinos y amorfos se traslapan
y cubren mucho del intervalo de medicién por lo que se usa el método de Segal [95, 96]
para este fin. Este indice de cristalinidad describe el grado de cristalinidad de la celulosa
[96]. El indice de cristalinidad fue calculado usando los picos correspondientes para
celulosa | (1:=18°, 1,~22°) y 1l (1:=16°, 1,~20°). Los valores usados fueron [,~22.6° para
BATW, [,=22.2° (tipo I) y 1,~20.1° (tipo Il) para celulosa [102].

Se ha reportado que el incremento en el indice de cristalinidad se atribuye a dos efectos:
a) la remocion de algunos de los constituyentes amorfos y b) el reacomodo de las regiones
cristalinas a una estructura de mayor orden [50]. En la tabla 4.1 se observan los indices de
cristalinidad para las fibras de BATW de ~64%, debido a la presencia de hemicelulosa y
lignina que contribuyen a la zona amorfa. Por el contrario, los valores del indice de
cristalinidad para la celulosa son mayores siendo de ~74% y ~73%, para celulosa | y II,
respectivamente. Estos resultados estan en concordancia con los resultados observados
en el analisis de TGA, y se concluye que el proceso de obtencion de celulosa fue eficaz en
la eliminacién de componentes amorfos de la fibora de BATW y se modificé la cristalinidad
de la celulosa nativa.Debido a que la celulosa parcialmente mercerizada consiste de mas
de un polimorfismo de celulosa (tipo | y ) [61], se realizé una estimacién del porcentaje de
conversion de celulosa | a Il usando las ecuaciones 5y 6. Se obtuvieron las areas mediante
la deconvolucién de los picos para la celulosa | (26=14.9°, 16°, 20.9° y 22.6°) y celulosa Il
(26=12.4°, 20.1° y 22.2°) [103]. La deconvolucion de los picos se encuentra en el apéndice
C. Latabla 4.1 muestra el porcentaje para cada clase de celulosa, la fibra de BATW cuenta
con 100% de celulosa |, y la celulosa tiene 57% para el tipo | y 43% para tipo II.
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Figura 4.3. Difractograma de fibras y celulosa ATW.

Tabla 4.1. indice de cristalinidad para celulosa | y Il y un porcentaje estimado de los
polimorfismos en las muestras.

Muestra | Indice de cristalinidad (%)  Porcentaje de polimorfimos (%)

Celulosa | Celulosa Il Celulosa | Celulosa ll
BATW 64 | e I
Celulosa 74 73 57 43

Los espectros de FTIR paras las fibras de BATW y la celulosa se observan en la Figura 4.4.
Todos los espectros exhiben una amplia banda en la regién de 3500 a 3400 cm™ que
corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos hidroxilos en las moléculas de
celulosa. La intensidad de la banda alrededor de los 2900 cm™ se atribuye a vibraciones de
estiramiento de los enlaces C-H. La banda de absorcion més significativa, que incrementa
con la obtencién de celulosa por hidrolisis acida y extraccion alcalina, es la de 898 cm™ que
corresponde a la deformacion glicosidica (-CH-), con una contribucion de vibracién del anillo
y flexion de los hidroxilos. Lo anterior es caracteristico de las uniones B-glicosidico entre las
unidades anhidroglucosas en la celulosa. En la region de 1620-1637 cm™ se encuentra una
banda atribuible a la flexion del hidroxilo del agua adsorbida, ésta es mayor en las fibras de

BATW que en las muestras de celulosa. El pico observado entre 1065-1057 cm™ se debe
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la vibracién del esqueleto de anillo de piranosa. El incremento en la intensidad de esta
banda se relaciona con un incremento en la cristalinidad de las muestras [30, 31, 50]. Los
picos relacionados a la hemicelulosa y la lignina desparecieron en la celulosa después del
proceso de extraccion. Es decir, el pico a 1741 cm™ se relaciona con la vibraciéon de
estiramiento del C=0 de grupos ésteres acetilos y urdnicos de la pectina, hemicelulosa o
de las uniones ésteres de los grupos carboxilicos de los &cidos ferulicos y p-cumaricos de
la lignina y/o hemicelulosa. Mientras que el pico en 1457 cm™ se relaciona a la vibracién
aromatica en la lignina, y el intervalo de 1269-1247 cm™ se atribuye a la vibracién de
estiramiento fuera del plano del C-O del grupo arilo en la lignina [30, 31, 50]. Los resultados
del andlisis FTIR indican que la hidrdlisis &cida y la extraccion alcalina fueron eficaces en

la eliminacion de la hemicelulosa y la lignina de las fibras de BATW.

Celulosa
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Figura 4.4. Espectros FTIR de fibra de BATW y celulosa

Los espectros FTIR pueden aplicarse para analizar la cristalinidad de muestras que
consisten de celulosa | o celulosa Il o una mezcla de ambos componentes, y celulosa
amorfa [104]. La estructura cristalina del material celulésico es sensible a las radiaciones
de la region de 850-1500 cm™ [105]. En la figura 4.5 se observa los espectros de fibra de
BATW vy celulosa para los intervalos de a) 1500-800 cm™ y de b) 3900-2800 cm™. Para el
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BATW se observan las bandas de absorcion en 3421,1430, 1378, 1318, 1155 y 895 cm™?
caracteristicas para la celulosa I. El espectro de la celulosa presenta las bandas de
absorcion en 3488, 3447,1420, 1375, 1335, 1315, 1278, 1162 y 1113 cm™, las cuales son
predominantes para la celulosa tipo Il. La banda de absorcién detectada a 1420 cm™ para
la celulosa es caracteristica de la celulosa Il y la celulosa amorfa. Si el contenido de la
celulosa | es significativo la banda a 1420 cm™ cambia a 1430 cm™, en donde si esta banda
incrementa significa una mayor cantidad en celulosa | [104]. La banda a 893 cm™ corrobora
la presencia de celulosa Il [104] en el espectro de celulosa y casi no se observa en el
espectro de BATW. El espectro en el intervalo 2800-3900 cm™ muestra las bandas de
absorbancia a 3488 y 3477 cm, estas absorciones son tipicas de estiramiento de enlaces
de hidrogeno intramolecular de —OH presente en la celulosa cristalina Il [104] y no se
observan en el espectro de BATW.

El analisis de la cristalinidad para muestras de celulosa I, Il o0 mezclas de ambas, puede
realizarse mediante un indice de cristalinidad de FTIR propuesto por Nelson y O’Connor
[106] [107]. Para esto se usan las razones de las alturas de (1378/2924cm™) * 100 (celulosa
1)y (1375/2924cm™)*100 (Celulosa I1), se conoce como el indice Total de Cristalinidad (ITC)
que proporcional el grado de cristalinidad de las muestras de celulosa. Las fibras de BATW
tuvieron un indice de cristalinidad de 29% y para celulosa de 67%, estos son valores
menores que los presentados para el andlisis DRX. Sin embargo, se observa como en el
caso del DRX, que las fibras tienen menor cristalinidad debido a la mayor cantidad de
componentes amorfos a comparaciéon de las fibras de celulosa. Como propuesta para
estimar el porcentaje de polimorfismo se utilizaron las bandas a 1430 y 1420 cm®
correspondientes a celulosa | y Il [104]. Como se observé en la seccidon de DRX existe una
mezcla de ambos polimorfismos en las muestras de celulosa por lo que se determind las
intensidades de las bandas a 1430 y 1420 cm-1, estos valores se dividieron entre la suma
de ambas alturas. Entonces se estimé que para la muestra de celulosa se tiene un 60% de
polimorfismo | y un 40% de II, valores similares presentados en la tabla 4.1 para los datos

estimados con DRX.
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Figura 4.5. Espectros FTIR de fibra de BATW y celulosa para los intervalos de a) 1500-

800 cm™ y de b) 3900-2800 cm™.
4.2- Obtencién y modificacion de NCC
4.2.1. Obtencién de los NCC

El rendimiento obtenido para la obtenciéon de los NCC a partir de 10.2 g de celulosa de
fibras de BATW se presenta en la tabla 4.2, para el calculo se tomaron 5 alicuotas de 10 ml
de las suspensiones de NCC, como se mencioné en la seccion 3.2.2. El rendimiento del
28% para los NCC de la fibra de BATW es similar a lo obtenido por Bondeson et al [55], y
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Hamad y Hu [56], quienes utilizaron condiciones similares al proceso empleado en este

estudio para celulosa microcristalina. Se ha reportado que el rendimiento de los NCC

depende de la fuente, de las condiciones del método de obtencién y de la purificacion.
Tabla 4.2. Rendimiento de los NCC.

Masa recuperada (g9) % Rendimiento respecto a | % Rendimiento respecto a
la cantidad de celulosa la cantidad de fibra BATW

2.78+0.28 28.01+3.58 10.42+1.07

En la tabla 4.3 se observan los resultados obtenidos de la reaccion de injerto del 2-EHA en
los NCC, siendo la conversion del monémero de 7.1%, el porcentaje de adicion de 5.4% y
la eficiencia de injerto de 81.4%. La conversion del mondmero fue baja al utilizar el método
de Canché-Escamilla et al [71], comparado a los valores de 96% que obtuvieron para injertar
poli (metil metacrilato) en fibras de celulosa; el bajo rendimiento puede deberse a que el
grupo metacrilato es mas reactivo que un grupo acrilato [108]y los efectos del impedimento
estérico debido al volumen del mondmero de 2-etil hexil acrilato [74]. Lathova et al [109]
reportaron un 10% de conversion del monomero de 2-etil hexil acrilato, utilizando
azobisisobutironitrilo como iniciador en solucion con tolueno a 12°C. El porcentaje de
adicion fue 5%, el cual es verificado con otras técnicas. La eficiencia de injerto fue 81.4%,
la cual es razonable con lo reportado en la literatura, debido a que no deberia haber
homopolimero puesto que los radicales libres se forman exclusivamente en la cadena
principal de la celulosa. Sin embargo, pequefias cantidades de homopolimero se producen

debido a las reacciones directas de los iones Ce(lV) con el monémero [75, 110].
Tabla 4.3. Porcentaje de Conversion, adicién y eficiencia de injerto del 2-EHA en los NCC

%Conversion %Adicion %Eficiencia de injerto

7.16+1.10 5.44+1.02 81.48+3.41

El porcentaje de adicion de CO sobre la superficie de NCC se obtuvo de los resultados del
TGA siendo de 28% como se describe en la seccién 4.2.2, debido a las condiciones en las
que se llevd a cabo la reaccion fue dificil discernir la cantidad de NCC que se perdieron en

los lavados.

En la figura 4.6 se observa la apariencia las soluciones de NCC (a), NCC/2-EHA (c) y
NCC/CO (e) asi como sus respectivos liofilizados (b, d y f). Los NCC presentan una

coloracion marrén clara. Los NCC/2-EHA presentan un cambio de coloracion de la
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suspension de marron a amarillo claro y los liofilizados a color naranja, esto es posible
debido a cantidades de iniciador remanentes en la suspension. Lo que se comprueba con
los resultados del analisis EDX. La suspension a los NCC/CO es de color blanco asi como
los liofilizados, debido al &cido oleico injertado en los NCC.
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eventos importantes de pérdida de peso: evaporacién de agua adsorbida (~50-120°C),
degradacion de celulosa (269-384°C) y generacion de residuos carbonizados (~400-
700°C). Este comportamiento se ha observado por otros autores y se atribuye a la presencia
de grupos sulfato remanentes durante la hidrdlisis acida [1, 111]. Los ésteres de sulfato
producidos durante la hidrdlisis &cida pueden descomponerse conforme la temperatura
incrementa, formando un sulfato organico que provoca la deshidratacion de la celulosa
debido a la baja energia requerida para eliminar el sulfato &cido de las unidades de
anhidroglucosa sulfatada. El &cido sulfarico se considera como un catalizador de la
deshidratacion. Entonces, la descomposicion involucra tanto la reaccién de deshidratacion
como el incremento en la formacion de gas, compuestos carbonilo, carboxilo (como el
hidroxiacetaldehido), y residuos carbdnicos como se observa en la figura 4.7 a) con un 28%
(a 700°C) de éstos. En analisis de TGA acoplados a un espectrometro de masas se ha
observado un proceso lento de degradacién a temperaturas mayores de 400°C, asi como
a un gradual incremento en la intensidad de la sefial correspondiente a CO., atribuido a los
procesos de carbonizacion de los residuos sélidos [25]. EI mecanismo de deshidratacion
ocurre ademas de otros mecanismos de degradacién, como la depolimerizacion donde se
forman levoglucosano y otros productos volatiles [50, 112]. Por otro lado, el injerto del el
poli (2-EHA) confirié6 mayor estabilidad térmica a los NCC. La mayor estabilidad térmica de
los NCC/2-EHA se debe a que en general los poli(alquil acrilatos) de esteres primarios
alcanzan temperaturas maximas de degradacion entre 405 y 415°C [113]. Contrariamente,
se observo una disminucion en la estabilidad térmica en el caso de CO, Jandura et al [114]
reportaron una reducida estabilidad térmica para materiales celuldsicos injertados con CO
debido a la poca la estabilidad del grupo éster del injerto del &cido oleico, y también se
atribuye a un cambio en la cristalinidad en la estructura superficial, debido a la reaccion de
modificacion[115]. Para estimar la cantidad de polimero y de acido graso injertado sobre
los NCC, se realiz6 un analisis al porcentaje de residuos a una temperatura determinada
como se ha reportado anteriormente [25]. De acuerdo a reportes de TGA acoplados a
espectrofotdbmetro de masas, los eventos que se dan en temperaturas mayores a 400°C se
atribuyen a la fragmentacion y degradacion de cadenas de carbono [25]. Por lo que se
primero se tomd la masa residual a 600°C de NCC, después se determind la diferencia con
los NCC/2-EHA y NCC/CO y cada una se dividié entre la masa residual de los NCC para
obtener una estimacion de la cantidad de polimero y acido graso injertado. De acuerdo a lo
mencionado anteriormente se puede estimar que la masa del 2-EHA injertado corresponde

al 5% y la del CO es posible sea 28%.

56



100

a)
80
S
S 60
©
D
[¢]
x
& 40
=
20
——NCC
1—— NCC/2-EHA
—— NCCI/CO
0 T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700
2 Temperatura (°C)
] b)
0 .
24
e
= 44
T
ER
5 -6 4
[0]
g |
5 8-
©
é 4
T .10
| ——NCC
121 —— NCC/2-EHA
—— NCCICO
-14 T T T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 4.7. Termogramas de TGA a) y DTGA b) de NCC’s, NCC/2-EHA y NCC/CO.

La evolucién del grado de cristalinidad de la celulosa fue seguida por XRD; la figura 4.8
muestra los difractogramas de las fibras celulosa, NCC, y NCC/2-EHA. Los NCC muestran
ambos polimorfismos de celulosa | y celulosa Il con picos definidos (26=11.8°, 12.4°, 14.9°,
20.1°, 20.9° y 22.2°) los cuales fueron preservados después de la hidrolisis &cida
(aislamiento de CNC). Los NCC/2-EHA tienen picos que corresponden a celulosa | y Il que
son sobrepuestos con la zona amorfa, se observan de menor intensidad debido a la
caracteristica amorfa del poli(2-etil hexil acrilato). La figura 4.89 muestra el patron DRX para
los NCC/CO, se observan picos similares al polimorfismo 8 para el &cido oleico puro [116]

en conjunto con los de los CNC. El elevado grado de ordenamiento de las cadenas del

57



acido graso predomina sobre las estructuras cristalinas de los CNC, esto puede deberse a
gue como se observé en las imagenes SEM existe una capa densa cubriendo las
nanoparticulas.

En la tabla 4.4 se observa el indice de cristalinidad de las nanoparticulas pristinas e
injertadas. Los NCC presentan los mayores indices de cristalinidad para ambos
polimorfismos, debido a que la hidrdlisis acida eliminé la mayor cantidad de regiones
amorfas. Por otro lado, los indices de cristalinidad de NCC/2-EHA fueron menores que los
NCC, debido a la naturaleza amorfa de los polimeros acrilicos[117]. Se observé también
una disminucion del indice de cristalinidad de NCC/CO debido a los impedimentos estéricos
de las moléculas del acido oleico; la conformacién cis no favorece la formacion de
estructuras ordenadas para la celulosa [114].

Se realizé una estimacién del porcentaje de conversion de celulosa | a Il siguiendo la
metodologia descrita en la seccion 4.1, la deconvolucién de los picos se encuentra en el
apéndice C. Se observa que después de la hidrolisis acida el porcentaje de la celulosa |
disminuyd y ligeramente incrementd la celulosa Il para los CNC. Valores similares para
ambas celulosas fueron observados para CNC/2-EHA. Para el caso de CNC/CO se observa

un incremento de la celulosa Il al 58%.
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Figura 4.8. Difractograma de fibras de NCC y NCC/2-EHA
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Tabla 4.4. indice de cristalinidad de la celulosa | y Il y estimacién del porcentaje del

polimorfismo en las muestras.

Muestra indice de cristalinidad (%) = Porcentaje de polimorfismos (%)
Celulosa | Celulosa Il Celulosa | Celulosa ll
NCC 89 94 48 52
NCC/2-EHA 69 69 49 51
NCC/CO 46 43 42 58

Las reacciones de injerto fueron probadas mediante FTIR; en la figura 4.10 se muestran los
espectros para NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO y en la tabla 4.5 se encuentra la asignacion
de las bandas. Todos los espectros presentan bandas en la regién de 3500 a 3400 cm?
gue corresponden a los grupos —OH de las moléculas de celulosa (figura 4.9), la intensidad
de esta banda disminuye para los NCC injertados. Una banda intensa se observa en la
region de ~2900 cm™ atribuible a vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H. Las

vibraciones de deformacién, movimiento (wagging) y flexion de las unidades de
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anhidroglucopiranosa se observan de 1800 a 800 cm™ y son consistentes con otros reportes
[50, 53, 62, 63, 65]. La banda en ~892-898 cm™ se asocia a las uniones B-glicosidicas de la
celulosa [65] y la celulosa tipo Il [62]. La banda caracteristica de las vibraciones del enlace
a R-SO3H se encuentra en ~665 cm™[74], ésta se observa intensa en los NCC y disminuye
en los NCC/2-EHA y NCC/CO. Lo anterior concuerda con los resultados presentados para
el EDX.

El espectro de los NCC/2-EHA presenta ademas de las bandas caracteristicas para los
NCC, una banda fuerte a 1730 cm™, que corresponde al estiramiento del grupo carbonilo
del 2-EHA injertado [12, 71]. Esta banda se observa también en los NCC/CO en menor
intensidad la cual es asociada a la union éster del acido graso con los NCC. El espectro de
NCC/CO muestra una banda pronunciada a 1650 cm™ que corresponde al estiramiento
vinilo (C=C) de las cadenas de &cido oleico injertado y otra a 800 cm™ que corresponde a
la deformacién fuera del plano de la conformacién cis (-CH=CH-) [74], esto confirma el

injerto del 4cido graso sobre los NCC.
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Figura 4.10. Espectros FTIR de NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO.
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Tabla 4.5. Asignacion de bandas de los espectros FTIR de NCC, NCC/2-EHA y NCC.

Namero de onda (cm™) Asignacioén de bandas

~3500-3400 Vibraciones de estiramiento de —OH
~2900 Vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H

~1732- 1700 Vibracion de estiramiento C=0
1650 Estiramiento vinilo (C=C)

~1637-1620 Flexién de agua absorbida OH

~1440-1420 Vibracién de flexion en el plano HCH y OCH

~1387-1375 Flexion en el plano de CH
~1336 Flexion en el plano de OH
~1318 Wagging CH2

~1280-1273 Estiramiento del anillo de glucosa

~1232-1218 Flexion COH en C6
~1161 Enlace R-SOzH

~1063-997 Vibraciones de los grupos del anillo C-C, C-OH, C-H y laterales
~892 Deformacion y estiramiento COC, CCO y CCH
~716 Deformacion fuera del plano de la conformacion cis (-CH=CH-)
~665 Enlace R-SO3zH

En la figura 4.11 se observan los espectros para los intervalos en a) 1500-800 cm™ y b)
3900-2800 cm™ para muestras de NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO. Todos los espectros
presentan las bandas de absorcién en 3488, 3447,1420, 1375, 1335, 1315, 1278, 1162 y
1113 cm?, las cuales son predominantes para la celulosa tipo Il. Se determiné el indice
Total de Cristalinidad (ITC) utilizando la razén de (1375/2924cm™)*100 (Celulosa 11). Los
NCC tuvieron un ITC de 78%, los NCC/2-EHA de 61% y los NCC/CO de 56%, se observa
una tendencia similar a los valores de DRX presentados anteriormente como ha sido
reportado por otros autores [65] para NCC de bagazo de cafia de azucar. Para estimar el
porcentaje de polimorfismo se utilizaron las bandas a 1430 y 1420 cm™* correspondientes a
celulosa | y Il, como se explicé en la seccidén 4.1. La muestra de NCC tiene un 46% de
polimorfismo | y un 54% de II; los NCC/2-EHA presentan 40% de celulosa | y 60% del
ordenamiento tipo II; y los NCC/CO presentan un 60% de celulosa | y 31% del polimorfismo
Il. Los valores para los NCC y NCC/2-EHA son similares a los presentados en la tabla 4.4;

sin embargo, para los NCC/CO estos valores no corresponden a lo presentado en los
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analisis DRX, es posible que los arreglos cristalinos del acido oleico hayan interferido en la

altura de las bandas analizadas.
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Figura 4.11. Espectros FTIR de fibra de NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO para los intervalos
de a) 1500-800 cm y de b) 3900-2800 cm*.

Adicionalmente, los injertos sobre NCC fueron comprobados con XPS. En la figura 4.12 se
observa la deconvolucién del pico de C1s para los NCC (a), NCC/2-EHA (b) y NCC/CO (c).
El pico C1 corresponde a enlaces C-C y C-H, C2 a enlaces C-O de alcoholes y éteres, C3
a enlaces O-C-O y C=0, y C4 corresponde al O-C=0 del enlace éster [21]. Las razones de

oxigeno/carbono y los porcentajes de cada enlace obtenido de la deconvolucion del pico
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Cls se encuentran en la Tabla 4.6. La razén O/C de los NCC fue de 0.65, para los NCC/2-
EHA fue de 0.40 y para los NCC/CO la razén fue de 0.29, estos dos ultimos son menores
comparados a los NCC debido al incremento en la cantidad de carbono debido a los grupos
éster del poli (2-EHA) y el &cido graso. En otra idea, la contribucion del grupo C1 de los
NCC/2-EHA y de los NCC/CO aument6 en comparacion con los NCC injertados, de 31.44
a 52.74 y 50.18% respectivamente; esto fue debido a la cantidad de enlaces C-C de los
grupos injertados en los NCC como se ha reportado anteriormente [21, 68]. El grupo C2 es
caracteristico de la celulosa, y se observa como los valores bajan de 51.63% para los NCC
a 34.22% y 37.83%, para los NCC/2E-EHA y NCC/CO respectivamente. Este pico muestra
los cambios al injertarse las cadenas poliméricas y de &cido graso, debido a que los grupos
OH de las unidades de celulosa fueron sustituidos por los injertos [21, 68]. C3 se observo
disminuido después del injerto de 14.15% para los NCC a 8.65% y 8.52% para NCC/2-EHA
y NCC/CO, respectivamente. Este enlace es caracteristico de los acetales de las unidades
de celulosa y sus cambios también reflejan la modificacion superficial de los NCC [21, 68,
118]. El porcentaje de los enlaces tipo C4 correspondientes a grupos carbonilo increment6
de 2.78 % a 4.28 % y 3.47% para los NCC y NCC/2-EHA, respectivamente; debido a la
contribucién de los grupos esteres del poli (2-EHA) [68] y al &acido graso [21, 118].
Teobricamente la descomposicién de la sefial Cls para la celulosa pura solo deberia exhibir
dos picos asociados a C-O de los alcoholes y los grupos éteres, y O-C-O para los restos
del acetal [118, 119]. Entonces los picos inesperados de C1 y C4 en los NCC se atribuyen
a trazas de componentes no celulésicos presentes en materiales derivados en la naturaleza
que permanecieron después de los diferentes tratamientos [118, 120]. Sin embargo, cuando
se realiza una modificacion superficial son los picos C1 y C4 donde se observan cambios
en los NCC. Para comparar la evolucion de los picos después del injerto, algunos autores
proponen usar la razén de la magnitud de un pico dado como por ejemplo el C3, ya que se
asume no se involucra en el tratamiento, asi el incremento de C4/C3 puede utilizarse para
verificar el injerto superficial [118]. En este trabajo los NCC presentan 0.20, 0.49 para los
NCC/2-EHA y 0.41 para NCC/CO, donde se observa el incremento como se mencioné

anteriormente.
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Figura 4.12. Espectros XPS para a) NCC, b) NCC/2-EHA, ¢) NCC/CO

Tabla 4.6. Analisis XPS de NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO

Muestra o/C Energia de enlace (eV)
C1l Cc2 C3 C4
C-H, C-C C-O 0O-C-0 OC=0
285 286.3-286.7 | 287.8-288.3 | 289-289.5
NCC 0.65 31.44 51.63 14.15 2.78
NCC/2-EHA 0.40 52.74 34.33 8.65 4.28
NCC/CO 0.29 50.18 37.83 8.52 3.47
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4.2.3- Caracterizacion Morfoldgica

Se determind la morfologia de los NCC pristinos y modificados a través de MEB. En la figura
4.13 se presentan fotografias MEB de a, b) NCC pristinos, ¢, d) NCC/2-EHAy e, f) NCC/CO,
respectivamente. Las imagenes corresponden a muestras de soluciones acuosas se
dejaron secar al ambiente sobre los portamuestras. La figura 4.13 a) muestra un conjunto
de conglomerados de NCC pristinos y en la figura 4.13 b) se observa uno de los
conglomerados en donde los NCC poseen una longitud de ~601 nm y didmetro aparente
de ~289 nm se encuentran sefialados con flechas rojas. Los NCC injertados con poli (2-
EHA) se muestran de forma irregular en las figuras 4.13 c y d), desde donde se identifican
los NCC encerrados con circulos punteados rojos con longitudes y didmetros de ~524nm y
~258nm, respectivamente. Los NCC/CO se muestran en las figuras e) y f), se presentan
como varillas de NCC (encerrados con circulos punteados rojos) recubiertas por una capa
del &cido graso con longitud de ~522nm y didmetro de ~209nm. Las figuras 4.14 a-c)
corresponden a las nanoparticulas después de ser liofilizadas, éstas poseen arreglos
diferentes a las observadas en las figura 4.13. Los NCC pristinos presentan una estructura
lamelar (figura 4.14 a), que consiste de un gran niumero de placas delgadas con espesores
de ~1.7um. No se observaron NCC individuales, aglomerados o fibras de microtamafios lo
gue sugiere que durante el proceso de liofilizado los NCC se autoensamblaron en delgadas
placas, esto fue observado anteriormente por Li et al [121]. La morfologia de celulosa
autoensamblada depende de la razén de aspecto, concentracion, enlaces de hidrégeno,
cristalinidad y cambio de carga superficial de los NCC. El mecanismo de autoensamblaje
de los NCC al liofilizarse se debe a la orientacion de los cristales de hielo durante su
crecimiento, asi como a la existencia de enlaces de hidrégeno entre las particulas de
celulosa adyacentes y la formacion de una estructura nematica quiral [122]. Los NCC con
poli (2-EHA) se muestran en la figura 4.14 b), se observan estructuras apiladas pero de
menor espesor (35-80 nm), no se observa un autoensamblaje como en los NCC debido a
la menor cantidad de puentes de hidrégeno que se pudieran formar por el injerto polimérico.
Por otro lado, los NCC con CO (Figura 4.14 c) se observan estructuras en forma de bloques
recubiertos por una gruesa capa de acido graso. Es importante mencionar que el uso de
NCC liofilizados en nanocompuestos poliméricos puede contribuir a modificar las
propiedades finales de éstos, a diferencia de usar NCC secados por otra técnica, como por

ejemplo pulverizacion o una combinacién de pulverizacion-liofilizado [123].
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Figura 4.13. Micrografias de MEB a), b) NCC c), d) NCC/2-EHA y e), f) NCC/CO.
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Figura 4.14. Micrografias de MEB a) NCC, b) NCC/2-EHA y ¢) NCC/CO.

Los detalles de la morfologia fueron seguidos mediante MET. En la figura 4.15 se muestran
las imagenes de los NCC pristinos e injertados, las muestras fueron dispersadas en agua
y depositadas en rejillas de cobre. Los resultados indican que los NCC presentaron tres
formas diferentes morfologias: varillas (4.15 a), esferas (4.15 b) y la denominada porous
network (4.15 c) similares a lo reportado por Lu y Hsieh [53]. La formacion de la dltima
morfologia se ha relacionado con un proceso de auto-ensamble de varillas cortas de
celulosa a través de puentes de hidrogeno interfaciales y/o al proceso involucrado en la
preparacion de las fibras celulosa [94], a la fuente de celulosa y los procesos de obtencion
de los NCC [40, 45]. Por otro lado, Hsieh [40] ha sugerido que la formacién de la morfologia
porous network esta asociada a la liofilizacion de los NCC, la dispersién en agua, el secado
en la preparacion de la muestra de TEM o una combinacién de las anteriores. Las varillas
de los NCC pristinos (Figura 4.15 a) tienen longitudes de ~579 nm y diametros de ~139 nm,
las esferas (Figura 4.15 b) cuentan con diametros de ~15.64 nm y porous network (Figura
4.15 c) tiene diametros de poros ~82 nm. Las particulas de NCC injertadas con poli (2-EHA)
se encontraron en forma de varillas (Figura 4.15 d) con longitudes y diametros de ~579 y
139 nm, respectivamente, y de esferas (figura 4.15 e) con diametros de ~21 nm. Las
particulas con injerto de CO (Figuras 4.15 f, y g) se encontraron en forma de esferas con
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didmetros de ~19 nm. Espino et al [67] obtuvieron NCC de fibra de BATW en forma de
varillas con diametros de 12+4 y longitudes de 335+165 nm por medio de hidrdlisis acida
con acido sulfarico. La diferencia en morfologia pudiera deberse al alto esfuerzo de cizalla
durante la hidrdlisis utilizado en este trabajo. Se requiere de un estudio mas detallado para
determinar la proporcion de cada tipo de morfologia observada; es importante mencionar
que el aislamiento de las fracciones NCC con diferentes morfologias no es posible por
métodos tradicionales de separacion como filtracién o centrifugacion [40, 53]. Zhou et al
[124] observé que al producir NCC esféricos (15-35 nm de didmetro) estos coexistian en
una mayor proporcion con NCC en forma de barras, esta coexistencia se atribuyé a un
insuficiente tratamiento ultrasénico. Se ha reportado que al usar por separado esferas,
barras o nanofibras de nanocelulosa en nanocompuestos se puede variar las propiedades

finales de éstos [124].
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Figura 4.15. Micrografias MET de NCC (a-c), NCC/2-EHA (d, e) y NCC/CO (f, g)

4.2.4- Energia superficial

Se determiné el cambio energia de superficial de los materiales debido a las reacciones de
injerto. En las figuras 4.16 a-i se observan gotas yacentes de diferentes liquidos sobre la
superficie de NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO; en la Tabla 4.7 se muestra los valores de
angulos de contacto y las energias superficiales calculadas. Los valores de energia
superficial muestran que la componente polar de los NCC modificados disminuye con
respecto a los NCC pristinos, lo que proporciona evidencia adicional de la modificacion
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superficial. Esto se observa en los NCC/2-EHA y en los NCC/CO donde la componente
polar de los NCC disminuye de 22.9 mJ/m2?a 5.5 y 18.9 mJ/m?2, respectivamente. Al
disminuir la componente polar y aumentar la componente dispersiva en los NCC
modificados, proporciona un indicio de que es posible su dispersién en matrices poliméricas
de naturaleza hidrofébica, como el PLA.

. e
.
.

Figura 4.16. Angulos de contacto para los NCC con a) diyodometano, b) etilenglicol y c)

agua. NCC/2-EHA con d) diyodometano, e) etilenglicol y f) agua. NCC/CO con @)
diyodometano, h) etilenglicol y i) agua.

Tabla 4.7. Angulo de contacto (B), valores de la componente no polar (y&), componente

polar (y£) y energia superficial ys de NCC no modificados y modificados.

Muestra 6(°) ve )44 Ys
Diyodometano = Etilenglicol | Agua | (mJ/m?) | (mJ/m?) = (mJ/m?)
NCC 26.5 27.2 44.8 30.7 22.9 53.6
NCC/2-EHA 25.2 52.7 73.2 36.8 55 42.3
NCC/CO 14.5 29.9 48.2 34.3 18.9 53.2



4.3- Caracterizacion Térmica de los nanocompuestos PLA/NCC pristinos e
injertados

Los NCC pristinos y modificados se dispersaron en PLA mediante mezclado en fundido
para la elaboracion de nanocompuestos; los materiales resultantes fueron caracterizados
térmicamente. La figura 4.17 muestra los termogramas de DSC para el PLA virgen y
procesado, y los de nanocompuestos con NCC pristinos o injertados al 1% de
nanoparticulas (los termogramas de los nanocompuestos con 0.5% y 2% de NCC fueron
muy similares a las mostradas y se encuentran en el apéndice D). Se observaron tres
transiciones, que corresponden a la temperatura de transicion vitrea (Tg), la segunda a la
temperatura de cristalizacion (T¢) y la tercera de fusion (Ty). Los valores de estas
temperaturas, asi como de las entalpias y grado de cristalinidad se muestran en la tabla
4.8. Para el PLA virgen se observd un pico de fusion a 167°C el cual se relaciona a la
temperatura de fusién con una entalpia de 10.3 J/g, también se observé un hombro a 163°C
gue se puede originar de la transicion o’-a [125] vy la fusién de cristales generados durante
el andlisis DSC [126]. El PLA puede cristalizar en tres formas a-, B- y y- dependiendo de
las condiciones de procesamiento. La mas comun y estable poliforma es la a, con una
conformacion helicoidal de cadena 10; donde las dos cadenas que interactuan en una celda
unitaria ortorémbica, pueden obtenerse de la fusién o de una solucién bajo condiciones
normales. La forma a’ es desordenada y se obtiene a temperaturas de ~145-160°C [125].
El desarrollo de a y o’ depende de T, cuando esta por debajo de 100°C aparece este
pequefio pico antes del pico de fusion [127]. El pico de T. no se observld, esto puede
deberse a que el PLA virgen no tiene la capacidad de completar el proceso de cristalizacion
en la etapa de calentamiento [85] y se relaciona a que la velocidad de cristalizacion fue
demasiada lenta para desarrollar una cristalinidad significativa [85, 128]. Se ha reportado
que las entalpias de cristalizacion y de fusién disminuyen como las tasas de calentamiento
incrementan [128]. A diferencia del PLA virgen, el PLA procesado exhibi6 un pico de fusion
a 164.7°C y uno de cristalizacion a 97.4°C. La cristalinidad del PLA virgen fue de 11%, un
valor cercano al compararlo a una estimacion de este grado de PLA realizado por Byrne et
al [129], quien reportd 9%. Para el PLA procesado la cristalinidad fue del 18.1%, tambien
se observo un pequefio pico a ~150°C. Este pico a menor temperatura de nueva cuenta se
asocia a la fusion de la forma cristalina desordenada o’ y su recristalizacion a la forma
ordenada a (transicion o’-a), mientras que el segundo pico corresponde a la fusion de la
forma a (a 164.7°C) [85, 113].
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Los materiales compuestos PLA/NCC mostraron un incremento en la cristalinidad con
respecto al PLA virgen, las Tm, Tg y Tc fueron similares. Comparado al PLA procesado, los
contenidos con 1 y 2% de NCC fueron mayores en cristalinidad con 21.3 y 21.1%
respectivamente. Este comportamiento se puede atribuir a que los NCC pueden actuar
como agentes nucleantes para la cristalizacion de la matriz de PLA [130]. Se ha reportado
gue el uso de celulosa bacteriana como refuerzo del PLA tiene un profundo impacto sobre
el comportamiento de cristalizacién del PLA. En este trabajo se observé que la T. de la
matriz disminuyd de 120 °C a 100 °C, lo que implica que la presencia de estas
nanoparticulas promueve la cristalizacion de la matriz [18].

Para los NCC injertados con 2-EHA tambien existe un incremento en la cristalinidad, y este
es mayor comparado al usar los NCC pristinos, ésto puede ser un indicio de una mejor
interaccion interfacial de los NCC injertados y el polimero. En la tabla 4.8 se observa que
para el 0.5 % de NCC injertados se tiene un 23.5 % de cristalinidad, para el 1 % disminuye
a 21.7% vy al afiadir 2 % aumenta a 25.1%. Se ha reportado que al silanizar parcialmente la
superficie de los NCC se tiene un efecto positivo sobre la cristalinidad. Por ejemplo usando
un 1% de NCC modificados se incrementa la cristalinidad del PLA del 14 al 30% con
enfriamiento lento a 10°C/min [131]. Es posible relacionar el aumento de la nucleacion en
la matriz con una mejor dispersidon de nanoparticulas modificadas superficalmente,
observando los cambios en Tc¢ y el porcentaje de cristalinidad [132, 133]. Por ejemplo al
utilizar celulosa microcristalina acetilada en una matriz de PLA se observé un ligero
aumento en los valores de cristalinidad y una disminucion en la Tc, lo que se relaciona a
que un aumento de la nucleacién propiciado por el refuerzo es proporcional a una mejor
dispersion [132]. Similares observaciones fueron hechas por Raquez et al [133] al utilizar
NCC modificados con cadenas de alquil, amino y metil(acriloxi) trialcoxisilanos, y por
Martinez-Saenz et al [134] al usar celulosa bacteriana injertada con poli (glicidil metacrilato),
ambos a una matriz de PLA.

En los NCC injertados con el acido graso se observd que incrementé el porcentaje de
cristalinidad con respecto al PLA virgen, pero fue menor comparado con los NCC pristinos
y con poli(2-EHA). Esto puede deberse a que las cadenas de &cido oléico y las cadenas
poliméricas tienen poca interaccion entre si. Tambien, se observd que los valores de
cristalinidad fueron menores para el material con 2% de NCC-g-CO comparado con los
otros materiales. Es posible que para este material existe una concentracion limite de NCC
injertados con acido oléico en donde las propiedades disminuyen. Se ha reportado que

cuando se afiaden nanopatrticulas de celulosa modificadas con &cidos grasos de cadena
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larga a PLA, el porcentaje de cristalinidad tiende a disminuir [18]. Estos resultados pueden
explicarse por la presencia de largas cadenas hidrocarbonadas covalentemente unidas a la
superficie de los NCC, lo cual suprimiria la nucleacién del polimero [80].

Se realizaron pruebas termogravimétricas a los materiales, en la figura 4.18 se observan
los termogramas TGA y DTGA, respectivamente para El PLA virgen y procesado asi como
para los nanocompuestos al 1% de nanoparticulas, el comportamiento fue similar para las
concentraciones al 0.5% y 2% de NCC (apéndice D). Los valores de las temperaturas de
degradacion y los intervalos de descomposicion se encuentran en la Tabla 4.9. Para el PLA
procesado se observé una disminucién de la temperatura de degradaciéon de 382 a 371°C
con respecto al PLA virgen. Los materiales compuestos presentaron una disminucion de la
temperatura de degradacion conforme el contenido de NCC se incrementd. Es posible que
durante el proceso de extrusién del PLA ocurra degradacién térmica a través de la hidrdlisis
por trazas de humedad, disminuyendo el peso molecular y la estabilidad térmica [6]. Otro
factor importante a considerar es que los NCC promueven la degradaciéon durante el
procesamiento debido a su baja estabilidad térmica (~332°C) por los grupos sulfato
injertados después de la hidrdlisis acida. Se ha reportado que la estabilidad térmica del PLA
disminuye cuando se afiaden NCC elaborados a partir de hidrolisis acida con H,SO4 [135],
debido a que los grupos sulfato promueven la degradacién de las cadenas del polimero al
actuar como catalizadores en las reacciones de descomposicion [136]. Dhar et al [136]
concluyé que las propiedades térmicas finales de los nanocompuestos polimero/NCC
dependen de las propiedades térmicas inherentes de los diferentes NCC derivados de
acido. Los nanocompuestos con NCC injertados con poli (2-EHA) fueron térmicamente mas
estables que los injertados con el acido graso debido en parte a su temperatura de
descomposicion de los primeros es relativamente superior (~263°C) que la de NCC/CO
(~238°C). La mayor estabilidad térmica de los NCC/2-EHA se debe a que en general los
poli(alquil acrilatos) tienen un mecanismo de degradacion térmica que produce una mezcla
de fragmentos de cadenas largas que se descomponen por encima de los 400°C [113]. Se
ha reportado que celulosa bacteriana injertada con poli (glicidil metacrilato) (PGMA) produjo
compuestos con una menor estabilidad térmica que el PLA neto. Esto es posible debido a
gue la cantidad de enlaces hidroxilo disponibles para establecer interacciones entre las
cadenas de celulosa pueden reducirse por el PGMA injertado, disminuyendo algun efecto

favorable sobre la red de NCC [134]. Los nanocompuestos con NCC/CO fueron menos
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estables porque de acuerdo a la seccién 4.2.2, el refuerzo con acido graso se comienza a
degradar a ~175 °C.
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Figura 4.17. Comportamiento térmico del PLA virgen y procesado, compuestos de
PLA/NCC, compuestos PLA/NCC-g-2EHA y compuestos PLA/NCC-g-CO, al 1% de NCC.
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Tabla 4.8. Propiedades Térmicas del PLA y nanocompuestos de PLA/NCC

Material Tg Tc Tm AH: | AHm | %X Td Intervalo de
°C) | (°C) cC) | (Jg)  J/9) (°C) | descomposicién

PLAV 593 @ ----- 167 | --—--- 10.3 11 | 382.1 ~261-401
PLAP 619 974 1647 444 613 181 3711 ~260-398
PLA/NCC (0.5 %) 61.5  98.0 164.0 33.7 47.1 144  367.7 ~278-407
PLA/NCC (1%) 61.7 H 98.1 1645  36.2 b56.1 21.3 3585 ~273-395
PLA/NCC (2%) 62.3 | 97.5  165.2 34.6 543 211 3625 ~254-395
PLA/(NCC/2EHA) 62.4 H 98.1 164.8 324 543 235  368.7 ~263-397
0.5%

I(DLA/(I)\ICC/ZEHA) (1%) | 615 | 95.2 | 163.7 | 334 53.7 21.7 355.6 ~247-380
PLA/(NCC/2EHA) (2%) @ 62.2 | 96.6 | 163.9  33.3 56.8 25.1 350.7 ~264-378
PLA/(NCC/CO) (0.5%) @ 60.8 | 96.6 | 163.4 29.3 | 42.1  13.7 | 366.0 ~238-392
PLA/(NCC/CO) (1%) 61.0  96.5  163.1 34.6 51.7 183  360.9 ~239-393
PLA/(NCC/CO) (2%) 50.9 940 162.0 33.8 420 8.7 | 355.0 ~238-390

4.4- Caracterizacion Morfolégica de los nanocompuestos PLA/NCC y PLA/ (NCC/2-
EHA).

En la figura 4.19 se observan las imagenes MEB de las morfologias de fractura del PLA 'y
los nanocompuestos con NCC, NCC/2-EHA y NCC/CO. El PLA presenta una superficie lisa
que corresponde a una fractura fragil, esto se ha observado antes en otros trabajos [88,
132]. Para las figuras 4.19 b-g) correspondientes a los diferentes contenidos de NCC
pristinos e injertados, se observan superficies con un mayor nimero de estrias, similares a
fracturas con grados de ductilidad. También se observan zonas de aglomerados de NCC
en todos los nanocompuestos y son similares a los presentados a los NCC liofilizados de
las figuras 4.19 g-h), con lo que las fuerzas de corte no fueron las suficientes para dispersar
los NCC durante la extrusién, como se ha reportado por otros autores [137]. El uso de NCC
liofilizados ha representado un reto en su dispersion en matrices poliméricas hidrofébicas;
lo que puede contribuir a la formacién de aglomerados o agregados de NCC, porque existe
poca infiltracion del polimero fundido en la estructura densa y compacta de los NCC
liofilizados [80, 81, 123]. En las figuras 4.19 b- d) se observa que a medida que los
contenidos de NCC pristinos incrementan los aglomerados aumentan de tamafio, esto se
ha reportado al utilizar porcentajes mayores de 2.5% (p/p) de nanopatrticulas de celulosa
[132]. En la figura 4.19 b) se observa una gran cantidad de espacios vacios en donde
pareciera contenia laminas y/o aglomerados de NCC que fueron desprendidos durante la
fractura. Esto puede atribuirse al pobre interaccién interfacial entre los NCC hidrofilicos y la

matriz hidrofébica de PLA, como lo han mencionado otros autores [80]. Estos espacios
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vacios se denotan en menor medida en los nanocompuestos de NCC pristinos con 1y 2%.
Para las figuras 4.19 e, f) se observan superficies rugosas y en la h) se observa una
superficie completamente rugosa. Este tipo de morfologia se ha observado en
nanocompuestos PLA y NCC al hacer uso de surfactantes [137] y se debe a las pequefias
inclusiones que consisten en los NCC y el injerto. Esto se puede atribuir a la capacidad del
injerto para reducir las interacciones relleno-relleno debido a la reduccién de la energia
superficial y mejorar la dispersion del relleno [88], también se observé un incremento de la
microductibilidad y deformacion plastica como se ha reportado en otros trabajos [80]. En las
figuras 4.19 h-j de los nanocompuestos PLA/(NCC/CO) también se observa una superficie
rugosa y conforme la cantidad de NCC injertados se incrementa los espacios vacios se
muestran mas evidentes, lo que se relaciona a la pobre interaccién entre los NCC
modificados y el PLA hidrofébico como se evidencié en los valores de energia superficial.

También se observ6 un mayor nimero de grietas comparado a los otros hanocompuestos.
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Figura 4.19. Micrografias MEB de a) PLA V, nanocompuestos PLA/NCC b) 0.5 %, c) 1%
d) 2%, nanocompuestos PLA/(NCC/2-EHA) e) 0.5% f) 1% y g) 2%, hanocompuestos
PLA/(NCC/CO) h) 0.5% i) 1% vy j) 2%.
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En las figuras 4.20 a-c) se presentan las imagenes MET para el PLA/NCC a diferentes
concentraciones. En la figura 4.18 a) se observa una zona de NCC pobremente dispersos;
en la 4.20 b) se observan varias zonas de aglomerados mejor distribuidos, y en la 4.20 c)
se observa un aglomerado de mayor tamafio pobremente disperso. La figura 4.20 d)
muestra NCC/2-EHA (0.5%) dispersos en PLA pero pobremente distribuidos; al incrementar
la concentracién de NCC/2-EHA (figuras 4.20 e y f) la dispersibn aumenta pero no la
distribucion. Es posible que la reducida cantidad de polimero injertado de los NCC vy las
fuerzas de corte insuficientes durante el formulado por extrusién no permitieran una
completa dispersion y distribucion de los NCC/2-EHA [137]. En las figuras 4.20 g-i) se
muestran la distribucion y dispersién de NCC/CO; se observan que éstos forman una
estructura longitudinal, la cual se conserva con el incremento del contenido de NCC/CO, En
todos los casos se observa una pobre distribucion sugiriendo que el injerto de CO no fue lo
fue suficiente para promover interacciones particula-PLA. En la seccién 4.2.3 se present6
la existencia de 3 morfologias las cuales también fueron observadas en las imagenes MET
de los nanocompuestos. En la figura 4.20 a-c) se muestra la coexistencia de las barras
(encerradas con lineas punteadas rojas) y esferas. Mientras tanto en la figura 4.20 e) se
exhibieron la coexistencia de las tres morfologias en los nanocompuestos PLA/(NCC/2-
EHA): las barras (circulos punteados rojos), la red porosa (flechas rojas) y las esferas. De
acuerdo a las imagenes MET es posible inferir que la morfologia de esferas es la que se
encuentra en mayor proporciéon. Cabe mencionar que existen pocos reportes de la
coexistencia de estas morfologias en nanocompuestos[124]. Se han estudiado las
propiedades de suspensiones de NCC y Poli (vinil alcohol) con diferentes tipos de
morfologia: barras, esferas y nanofibras, donde se ha observado que cada una de las
morfologias produce propiedades Unicas en los nanocompuestos [124]. Por ejemplo, se ha
reportado que los nanocristales esféricos muestran un tamafo uniforme, un area especifica
grande y mayor estabilidad térmica que los nanocristales de celulosa con morfologia de
barra [111]. Para las suspensiones con NCC esféricos estos presentan un tipico
comportamiento de adelgazamiento al corte y la viscosidad incrementa conforme la
concentracion aumenta, indicando un comportamiento similar a nanoparticulas de celulosa
[124].
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Figure 4.20. Micrografias MET de nanocompuestos PLA/NCC a) 0.5%, b) 1%, c) 2%,
nanocompuestos PLA/(NCC/2-EHA) d) 0.5%, e) 1% y f) 2%, y nanocompuestos
PLA(NCC/CO) g) 0.5%, h) 1%, i) 2%.
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4.5- Caracterizacion Reologica de los nanocompuestos PLA/NCC (pristinos e
injertados)
4.5.1- Reologia Dindmica Oscilatoria

Las propiedades viscoelasticas se estudiaron midiendo la viscosidad compleja (n*) y los
mddulos de almacenamiento (G’) y de perdida (G”) en la regién viscoelastica lineal. En la
figura 4.21 se muestra la variacion de la viscosidad y de los mdédulos de almacenamiento y
pérdida con respecto a la velocidad angular a diferentes temperaturas para el PLA V. Se
observé que conforme la temperatura aumenta la viscosidad y los modulos del PLA
disminuyen. Los valores de n* fueron para 160°C de ~280 a 80 Pa s, para 165 °C de ~55-
27 Pa s, para 170°C de 20-17 Pa s y para 180°C de 12 a 9 Pa s. Los valores de n* fueron
bajos comparados a las viscosidades de ~5000-2000 Pa s reportadas para el PLA 2002
fundido a 170°C y probado a w de 0.1 a 100 rad/s [138]. Las viscosidades del PLA fundido
de alto peso molecular estan entre 500-1000 Pa s a velocidades de corte de 10-502. Lo
anterior es equivalente a Mw de ~100,000 Da para moldeo por inyeccién, a ~300,000 Da
para extrusion de peliculas. Donde el PLA fundido con estos intervalos de pesos
moleculares, se comporta como un fluido pseudoplastico (no newtoniano). En contraste, el
PLA de bajo peso molecular (40,000 Da) tiene un comportamiento Newtoniano a tasas de
corte tipicas para extrusién de pelicula [139]. Para las temperaturas de 160 y 165°C, se
observa un comportamiento con tendencia a un comportamiento de adelgazamiento al corte

(shear thinning).
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Figura 4.21. a) Viscosidad compleja, b) Médulos de almacenamiento (G’) y de perdida

(G”) del PLA virgen (PLA V) a diferentes temperaturas.

En la figura 4.22 se observa la variacion de la viscosidad compleja del PLA virgen,
procesado y de los diferentes nanocompuestos PLA/NCC con respecto a la velocidad
angular a una temperatura de 165°C. En la figura 4.22 se observa que el PLA V tiene un
comportamiento newtoniano, mientras que el PLA P tiene un comportamiento de
adelgazamiento al corte a altas frecuencias de oscilacion. También, se observa que el PLA
P tiene menores valores de viscosidad compleja con respecto al PLA V, que puede
atribuirse a la degradacion del polimero [85]. La viscosidad compleja increment6 con la

adicion de los NCC pristinos (Figura 4.22 a) y aument6 con el contenido de NCC,
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presentando un comportamiento de adelgazamiento al corte (shear thinning). Se ha
reportado que la n* de suspensiones con NCC dependen fuertemente de la tasa de corte,
concentracion y relacién de aspecto de éstos[121]. Se observan diferencias significativas
entre los valores de viscosidad compleja para los nanocompuestos con 1y 2 % p/p de NCC.
De acuerdo al trabajo de Khoshkava y Kamal [123], las propiedades reolégicas de los
nanocompuestos con NCC dependen de la forma de secado de las nanoparticulas por la
obtencion de diferentes morfologias. Por ejemplo, los nanocompuestos con NCC secados
mediante liofilizacion (NCCL) mostraron valores ligeramente de n* que solo la matriz neta.
La n* para nanocompuestos con NCC secados mediante pulverizacion vy liofilizacion
(NCCPL), presentaron mayores valores que los NCCL lo que sugiere la formacion de una
red en la matriz debido a la mejor dispersion de este tipo de nanoparticulas debida a su
estructura porosa. Zhou et al [124] evalué el cambio de las propiedades reolégicas de
acuerdo a tres diferentes morfologias de NCC, entre ellos los esféricos (NCCE). Los NCCE
al tener bajas relaciones de aspecto con una alta cristalinidad cuentan con poca flexibilidad
a diferencia de otras morfologias (como nanofibras), lo que conlleva a una reducida
posibilidad de formar una estructura de red fisica entre los NCCE hidrofilicos y el polimero
hidrofébico. Al adicionar NCC injertados con poli (2-EHA) (Figura 4.22 b) se observo un
incremento en las viscosidades complejas con respecto a sus contrapartes de NCC
pristinos, se presenta diferencia entre los valores de 1 y 2% de contenido de NCC
injertados. Lo anterior da indicios de una mejor dispersiéon y de una buena unién interfacial
entre el PLA y los NCC/2-EHA. La modificacion superficialmente los nanorefuerzos tienen
un impacto importante en las propiedades reolégicas y mecanicas debido a la formacién de
una red en la cual se favorece la interaccion polimero-relleno y relleno-relleno [83]. Las
propiedades reolégicas de los nanocompuestos con NCC dependen principales de las
interacciones entre el polimero y las nanoparticulas, los enredamientos fisicos y enlaces de
hidrogeno inter e intramoleculares [124]. Para el caso de los NCCE modificados al contar
con una mayor area superficial, es posible que los injertos estén mas expuestos y puedan
interactuar mejor con las cadenas poliméricas aumentando las viscosidades por la
formacion de una red. Sin embargo, un efecto inverso se observa al adicionar los NCC/CO
(Figura 4.22 c), en donde se observo que la viscosidad compleja disminuyé con el contenido

de NCC injertados, esto puede deberse a un efecto de plastificacion [80].
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Figura 4.22. Viscosidad compleja del PLA virgen y procesado, a) nanocompuestos
PLA/NCC, b) PLA/NCC-g-EHA y c) PLA/NCC-g-CO.

En la figura 4.23 se muestran los médulos de almacenamiento y pérdida con respecto a la
velocidad angular a una temperatura de 165°C. La adicién de nanoparticulas pristinas e
injertadas en el polimero tiende a incrementar los G’y G”. En el caso de los NCC pristinos
se observéd un comportamiento erratico de los médulos de almacenamiento y pérdida con
el contenido de NCC; es posible que este hecho este relacionado con la pobre distribucién
y dispersion asi como con la conectividad o percolacion de los NCC que puede ser inferida
de las observaciones morfolégicas [123]. También se observé que el médulo de
almacenamiento fue mayor al médulo de perdida para las tres concentraciones de NCC
pristinos, siendo un indicativo de un comportamiento de relajacion como sélido [123].
Mientras que los nanocompuestos PLA/NCC/(2-EHA) exhiben altos valores de médulos
conforme el contenido de NCC injertados se incrementa; también se observo un
comportamiento de adelgazamiento al corte, indicando la formacién de una estructura de
red en el polimero fundido debido a la interaccién particula-particula de los NCC [25]. Los
altos valores de G’ y G” de los nanocompuestos PLA/(NCC/2-EHA) pueden explicarse en
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términos de una mejor dispersion de NCC/2-EHA, una buena adhesion interfacial entre el
PLA vy el injerto, el enredamiento polimérico entre las cadenas del PLA y el poli(2-EHA)
injertado sobre la superficie de los NCC [85].

Se observa una disminucion en los valores de G’ y G” en los nanocompuestos
PLA(NCC/CO), es posible que las largas cadenas hidrocarbonadas unidas a los NCC
provoquen el deslizamiento de las cadenas poliméricas bajo fuerzas de deformacion
aplicadas [140] causando un efecto de plastificacion. Se ha reportado un comportamiento
similar para NCC injertados con éster metilico del 4cido graso del aceite de canola cuando
se adicionan al 5% (p/p) al PLA 4044D [140]. En la figura 4.23 e) se observan
comportamientos erraticos para los valores de G’ en los contenidos de 0.5 y 1% de
NCC/CO.

El tiempo de relajacion caracteristico (A¢), se calculé tomando la inversa de la frecuencia de
cruce definida como la frecuencia donde G’ y G” son iguales. El tiempo de relajacion es
importante debido a que aporta una escala de tiempo que indica cuanto tiempo se requiere
para relajarse después de una deformacion o esfuerzo que se aplica [141]. Entonces, el
tiempo de relajacion caracteristico, la frecuencia de cruce y la viscosidad inicial son
propiedades viscoelasticas importantes del polimero relacionadas al grado de
enredamiento. Una alta frecuencia de cruce indica bajos enredamientos de las moléculas y
bajos tiempos caracteristicos de relajacion [142]. El tiempo de relajacién del PLA V no fue
posible determinarlo en el intervalo de frecuencias estudiado, para el PLA P el A; fue de
1.42 s probablemente debido al enredamiento de las cadenas poliméricas durante el
procesamiento. Para los materiales compuestos PLA/NCC se obtuvieron valores de A; de
0.17, 0.18 y 0.40 s, para contenidos 0.5, 1 y 2% de NCC respectivamente. Es posible que
ocurra algun grado de enredamiento menor que para el PLA P por accion de los NCC. Los
nanocompuestos PLA/(NCC-2-EHA) presentan tiempos de relajacion de 2.59, 3.85y 5.26
s (0.5, 1y 2% de NCC respectivamente), se observa que éste incrementa con el contenido
de NCC injertados, denotando un mayor grado de enredamiento debido al injerto. Para los
nanocompuestos PLA/(NCC/CO) no se pudo encontrar tiempos de relajacion en el intervalo

de frecuencias estudiado.
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Figura 4.23. Médulos de almacenamiento (G') y de perdida (G”) del PLA V (m), PLA P (m),
PLA/NCC, PLA/NCC-g-2EHA y PLA/NCC-g-CO, al 0.5% (e), 1% (A )y 2%(¥). Los

simbolos rellenos corresponden a G’ (m) y los no rellenos a G” (o).

4.5.2- Reologia elongacional

En muchos procesos poliméricos como soplado de pelicula, hilado de fibras, termoformado,
moldeo por soplado, espumados, etc., el modo predominante de deformacién es el flujo
elongacional. Los flujos extensionales se consideran flujos que pueden significativamente
orientar las cadenas macromoleculares, gotas en mezclas poliméricas, y particulas

anisotropicas en nanocompuestos poliméricos. Entonces se requiere de un conocimiento
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amplio del comportamiento del flujo elongacional para la optimizacion de la composicion,
condiciones de procesamiento y propiedades del producto [79].

En las figuras 4.24 y 4.25 se presentan las viscosidades elongacionales obtenidas a
diferentes temperaturas en las cuales las muestras se pudieron adherir a los barriles del
dispositivo de pruebas elongacionales, para tasas de deformacion de 0.05 a 1 s™. En la
figura 4.24a se observa que para las tasas de 0.05 y 1 s el PLA V presenta un
comportamiento casi lineal sin la presencia de una resistencia a la deformacion (RD) (strain
hardening), no obstante, para las tasas de 0.1 y 0.5 s parece que presentara este un
comportamiento aparente de RD. La ocurrencia del comportamiento de RD en un PLA lineal
ha sido reportada en algunos estudios y podria deberse a su estéreo-regularidad [91, 143].
Debido a la estéreo-regularidad de un PLA con alto contenido de L-lactido (96% para el PLA
2002 D) puede formarse un conjunto de estructuras cuando se estira, donde las
conformaciones helicoidales pueden formar un precursor para una deformacion de
cristalizacion inducidal®l. Este comportamiento se ha observado también para el PLA
4032D con un 98% de D-lactido [91]. Para el PLA P (figura 4.24b) se observa un
comportamiento lineal y tipico para este polimero, esto es posible debido que se utilizé una
temperatura cercana a la de fusion. Se observa que ambos polimeros tienen viscosidades
elongacionales iniciales similares aun cuando fueron probados a diferentes temperaturas.
De acuerdo a Mallet et al [86], las viscosidades elongacionales se incrementan cuando van
de un PLA lineal a uno altamente ramificado. EI PLA lineal, donde las cadenas poliméricas
estan libres de cualquier punto de ramificacion, mantienen una respuesta lineal todo el
tiempo, y las cadenas no impiden que se deslicen unas sobre otras. En los polimeros
ramificados, el deslizamiento de cadenas se perturba por la presencia de sitios de
ramificacion enredados con las cadenas principales, causando una resistencia a la
deformacion (strain hardening). En este caso, la fuerza de estiramiento o esfuerzos logran
un estado pseudoestable antes del incremento otra vez debido a la resistencia causada por
las ramificaciones que se cruzan con las cadenas principales del polimero [86]. También es
importante mencionar que para el PLA V y PLA P los datos extensionales se sobreponen
con los datos viscoelasticos lineales (3n*o(t)) a tiempos bajos. Esto indica que la razén de
Trouton (Tr= ne/No) es igual a 3, el caso limitante del polimero Newtoniano [91].

Existe una cantidad limitada de informacién en la literatura sobre las propiedades de flujo
extensional en compuestos poliméricos con NCC. Se observé que al adicionar las
nanoparticulas al PLA se observa un comportamiento de RD para todos los casos, en

algunos mas pronunciados que otros, el comportamiento RD en un polimero lo hace
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favorable para su aplicacion en soplado de pelicula [91]. Para las figuras 4.23 c y d con
contenido 0.5 % (p/p) de NCC pristinos e injertados, respectivamente, se observa que las
viscosidades elongacionales fueron menores comparadas al PLA P pero con un
comportamiento menos lineal y de RD. El comportamiento de las nanoparticulas injertadas
se observa similar a los NCC pristinos, pero inicia ligeramente a mayores viscosidades
elongacionales. La diferencia de temperatura de analisis se atribuye a que en el
nanocompuesto PLA (NCC/2-EHA) se forma una estructura tipo red y se requiere de mayor
temperatura para que las cadenas puedan fluir y adquiera un estado viscoelastico. La razén
de Trouton fue igual a 3.

En las figuras 4.25 a-d) se presentan las viscosidades elongacionales para los
nanocompuestos con 1y 2 % de NCC pristinos e injertados. Entre pares de contenidos se
presentan similares valores de viscosidades y también comportamientos de RD. La
diferencia entre ellos se encuentra en que para los compuestos PLA/(NCC/2-EHA),
después de alcanzar el valor maximo de viscosidad elongacional la muestra resiste un poco
mas hasta llegar a su punto de ruptura (caida en las curvas) comparado a su contraparte
de NCC pristinos. Como se mencioné arriba, una estructura tipo red se forma en los
compuestos PLA/(NCC/2-EHA), esta se origina de las interacciones particula-polimero y
particula-particula. Cuando los compuestos PLA/NCC se someten a esfuerzos
elongacionales, el estiramiento de las cadenas poliméricas y el estiramiento de la interfase
determinan la respuesta al campo de los flujos elongacionales. Para los nhanocompuestos
con NCC pristinos son sometidos a esfuerzos elongacionales, ademas del estiramiento de
las cadenas poliméricas y la interfase, el estiramiento de la estructura tipo red contribuye a
la respuesta del flujo elongacional [79]. Trabajos con nanoarcillas [144] reportan que la
formacion de estructuras aglomeradas actian como puntos débiles, contribuyendo que el
fendmeno de RD no se observe antes que la muestra se rompa, 0 en este caso se observe
menos tiempo que en una muestra mejor dispersa como el caso de los PLA(NCC/2-EHA).
Para los nanocompuestos con 1% de NCC pristinos e injertados la razén de Trouton es
igual a 3, para el caso de 2% de NCC esta es igual a 5 y para los injertados es igual a 3.
Existen reportes que existen contenidos limites de nanoparticulas en donde esta razén no
se cumple, por ejemplo para el caso de altos contenidos de arcillas en PLA [144]. Con los
resultados obtenidos en cuanto a la reologia a cortante y elongacional es posible que los
nanocompuestos PLA/NCC y PLA/(NCC/2-EHA) puedan procesarse mediante extrusion-

soplo de pelicula.
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En los analisis reoldgicos a cortante para el PLA/(NCC/CO) se encontré que el polimero fue

plastificado por accion del &cido graso injertado, entonces la viscosidad compleja fue mucho

menor que el PLA V. Por lo tanto, al realizar las pruebas de reologia elongacional, no se

pudo encontrar la temperatura adecuada en donde el material no fluyera demasiado y

pudiese adherirse a los barriles para que los resultados sean validos. Esto aunado a que

durante el procesamiento por compresion el material fue demasiado rigido y quebradizo, se

obtuvo un nimero limitado de muestras idoneas para su evaluacion.

Viscosidad extensional (Pa.s)

Viscosidad extensional (Pa.s)

10° 5
E a) PLAV (125 °C)
10’—; :
10° E A [d
A /.
s ?
10°4
s
10° 4
] —m— 0055
3 | -
10 —e—0.1s 1
1] —a—05st
—v—15s1
10 T e .
10° 10" 10° 10"
Tiempo (s)
10°
PLA/ NCC (0.5 %), T=155 °C
10" H C)
X —e—0.15s"
104 —4—05s"
—v—15s"
10 T T
10'2 1 0 101

Tiempo (s)

Viscosidad extensional (Pa.s)

Viscosidad extensional (Pa.s)

8

10

b)

PLA P (155 °C)
Ady —
A
:?Qiaxm = .
5
oY 31

—a—005s"
—e—01st
—a—o05s7t
—v—1s"

10
Tiempo (s)

10° A

=
o

w S
L

iy
o
L

=
o
™
L

d)

PLA/(NCC/2-EHA) (0.5 %), T=157 °C

10°

T T
10" 10°
Tiempo (s)

Figura 4.24. Resultados extensionales para PLA V (a), PLA P (b), PLA/NCC (0.5%) (c) y
PLA/NCC-g-2EHA (0.5%) (d). Las tasas de deformacion fueron 0.05 s-1(m), 0.1s-1 (m),

0.5s-1(m) y 1s-1(m), la linea (-) corresponde a los datos viscoelasticos lineales obtenidos.
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Figura 4.25. Resultados extensionales para PLA/NCC (1%) (a), PLA/NCC-g-2EHA (1%)
(b), PLA/NCC (2%) (c) y PLA/NCC-g-2EHA (2%) (d). Las tasas de deformacion fueron
0.05 s-1(m), 0.1s-1 (m), 0.5s-1(m) y 1s-1(m), la linea (-) corresponde a los datos

4.6- Caracterizacion mecanica de peliculas

viscoelasticos lineales obtenidos (VEL).

Las propiedades mecanicas se observan en la Tabla 4.9, en el apéndice E se encuentra las

curvas tipicas esfuerzo deformacién del PLA y los nanocompuestos. EI médulo, la

resistencia y la elongacion a la ruptura del PLA fue de 0.97 GPa, 11.43 MPa y 3.3%,

respectivamente; estos valores son bajos comparados con otros reportados en la literatura

para laminas delgadas de PLA [145]. Es posible que las condiciones de procesamiento

causaron una pérdida significativa en el peso molecular; en consecuencia, las propiedades

mecénicas para el PLA disminuyeron, como ha sido reportado [146]. Lo anterior justifica

que el PLA P no pudo ser probado debido a que las muestras fueron muy quebradizas y no

se pudieron colocar en las mordazas del equipo. Los nanocompuestos fueron evaluados y
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presentaron menores propiedades mecéanicas que el PLA V; sin embargo, se observa que
el médulo tiende a incrementar con la concentracion (por ejemplo 1% p/p) pero disminuye
a altas concentraciones. Esto puede deberse a que no existe una buena interaccion
interfacial por las diferentes naturalezas de los NCC y el polimero, como se comprob6 con
los valores de energias superficiales (seccion 4.2.4), conforme la concentracién de NCC
incrementa la tendencia a la aglomeracion es mayor y se refleja en una disminucién de las
propiedades. Se observo que los NCC redujeron la resistencia maxima del PLA; sin
embargo, se ha encontrado que el contenido de NCC no afecta la resistencia del material.
También, los valores de resistencia a la ruptura para los nanocompuestos PLA/NCC fueron
mas bajos que para el PLA, se ha reportado un comportamiento similar al adicionar NCC a
la matriz [147]. La naturaleza hidrofilica de los NCC pristinos evitaron su dispersiéon dentro
un polimero hidrofébico fundido como el PLA; la falta de adhesién interfacial entre el NCC
y el polimero redujo la capacidad para transferir esfuerzos hacia la matriz para el
reforzamiento de las nanoparticulas y por lo tanto disminuyé las propiedades mecéanicas a
tensién de los nanocompuestos [18]. La disminucion de los valores de la elongacion a la
ruptura se ha observado en nanocompuestos con NCC debido a la pobre transferencia de
esfuerzos y severa concentracion de esfuerzos en la interfase de NCC pristinos y la matriz,
lo cual conlleva a facilitar la falla mecanica en la interface relleno/polimero [80].

En el caso de los nanocompuestos PLA/(NCC/2-EHA), un comportamiento similar se
observé en las propiedades mecanicas con el contenido de NCC/2-EHA, es interesante
mencionar que los valores de los modulos y resistencia para los nanocompuestos
PLA/(NCC/2-EHA) son mayores que para los nanocompuestos con NCC pristinos. Este
comportamiento puede ser atribuido a una mejor dispersién para los NCC dentro del
polimero y a una mejor interaccion interfacial NCC-polimero promovida por la
funcionalizacion de los NCC con 2-EHA [18]. Una disminucién en la energia superficial
(seccion 4.2.3) de los NCC injertados favoreci6 esa mejor interaccion entre las
nanoparticulas y la matriz hidrofobica. La elongacién a la ruptura para los nanocompuestos
PLA/(NCC/2-EHA) de 0.5 y 1% de contenido de NCC tuvo mejores valores de elongacion
a la ruptura que otros nanocompuestos, para contenido de 2% de NCC las propiedades
mecénicas disminuyeron ligeramente.

La reduccion de las propiedades mecanicas para los nanocompuestos PLA/NCC podrian
explicarse en términos a la degradacion térmica durante el procesamiento (mezclado,
extrusiones con doble y mono husillo), y la hidrélisis durante el procesamiento. Para

corroborar lo anterior se realizé la determinacion de los pesos moleculares para el PLAV'y
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el PLA P mediante viscosimetria y se encontré una reduccion del 50% en esta propiedad
(Apéndice F). También cabe mencionar que los nanocompuestos PLA/(NCC/CO) no
pudieron ser probados, debido a su dificultad de procesarlos por su comportamiento
demasiado fluido como se observé en la seccién de reologia.

Tabla 4.9. Propiedades mecanicas para el PLA y los nanocompuestos

Modulo de Resistencia Elongacién ala
Material tensién (GPa) Méxima a la ruptura (%)
Tension (MPa)
PLAV 0.97+0.36 11.43+6.84 3.3+0.64
PLA/NCC (0.5 %) 0.22+0.06 0.75£0.03 0.66+0.17
PLA/NCC (1%) 0.42+0.17 0.41+0.38 0.48+0.29
PLA/NCC (2%) 0.22+0.06 0.44+0.14 0.88+0.22
PLA/(NCC/2-EHA) (0.5 %) 0.18+0.12 0.38+0.30 1.07+0.66
PLA/(NCC/2-EHA) (1 %) 0.57+0.26 0.67+0.52 1.03+0.60
PLA/(NCC/2-EHA) (2 %) 0.44+0.17 2.11+0.78 0.93+0.39
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CONCLUSIONES

Se extrajo celulosa de fibra de BATW con un rendimiento del 40.2%; las fibras de BATW se
mercerizaron y la celulosa obtenida presentd una mezcla de polimorfismos de celulosa tipo

I'y Il en una proporcion del 57 y 43% respectivamente.
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Fue posible obtener NCC mediante hidrdlisis acida de la celulosa de BATW con un
rendimiento de 28% a partir de celulosa y 10% de fibras de BATW. Se injert6 poli(2-EHA)
mediante polimerizacion por radicales libres y cloruro de oleoilo. La estabilidad térmica se
dio de la siguiente forma: NCC/2-EHA>NCC>NCC/CO.

Los NCC también presentaron dos polimorfismos en diferentes proporciones y un indice de
cristalinidad del ~89% para celulosa | y 94% para el tipo I, los cuales disminuyeron después
del injerto de 2-EHA (~69% para ambos polimorfismos) y del CO (~46% y ~43% para
celulosa | y celulosa Il, respectivamente). Las reacciones de injerto fueron seguidas por
varias técnicas analiticas como FTIR y XPS. Mediante FITR también se corrobor6 los
valores de cristalinidad y de los porcentajes para cada uno de los polimorfismos como se
observé durante el andlisis de DRX. Se observaron tres tipos de geometrias: barras (~579
nm de longitud y diametros de ~139 nm), esferas (diametros de ~15.64 nm) y la llamada
porous network (didmetros de poros ~82 nm). La energia superficial de los NCC disminuy6
después de la modificacién superficial.

También, se observé que las nanoparticulas injertadas presentaron mayor grado de
dispersion que los NCC pristinos en matrices poliméricas de naturaleza hidrofébica como
el PLA; sin embargo, la distribucion fue deficiente.

La inclusién de los NCC (pristinos y modificados) provocéd que la cristalinidad del PLA
incrementara en especial en los nanocompuestos PLA/(NCC/2-EHA) debido a una mejor
interaccion entre el refuerzo y la matriz por accion del poli (2-EHA). También, los NCC

incrementaron la estabilidad térmica con el injerto.

Los resultados reoldgicos a cortante indican que al adicionar los NCC pristinos e injertados
con poli (2-EHA) se incrementa la viscosidad compleja y los mddulos con el contenido de
NCC. Un efecto de plastificacion se presentd en los compuestos NCC/CO debido a que la
viscosidad compleja disminuyé conforme el contenido de NCC injertados incremento.

Las propiedades reoldgicas elongacionales fueron evaluadas a diferentes temperaturas y
los nanocompuestos presentan comportamiento de resistencia a la deformacién para todos
los casos. Los compuestos PLA/(NCC/2-EHA) se observo que después de alcanzar el valor
maximo de viscosidad elongacional este compuesto resiste un poco mas los esfuerzos
elongacionales aplicados hasta llegar a su punto de ruptura, esto comparado a su
contraparte de NCC pristinos. Las propiedades reolégicas elongacionales de los

nanocompuestos PLA/(NCC/CO) no pudieron ser determinadas debido a la dificultad para
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preparar las muestras, éstas presentaron gran fragilidad y fueron muy quebradizas. Los
estudios reoldgicos a cortante y elongacionales dan indicio de que las nanoparticulas
podrian modificar las propiedades de los hanocompuestos durante su procesamiento por
extrusion soplo de pelicula.

Las propiedades mecénicas evaluadas en las peliculas de los nanocompuestos en general
disminuyeron al compararse con el polimero virgen. Esta disminucion se atribuye a la
degradacion térmica durante el procesamiento (mezclado, extrusiones con doble y mono
husillo) y la hidrélisis durante éstos. Es importante mencionar que se compararon los
valores de tension, modulo y elongacion a la ruptura entre los nanocompuestos, se encontré
gue los compuestos PLA/(NCC/2-EHA) tuvieron mayores valores que sus contrapartes
pristinas, indicando una mejor interaccion interfacial entre el polimero y los NCC por accion

del injerto.
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RECOMENDACIONES

Se proponen una serie de recomendaciones que pueden encauzar nuevas lineas de

investigacion en el rea de aplicacion del trabajo.

Explorar otras alternativas ademas de la liofilizacion.

Elaborar las peliculas por extrusion-soplo de los nanocompuestos PLA con NCC pristinos

e injertados de BATW empleando otro grado de PLA (por ejemplo, el 2003D). Este punto
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es sumamente recomendable llevarlo a cabo debido a que la literatura relacionada con la

elaboracion de peliculas PLA/INCC mediante extrusion-soplo es limitada.

Prevenir la degradacion térmica de los nanocompuestos modificando los procedimientos de

mezclado e incluir un paso intermedio de mezclado en solucion.

Determinar la biodegradabilidad de los materiales compuestos, y el efecto de los

respectivos injertos sobre esta propiedad.
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APENDICE A
Descripcion del Dispositivo Sentmanat para Reologia Extensional

Reologia elongacional.

El flujo extensional, o deformacién que involucra el estiramiento de un material viscoso, es
el tipo dominante de deformacién en flujos de convergencia y compresion que ocurren en
operaciones tipicas de procesamiento de polimeros. Las mediciones de los flujos
extensionales son Utiles en la caracterizacion polimérica, debido a que dependen de la
estructura molecular del sistema ensayado. Cuando la verdadera tasa de deformacion,
conocida como tasa de deformacion Hencky, es constante, se considera un “flujo fuerte”
porque genera un mayor grado de orientacion molecular y estiramiento que fluye en
cortante simple. Entonces, los flujos elongacionales son muy sensibles a la cristalinidad y
los efectos macroestructurales, como ramificaciones de cadena larga, y pueden describir
mejor las propiedades de un polimero que otros tipos de mediciones reoldgicas. Para medir
este tipo de flujos extensionales, Setmanat desarrollé un reémetro extensional dual de
enrollamiento, éste dispositivo toma las ventajas de la técnica de enrollamiento de fibra

como son las altas deformaciones y capacidades de las tasas de deformacion aplicadas. El
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principio de operacién de este redmetro consiste de un cilindro maestro, A, y uno
secundario, B, tambores rotatorios montados en cojinetes, C, alojados dentro de un chasis,
E, y mecanicamente acoplados por medio de engranes, D, como se muestra en la figura
A.1. La rotacion del eje de transmision, F, resulta en una rotacion del tambor maestro no
fijo, A, y en una rotacion igual pero opuesta del cilindro secundario, B, entonces los
extremos de la muestra, H, son asegurados a los cilindros por medio de abrazaderas, I, la
muestra al ser enrollada en los tambores resulta en el estiramiento de una longitud no
soportada Lo. Para una tasa de rotacion constante del motor, Q, la tasa de deformacion
Hencky aplicada a la muestra se expresa como:

. 2QR

&y = L_o
Donde R es el radio de misma dimensién de los tambores rotatorios y Lo es la longitud fija
no soportada de la muestra que al ser estirada es igual a la linea central entre el tambor

maestro y secundario.

38 mm

Figura A.1. Esquema del reGmetro extensional Sentmanat (SER) durante la

operacion.
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APENDICE B
Reologia elongacional, temperaturas de ensayo
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Tabla B1.Temperaturas de ensayo para pruebas elongacionales

Material Cddigo | T de ensayo (°C)
PLA no procesado PLAV 125
PLA procesado por extrusion | PLAP 155
PLA/NCC (0.5 %) Al 155
PLA/NCC (1 %) A2 155
PLA/NCC (2 %) A3 155
PLA/NCC-g-2EHA (0.5 %) B1 157
PLA/NCC-g-2EHA (1 %) B2 157
PLA/NCC-g-2EHA (2 %) B3 155
PLA/NCC-g-CO (0.5 %) C1 NA
PLA/NCC-g-CO (1 %) C2 NA
PLA/NCC-g-CO (2 %) C3 NA

NA: No se cont6 con suficiente material para encontrar la temperatura adecuada de prueba
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APENDICE C
Deconvolucién de Difractograma de Rayos X
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Figura C.1. Difractograma con deconvolucion de los picos de a) BATW, b) celulosa, ¢)
NCC, d) CNC/2-EHA y e) NCC/CO.
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APENDICE D
Caracterizacion Térmica Nanocompuestos
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D1. Curvas de Calorimetria Diferencial de Barrido

PLA/(NCC/CO) (0.5 %)

s
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E ]
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Figura D1. Comportamiento térmico de los compuestos de PLA/NCC, PLA/NCC-g-2EHA y
PLA/NCC-g-CO, al 0.5% de NCC.
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Figura D2. Comportamiento térmico de los compuestos de PLA/NCC, PLA/NCC-g-2EHA y
PLA/NCC-g-CO, al 2% de NCC.
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D2. Curvas de Analisis Termogravimétrico.

100 —2)
80 -
IS
3
‘% 60
Q
@
©
@
= 404
N
204 ——PLAINCC (0.5%)
—— PLA/(NCC/2-EHA) (0.5%)
—— PLA/(NCCICO) (0.5%)
0 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
040
= 59
ke
T
=}
©
‘% -10
e
©
%]
£
= -154
—— PLA/NCC (0.5%)
-20 9| —— PLA/(NCC/2-EHA) (0.5%)
—— PLA/(NCC/CO) (0.5%)
N 1 N 1

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)
Figura D3. Termogramas TGA (a) y DTGA (b) del PLA virgen y procesado, compuestos
de PLA/NCC, compuestos PLA/NCC-g-2EHA y compuestos PLA/NCC-g-CO, al 0.5% de
NCC.
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Figura D4. Termogramas TGA (a) y DTGA (b) del PLA virgen y procesado, compuestos
de PLA/NCC, compuestos PLA/NCC-g-2EHA y compuestos PLA/NCC-g-CO, al 2% de
NCC.
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APENDICE E
Curvas Esfuerzo-Deformacion de propiedades mecéanicas a tension de
nanocompuestos PLA/NCC
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Resistencia a la tensién (MPa)
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Figura E.1. Curvas tipicas de Resistencia-deformacién a tension para a) PLA'y

nanocompuestos y b) un acercamiento a todos los nanocompuestos.
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APENDICE F
Determinacién del peso molecular PLAV Y PLA P

Pesos moleculares fueron determinados usando un viscosimetro Cannon-Ubelohde # 50,
con cloroformo (CHCIz) como solvente y las soluciones con diferentes concentraciones de

PLA en un bafio con control de temperatura a 25 °C. Los tiempos de elucion fueron medidos
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por triplicado para 6 concentraciones (de 0.01 a 0.1 g/ml). La viscosidad intrinseca se
determiné usando las relaciones lineales de Huggins, Kramer and Solomon-Ciuta. Los
pesos moleculares se obtuvieron por la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada.

n=KM*
Dénde: K y a son constantes caracteristicas para cada polimero y n es la viscosidad

intrinseca, las constantes estan en la tabla F1.

Tabla F1. Pardmetros de Mark-Houwink: Ky a

Condiciones Kx102 (ml/g) a

Para Mn 6.60 0.67
Para Mw 6.06 0.64
Para Mv 1.33 0.79

Los resultados para los pesos moleculares en peso, numero y promedio estan en la tabla
F2. Una reduccién del ~50% para el molecular se observo despues del procesamiento del

PLA, debido a los esfuerzos de corte y la degradacion termica.

Tabla F2. Pesos moleculares para PLAV Yy PLAP

Muestra Mn Mw Mv Mw/Mn
PLAV 75600 146300 104300 1.93
PLA P 35800 66900 55300 1.87
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