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RESUMEN

En este trabajo se estudio el efecto del procesamiento mediante mezclado intensivo,
extrusion e inyeccion de biocompuestos de poli (&cido lactico), (PLA) y fibras de celulosa
(FC) utilizando poli (acido lactico) injertado con anhidrido maleico (PLA-g-AM) como

compatibilizante.

Se implement6 una metodologia para injertar anhidrido maleico en PLA en estado
fundido. EI porcentaje de injerto se determind por titulacion siendo en promedio del 1 %
para el material elaborado en la camara de mezclado, y del 2.75 % para los materiales

elaborados mediante el proceso de extrusion reactiva.

Asi mismo, se implementd una metodologia para la obtencion de FC a nivel planta
piloto y seguido de un proceso de depuracion (fibrilado). Se encontré que la relacion de
aspecto para la fibra obtenida mediante el proceso de hidrolisis acida y posteriormente
depurada es 42 + 20, lo cual hace que la FC con este tratamiento pueda ser utilizada como

refuerzo.

Las pruebas de DMA en los materiales elaborados en la cdmara de mezclado
mostraron gque el médulo de almacenamiento del material es mayor para los compuestos que
contienen el agente compatibilizante (PLA-g-AM), asi como un incremento en la adherencia

interfacial fibra-matriz.



En cuanto a los materiales elaborados mediante el proceso de extrusion, los cuales se
peletizaron y posteriormente fueron inyectados, se estudio el efecto de las FC y del agente
compatibilizante (PLA-g-AM) en el material compuesto mediante un disefio factorial 22 con
repeticiones en el punto central. Los resultados mostraron que los efectos principales de la
FC y el PLA-g-AM son estadisticamente significativos sobre las propiedades de tension,

flexion e impacto y temperatura de deflexion a la temperatura del material compuesto.

Los resultados de las propiedades mecénicas a tension se analizaron con modelos
micromecénicos conocidos. La resistencia a la tension usando el modelo propuesto por
Pukéansky y el médulo eléstico con el modelo desarrollado por Nairn. Se encont6 que existe
una excelente correlacion entre los valores medidos y estimados tanto para la resistencia a la
tension como para el modulo elastico de los compuestos; y s6lo se encontraron ligeras

desviaciones para altos contenidos de FC.

Los termogramas de DSC mostraron que la presencia de las FC influye en una
cristalizacion a menores temperaturas en el PLA a comparacion del PLA puro, lo cual se

puede atribuir al efecto de nucleacién que las FC ejercen en el material.

Las micrografias SEM de los materiales compuestos PLA/FC muestran una mejor
adherencia de las FC a la matriz del PLA cuando se ha incorporado el compatibilizante PLA-

g-AM.



ABSTRACT

The effect of maleic anhydride-grafted polylactic acid (PLA-g-AM) and cellulose
fibers (FC) on the mechanical properties of PLA/cellulose biocomposites obtained by

intensive mixing, extrusion and injection was studied in this work.

A molten state methodology was implemented in order to graft maleic anhydride in
the PLA. The percentage of grafting was determined by titration being, on average, 1% for
the material made in the mixing chamber and 2.75% using the reactive extrusion process.
Also, a procedure including a purification process (fibrillation) was implemented to obtain
FC at pilot plant level. It was found that the aspect ratio for the fiber obtained by this process

(42 £ 20) makes them suitable to be used as agent to reinforce composites.

The DMA results show that the biocomposites produced in the mixing chamber
containing the compatibilizing agent (PLA-g-AM) have higher storage modulus compared
with the ones without the coupling agent as a result of an increase in fiber-matrix interfacial

adhesion.

In the case of the materials produced by the extrusion and injection process, the effect
of FC and PLA-g-AM on the biocomposite mechanical properties was studied using a
factorial design 22 with center point replication. The results showed that the main effects of
FC and PLA-g-AM were statistically significant on biocomposites tensile, flexural and
impact properties and heat deflection properties. The results of the tensile mechanical
properties were analyzed with known micromechanical models. The tensile strength using
the model proposed by Pukéansky and the elastic modulus with the one developed by Nairn.
It was found that there is an excellent correlation between the experimental and predicted
values for both the tensile strength and the elastic modulus of the biocomposites. Slight

deviations were found for high FC contents.

The DSC thermograms showed that the presence of the FC induces a lower
crystallization temperature in the PLA, which can be attributed to the nucleation effect that

the FCs exert on the polymer.



The morphological analysis via SEM indicated that the addition of PLA-g-MA
improved the fiber-matrix adhesion because of the FC unbounding and pull-out decreases
from the PLA matrix.



INTRODUCCION

En la actualidad, la mayoria de los materiales poliméricos son elaborados con
mondmeros derivados del petréleo; sin embargo, este es un recurso no renovable. Por otro
lado, la eliminacién de articulos derivados del petroleo, como utensilios de comida rapida,
contenedores para embalaje, y bolsas para basura, han creado un importante problema
ambiental (1, 2). Para resolver estos problemas, se debe optar por el reciclado de materiales
elaborados a partir del petroleo y el desarrollo de nuevos materiales con caracteristicas
biodegradables y, en el caso ideal, de fuentes renovables (3).

El interés por el uso de biopolimeros como una alternativa para la sustitucion de los
polimeros provenientes del petréleo se ha incrementado en afios recientes, debido
principalmente a problemas como preocupaciones ambientales de los consumidores vy al
calentamiento global (1, 3-6). Por otro lado, la mayoria de los materiales termoplasticos
pueden ser reciclados; sin embargo, sélo una pequefia cantidad son reciclados. Ante esto, l0s
biopolimeros pueden ser un importante reemplazo de algunos de los plasticos provenientes
del petrdleo debido a que su “ciclo de vida” antes de su completa degradacion es mas corto
para los primeros; por ello es que los materiales plasticos biodegradables han atraido
crecientemente la atencion tanto en los investigadores como en los industriales.

Con la finalidad de ser competitivos con los polimeros provenientes del petrdleo, los
biopolimeros necesitan tener propiedades similares a los anteriores y precios aceptables;
ademas de poder ser transformados con métodos similares a los utilizados con los pléasticos
sintéticos (7, 8).

El poli (acido lactico) (PLA) es un biopolimero, el cual es adecuado para aplicaciones

que requieren “tiempos de vida utiles” cortos como bandejas de empaquetado, contenedores

5



de comida y cubiertos desechables, entre otros (4, 5, 9, 10). Sin embargo, su uso es limitado
debido a su precio relativamente alto, fragilidad, bajas propiedades de barrera en articulos de
embalaje para alimentos, y dificultad para su procesamiento. Para incrementar las
propiedades mecanicas se ha reforzado el PLA con fibras provenientes de fuentes naturales
(9-12), por ejemplo se ha reportado la incorporacion de suspensiones de celulosa, en un
polimero fundido en un extrusor directamente sobre el polimero fundido en un extrusor
(13).Los biocompuestos son materiales que son elaborados a partir de una matriz bioplastica
y un material de refuerzo (generalmente fibras naturales), los cuales son “amigables” con el
medio ambiente y biodegradables. Los biocompuestos se han desarrollado répidamente,
principalmente debido a las mejoras en los procesos de transformacion y a la disminucion en
los costos de produccion de los bioplasticos. Hoy en dia, se han producido exitosamente
biocompuestos de rellenos celuldsicos y bioplasticos con propiedades mecénicas mejoradas
(9, 14-17).

Por ejemplo, los biocompuestos de PLA reforzados con fibras naturales son una de
las muchas areas discutidas por los investigadores de la ciencia de materiales en los Gltimos
afios. Sin embargo, la pobre interaccion interfacial entre la matriz y la fibra natural (18-21),
asi como las dificultades en su procesamiento (14, 19, 22, 23), alin son retos a superar.

En el presente trabajo, se tiene como objetivo principal contribuir a la generacion de
nuevo conocimiento concerniente al efecto del procesamiento mediante mezclado intensivo,
extrusion e inyeccion de biocompuestos de poli (&cido lactico) y fibras de celulosa utilizando

poli (acido lactico) injertado con anhidrido maléico como compatibilizante.



CAPITULO |

ANTECEDENTES

1.1. MATERIALES COMPUESTOS

Un material compuesto esta hecho de la combinacion de dos 0 mas materiales, que
juntos brindan una Unica combinacion de propiedades (24, 25). Los materiales compuestos
son utilizados en aeronaves, helicopteros, naves espaciales, satélites, barcos, submarinos,
automaviles, equipos de procesamientos quimicos, articulos deportivos e infraestructura
civil, y existe un gran potencial para el uso comuin en prétesis médicas y dispositivos
microelectronicos (26). Dentro de la clasificacion de los materiales compuestos, se
encuentran aquellos materiales que tienen fibras fuertes —continuas o no continuas— como
refuerzo rodeadas por un material débil, la matriz o material reforzado (27).

Los primeros compuestos plasticos fibroreforzados fueron producidos en 1908 con la
incorporacion de fibras de celulosa en matrices fendlicas, posteriormente se utilizaron urea y
melanina como matrices; la aplicacion comercial de estos compuestos se da en la década de
los cuarenta con la fibra de vidrio en poliésteres insaturados (28). Hoy en dia la mayor parte
de los plasticos son utilizados para productos de embalaje, industria automotriz, espacial,
alimentaria, etc. (22, 25, 29).

Los compuestos que contienen como refuerzo fibras de celulosa en resinas epoxi o
formaldehido, polipropileno, poli-metil-metacrilato, poliestireno, y copolimeros de estireno
han sido extensamente estudiados en afios pasados (15, 16, 22). Sin embargo, debido a los
procesos de transformacion, uso y eliminacion de desperdicios de los materiales compuestos,

usualmente hechos de resina epoxi 0 poliésteres insaturados reforzadas con fibras vidrio,
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carbon o aramida, y a un aumento de conciencia en los consumidores sobre el impacto
ambiental (22, 30) de los polimeros no biodegradables, estos materiales son considerados
criticos.

La desventaja mas importante de estos materiales compuestos es el problema de su
eliminacion después de su vida 0til, ya que sus componentes estan interconectados

estrechamente, por lo que son estables y por lo tanto dificil de separar y reciclar (22).

1.2.MATERIALES BIODEGRADABLES

Los polimeros sintéticos son considerados un regalo invaluable de la ciencia y
tecnologia moderna para la humanidad. Han llegado a ser indispensables para nuestra vida
debido a su gama amplia de aplicaciones en diversos campos tales como el embalaje,
agricultura, alimentos, productos consumibles, aplicaciones médicas, etc. Sin embargo, la
resistencia de los polimeros sintéticos a la degradacién quimica, fisica y bioldgica ha llegado
a ser un problema serio, y como consecuencia a esa resistencia en sus desperdicios, cada vez
son menos y menos aceptables. Naturalmente, la necesidad de materiales poliméricos que
satisfagan las condiciones de biodegradabilidad, biocompatibilidad y que liberen productos
de degradacion de baja toxicidad, como una alternativa a los polimeros existentes aln esta
en desarrollo. (31).

Las exigencias cada vez mayores de las politicas ambientales y de gestion de residuos
animan a muchos investigadores a enfocarse en el desarrollo de materiales de origen
biolégico. La sustitucion de matrices no biodegradables por biodegradables lleva a la
fabricacion de materiales compuestos nuevos y totalmente degradables (7, 10, 16, 22, 30).

Sin embargo, el incremento en la produccion de los plasticos biodegradables depende

8



fundamentalmente de los siguientes factores: la aceptacion de los consumidores a los costos
(entre dos y tres veces méas altos que para los plasticos convencionales), la legislacion
vigente, el grado de biodegradacion, y el desarrollo de una infraestructura para recolectar y
procesar plasticos biodegradables (1, 7, 10, 16, 22).

La ASTM (American Society of Testing Materials, por sus siglas en inglés) define un
plastico degradable como un “polimero que se degrada por la actividad natural de
microrganismos, tales como bacterias, hongos y algas, bajo condiciones naturales que
ocurren en la biosfera”, es decir, que los materiales son degradados por la accién enzimatica
de los microrganismos bajo condiciones del ambiente (32).

Los polimeros biodegradables se pueden dividir en dos grupos y cuatro diferentes
familias (productos biomasa, de micro-organismos, de biotecnologia y de productos
petroquimicos), como se muestra en la Figura 1.1. Los grupos principales son (i) los agro-
polimeros (polisacaridos, proteinas, etc.) y (ii) los biopoliésteres (poli (acido lactico) (PLA),
polihidroxialcanoato (PHA), copoliésteres aromaticos y alifaticos). Los polimeros
biodegradables muestran un gran rango de propiedades y pueden competir con los
termoplasticos no biodegradables en diferentes campos, como el de embalaje, textil,

biomédicos, entre otros (33).
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Figura 1.1. Clasificacion de los polimeros biodegradables.

1.3. POLI (ACIDO LACTICO)

El poli (&cido lactico) (PLA) es un poliéster termoplastico biodegradable derivado de
fuentes renovables tales como el maiz, trigo y papa (34). Proviene de la familia de los
poliésteres alifaticos y estd hecho cominmente del acido lactico (acido 2-hidroxi propionico)
construido en bloques, y es obtenido de la fermentacion bacterial de fuentes vegetales (19).

El poli (acido lactico) (PLA) es un material que cumple con las caracteristicas de la
definicion de biodegradacion de la norma ASTM D5988-96 cuando es enterrado en el suelo,

incluso es totalmente biodegradable (7, 9, 16, 17, 30). Es un polimero biocompatible y
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compostable, y puede descomponerse facilmente por hidrolisis térmica y se degrada
facilmente en un entorno de “suelo” (35).

La sintesis del PLA es un proceso de multiples etapas el cual inicia con la produccion
del &cido lactico y termina con la polimerizacion de éste. Una etapa intermedia es
frecuentemente la formacién del lacturo. La Figura 1.2 muestra la sintesis del PLA la cual
puede seguir tres diferentes rutas. En la primera ruta, el acido lactico proviene de la
polimerizacion por condensacion para obtener un polimero de bajo peso molecular y fragil;
el cual es inusual en su mayor parte, al menos que agentes acoplantes externos sean
empleados para incrementar su longitud de cadena. La segunda ruta es la condensacion
azeotropica deshidratada del &cido lactico. Esto produce polimero con un peso molecular alto
del PLA sin el uso de extendedores de cadena o aditivos especiales. La tercera ruta, y el
proceso principal, es la polimerizacién por apertura de anillo del lacturo para obtener PLA
de alto peso molecular, este proceso fue patentado por Cargill (US) en 1992. Finalmente, las
unidades de &cido lactico pueden ser parte de una arquitectura macromolecular mas compleja

como en copolimeros (10, 33).
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Figura 1.2. Métodos de sintesis para la obtencién de alto peso molecular.

Existen dos isomeros opticos del &cido lactico: £(+)-lactico y p(-)-acido lactico(36),
ambos isdbmeros son mostrados en la Figura 1.3. La designacion £- y p- son usadas para
representar la habilidad de la molécula para rotar el plano de luz polarizada ya sea en sentido
horario (£+) o antihorario (p-) (19). Las propiedades del PLA son variables dependiendo de
la proporcién de p-lactico y £-lactico presentes en el polimero, asi se puede obtener desde un
material amorfo, hasta uno semi o altamente cristalino. El uso de polimeros de PLA en
productos de embalaje y otros consumibles se ha incrementado considerablemente debido a
su capacidad de ser almacenado y a la posibilidad de ser procesados en equipos
convencionales. El desarrollo de métodos de polimerizacién que conlleven a la produccién

econdmica de polimeros de PLA de alto peso molecular, es también uno de los principales
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medios que amplia su uso en aplicaciones de embalaje, electronicas, automotrices y otras

consumibles (16, 30, 37-39).

0 0
<" ~OH \I)\DH
CHs CHs
a) b)

Figura 1.3. Isdmeros opticos del PLA a) & (+)-lactico y b) o (-)-acido lactico.

El PLA es un polimero semicristalino. La temperatura de fusion esta en el intervalo
de 150 — 210 °C y la temperatura de transicion vitrea en el de 50 - 65 °C. Las propiedades
mecanicas incluyendo la resistencia y la rigidez del PLA pueden ser comparadas con
plasticos estandar tales como el polipropileno y el poliestireno (18).

El uso del PLA se ha diversificado debido al hecho de que se puede producir resina
con alto peso molecular a costos bajos mediante métodos especiales de polimerizacion. El
PLA es un material prominente para el embalaje de alimentos debido a sus buenas
propiedades mecanicas, transparencia, facil procesado y disponibilidad en el mercado. En
este sentido, el PLA es uno de los biopolimeros mas atractivos con muchas aplicaciones
desechables o de “tiempos de vida 1til” cortos, tales como materiales desechables (platos,
tazas, tapas, popotes), bolsas y peliculas de embalaje (5). EI PLA es también empleado en
aplicaciones para embalaje de alimentos debido a que esta aprobado por la US FDA (Food
and Drug Administration en Estados Unidos) como “sustancia de contacto para alimentos”
(5, 40), asi como también, esta organizacion lo ha clasificado como GRAS (Generally

Recognized as Safe) (36, 40), sin embargo el p(-)-acido lactico es al mismo tiempo dafiino
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para el metabolismo humano y puede resultar en acidosis y decalcificacion (36). Pese a lo
anterior, el uso del PLA en empaquetado de alimentos es limitado debido a su pobre
ductilidad, propiedades térmicas y de barrera de oxigeno (5).

Por otro lado, es bien sabido que el fibro-reforzamiento es un método viable para
mejorar las propiedades mecanicas de los plasticos biodegradables y reducir el costo total de
los materiales (41), asi como minimizar el peso y reducir costos por la disminucién del
contenido de polimero. Ademas, cuando se afiaden fibras naturales con polimeros
biodegradables, se ayuda a la biodegradabilidad del material de embalaje (42). También las

propiedades mecanicas han sido incrementadas al incorporar fibras de celulosa en PLA (43).

1.3.1. PLA3251D

El Biopolimero Ingeo 3251D estd disefiado para aplicaciones de moldeo por
inyeccion. Este grado de polimero tiene una gran capacidad de flujo en fundido a
comparacion de otros grados de resina que se encuentran actualmente en el mercado. Su gran
capacidad de flujo lo lleva a ser facilmente moldeable en moldes de paredes delgadas. Esta
disefiado para aplicaciones de moldeo por inyeccidn, tanto claras como opacas, que requieren

alto brillo, resistencia UV y rigidez (44).

1.4. BIOPLASTICOS FIBRO-REFORZADOS

Una alternativa para incrementar las propiedades mecanicas de las matrices
poliméricas es su reforzamiento utilizando fibras de celulosa, éstas Ultimas presentan baja

densidad, biodegradacion, y bajo impacto sobre el ambiente (7, 10, 15-17, 45). Los materiales
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celuldsicos representan un recurso abundante, renovable y disponible para la produccion

sustentable de materiales, combustibles, y quimicos (46).

1.5. FIBRAS DE CELULOSA

La celulosa es el biopolimero natural mas abundante sobre la tierra, el cual es
renovable, biodegradable, no toxico (7, 16, 47, 48). Es un polimero natural conformado por
unidades de B-D-glucopiranosa, la cual contiene tres grupos hidroxilos por unidad de
anhidroglucosa (AGU) (Figura 1.4). De los grupos hidroxilo (OH); dos de ellos forman
puentes de hidroégeno dentro de las macromoléculas de la celulosa (intramolecular) mientras
que el resto de los grupos forman puentes de hidrégeno con otras moléculas de celulosa (48,
49). El conocimiento de la estructura molecular de la celulosa es de vital importancia para
explicar las propiedades caracteristicas de la celulosa, tales como hidrofilicidad, quiralidad,
biodegradacion y alta funcionalidad. Como material renovable, la celulosa y sus derivados
han sido ampliamente estudiados, enfocandose en sus propiedades bioldgicas, quimicas y

mecénicas (33).

6 CH,OH

Figura 1.4. Grupos hidroxilo en la estructura quimica de la anhidroglucosa (AGU).
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Las fibras naturales obtenidas de las plantas, son materiales lignocelulésicos,
compuestos de celulosa, hemicelulosas, lignina, pectinas y sustancias cerosas. La celulosa es
considerada el principal componente estructural de la fibra. Esta provee resistencia, rigidez
y estabilidad estructural a la fibra (48). La microfibrilla de celulosa es el componente
estructural basico de la celulosa, formada durante la biosintesis. En realidad, se agregan
residuos de cadenas de poli-B-(1->4)-D-glucosil para formar una fibrilla, la cual es una
“barra” larga rodeada de moléculas estabilizadas por puentes de hidrogeno intermoleculares
como se muestra en la Figura 1.5.

La Figura 1.6 muestra una estructura esquematica de una fibra natural y la Figura 1.7
presenta el modelo de la estructura organizacional de los tres constituyentes estructurales
principales de la pared celular de la fibra. De acuerdo con un tipo especifico de fibra, las
microfibrillas de celulosa tienen su propia geometria celular la cual es factor responsable de
las propiedades de la fibra. Cada pared celular de la fibra consiste de capas primarias y
secundarias de microfibrillas de celulosa. La estructura de la fibra se desarrolla en la pared
celular primaria y es depositada durante su crecimiento. La pared secundaria consiste de tres
capas y cada capa tiene una cadena larga de microfibrillas de celulosa helicoidal. El
contenido de celulosa cambia e incrementa de la capa primaria a la secundaria, mientras que
la cantidad de hemicelulosa es similar en cada capa (50).

Las moléculas de hemicelulosa son enlazadas por puentes de hidrdgeno con las fibras
de celulosa y éstas forman materiales cementantes para la estructura de la fibra. La lignina 'y
la pectina estan unidas con la red celulosa-hemicelulosa y provee una calidad adhesiva para
mantener juntas las moléculas. Esta cualidad adhesiva es la causa de las propiedades de
resistencia y rigidez de la fibra. La capa secundaria (S2) determina las propiedades mecanicas

de la fibra. Generalmente, fibras con un alto contenido de celulosa y angulo microfibrilar
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mas bajo (el angulo entre el eje de la fibra y las microfibrillas de celulosa) tienen mejores
propiedades de resistencia (50).

Las fibras provenientes de plantas, estan constituidas de enrollados helicoidales
constituidos de microfibrillas unidas entre si por una matriz amorfa de lignina. La lignina
mantiene el agua en la fibra, actia como una proteccion contra los ataques bioldgicos y le
proporciona resistencia contra el viento y la gravedad. La hemicelulosa encontrada en las
fibras naturales se considera como un compatibilizante entre la celulosa y la lignina. La pared
celular en una fibra no es una membrana homogénea (Figura 1.6). Cada fibra tiene un
complejo, una estructura laminar consistente de una pared primaria delgada la cual es la
primera capa depositada durante el crecimiento celular rodeando una pared secundaria (50).

La pared secundaria estd compuesta de tres capas y una capa delgada intermedia que
determina las propiedades mecanicas de la fibra. La capa intermedia consiste en una serie de
enrollados helicoidales rodeando las microfibrillas celulares formadas de largas cadenas de
moléculas de celulosa. El angulo entre el eje de la fibra y las microfibrillas es llamado angulo
microfibrilar. El valor caracteristico del &ngulo microfibrilar varia de una fibra a otra. Estas
microfibrillas tipicamente tienen un didmetro entre 10-30 nm y se componen de 30-100
moléculas de celulosa en una conformacion de cadena extendida y proveen resistencia
mecénica a la fibra (50).

Las fibras naturales poseen ciertas ventajas, como baja densidad y costo, alta
resistencia especifica y modulo, amplia disponibilidad, biodegradabilidad, son reciclables y

renovables (19).
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Figura 1.5. Representacion de la estructura de la molécula de celulosa en un esquema

organizacional de las microfibrillas de celulosa en las células de las plantas (45, 46).
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Figura 1.6. Estructura de la fibra natural (50).
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Figura 1.7. Estructura organizacional de los tres principales constituyentes de la pared de

la fibra (50).

Las fibras de celulosa han sido estudiadas para diferentes aplicaciones industriales:
farmacéutica, alimentos dietéticos, embalaje y peliculas, papeles para usos especiales y como
refuerzo en matrices poliméricas (9, 10, 48, 51). La interrelacion entre los componentes de
la materia prima de la celulosa es esencial para las aplicaciones industriales, tanto el proceso
y calidad de los productos finales como su capacidad para escalamiento industrial posterior.
Las propiedades de las estructuras de celulosa (forma, longitud y didmetro) dependen
principalmente de la materia prima de la celulosa (51).

A pesar de que las fibras de celulosa son una buena opcion para el reforzamiento del
PLA como se ha mencionado anteriormente, la celulosa presenta ciertas desventajas como la
incompatibilidad con polimeros hidréfobos (15, 16, 47, 48), por lo que una pobre interaccion
entre los componentes conlleva a una limitada transferencia de cargas mecénicas en la
interface del material, resultando en un material con propiedades mecéanicas limitadas (48,
52).

Las propiedades finales de los compuestos dependen de las propiedades de la fibra y
de la matriz. La adherencia entre la fibra de refuerzo y la matriz en los materiales compuestos
juegan un papel importante. La “mojabilidad” de la fibra es indispensable en el proceso de

adhesion. Las propiedades de la fibra, por ejemplo, composicion, rugosidad en la superficie
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y polaridad superficial, contribuyen significativamente a la “mojabilidad” de la fibra y a la
adhesion en los compuestos (18).

Las fibras de celulosa pueden ser obtenidas por procedimientos mecénicos, semi-
mecénicos y quimicos. Entre los procedimientos mecéanicos se pueden mencionar los
siguientes: refinacion o procesos de homogenizacion a alto cortante y sonicacion. En cuanto
a los procedimientos quimicos pueden ser reportados diferentes procesos (53), los cuales
consisten en una hidrolisis &cida con &cido sulfarico o hidroclorihidrico, seguidos de una

extraccion alcalina con hidrdxido de sodio principalmente.

1.6. METODO DE OBTENCION DE CELULOSA A PARTIR DE FIBRA DE

HENEQUEN

Es posible obtener celulosa a partir de la fibra de henequén por medio de la técnica
de hidrolisis &cida, la cual es utilizada en este trabajo y consiste de cuatro etapas (53-55):

1. Hidrdlisis acida: En esta etapa se separa la hemicelulosa de las fibras
facilitando al acceso de reactivos en las etapas posteriores.

2. Cloracion. Mediante reacciones de oxidacion alcalina se degrada la lignina
obteniendo productos solubles en alcali y se presenta una reduccion de tamafio
de cadena de celulosa. En esta etapa se lleva a cabo la formacion de
cloroligninas.

3. Extraccion alcalina: Disolucion de los compuestos clorados solubles en alcali
obtenidos en la etapa anterior. Dependiendo de la concentracion de la solucion

alcalina se solubilizan los componentes de la hemicelulosa (B-celulosa y y-
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celulosa) quedando como residuo celulosa (a-celulosa). En ésta etapa se
disuelven y extraen las cloroligninas formadas en la etapa anterior.

4. Blanqueo: Eliminacion de grupos cromoforicos y lignina residual. (55)

1.7. HOMOGENIZACION DE TAMANOS DE LAS FIBRAS

Las razones de aspecto con intervalos entre 20 y 60 tienen un gran potencial para ser
utilizados como materiales de refuerzo (56). Durante la formulacion de un material
compuesto, la distribucién de las longitudes y la relacion de aspecto de las fibras son muy
importantes, debido a la incidencia que estos factores tienen en el reforzamiento de matrices
poliméricas (56, 57), por ello es importante controlar y homogeneizar las distribuciones de

tamafio de las fibras.

1.8.DISTRIBUCION DE TAMANO DE LAS FIBRAS

La longitud de la fibra es una propiedad fundamental de la pulpa. Si las longitudes de
las fibras son mezcladas, se realiza una medicion arbitraria, influenciada grandemente por
los limites adoptados, sobre todo si se incluyen particulas por debajo de las longitudes de
0.01 mm que se consideran como particulas y no como fibras (58). La distribucion de
tamanios de las fibras es un indicativo de la calidad de una pulpa y de sus diferentes fracciones
fibrosas. Indirectamente se proporciona informacion sobre el grado de acortamiento fibrilar
(degradacion), debido a diversos procesos a los que se le puede someter, tales como los de

pulpeo y reciclado.
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1.9. AGENTES COMPATIBILIZANTES

Un compatibilizante es una clase de agente polimérico interfacial o polimero con
grupos funcionales que se injertan sobre la cadena de los polimeros. El agente de
acoplamiento es una sustancia quimica capaz de reaccionar quimicamente sobre la fibra
natural y con la matriz polimérica durante el procesamiento para formar o promover una
mejor interface mejorado las propiedades mecénicas del compuesto resultante. (45, 47, 59).

Los polimeros con grupos funcionales tales como —OH, -COOH o NH2 en su cadena
terminal pueden ser acoplados quimicamente con polimeros reactivos tales como el

anhidrido maléico (AM).

1.9.1. ANHIDRIDO MALEICO (AM)

El anhidrido maléico (AM), cuya estructura se muestra en la Figura 1.8, es un
compuesto carbonilo a, B-insaturado, conteniendo un enlace doble carbono-carbono (C=C)
y dos grupos carboxilato. Esta estructura conjugada incrementa grandemente la reaccion de
injerto de los dobles enlaces carbono-carbono sobre el anillo heterociclico con la matriz
polimérica a través de la adicion conjugada bajo un radical iniciador, resultando en un
entrecruzamiento o fuerte adhesion en la interface. EI AM es utilizado usualmente para
modificar la matriz polimérica por copolimerizacion injertada. Los copolimeros formados,

son conocidos como agentes de acoplamiento (60).
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Figura 1.8. Estructura del anhidrido maléico (AM)

El AM es uno de los compatibilizadores reactivos méas usado debido a su buena
reactividad quimica, baja toxicidad y bajo potencial para polimerizar por si mismo bajo
condiciones de injertado por radicales libres (61). EI AM puede funcionalizar polimeros que
contienen grupos hidroxilo en sus grupos terminales como grupos funcionales (11). El
mecanismo de compatibilizacion del AM consiste en , formar puentes de hidrégeno entre el
AM injertado y la cadena principal del polimero (62). La Figura 1.10 muestra una posible

reaccion entre el AM y el PLA.
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Figura 1.9. Reaccion quimica propuesta entre el PLA y el AM.
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Los iniciadores son usualmente requeridos con los agentes de acoplamiento durante
el tratamiento, especialmente en la copolimerizacion por injerto. Los iniciadores utilizados
méas ampliamente son los perdxidos organicos incluyendo el peréxido de dicumil (DCP),
peroxido lauroil (LPO), peroxido de benzoilo (BPO) entre otros. EI BPO es el mas comin
para usar con el AM. En las reacciones de injerto, la concentracion de perdxido es usualmente
de 0.5-1% en peso. El exceso de perdxido puede afectar negativamente las propiedades
mecénicas de los compuestos debido a la ruptura de cadena molecular del polimero y celulosa
que ocurre cuando el peréxido es muy abundante (60).

Entre los trabajos de investigacion que se han realizado con el AM, éste ha sido usado
para mejorar la compatibilizacion entre el PLA y almidon (63, 64), se ha incrementado la
dureza y la ductilidad de mezclas PLA-Celulosa-Poliolefinas injertadas en AM (65), se ha
mejorado la elongacidn a la ruptura y la compatibilidad entre almidon y PLA (66), han sido
fabricados biocompuestos de polietileno en los que al injertarle el AM se mejord la
resistencia a la tension (67), también se ha mejorado la hidrofilicidad del PLA al injertarle

AM (68).

1.10. ANGULO DE CONTACTO

La técnica de angulo de contacto es utilizada para determinar la compatibilidad de los
materiales, la cual se obtiene a partir de una buena “mojabilidad” de la matriz hacia el
refuerzo. Una buena adhesion interfacial puede eliminar efectivamente las fallas por
desprendimiento. El grado de “mojabilidad” usualmente se estima examinando el angulo de
contacto. La mojabilidad es a menudo sindnimo de adhesion, generalmente un bajo angulo

de contacto y mayor area interfacial de contacto mejora la energia de adhesion. De acuerdo
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con la Figura 1.10, se puede observar que cuando el angulo de contacto 0 es igual o mayor a
90° (Figura 1.10a) la “mojabilidad” del solvente hacia la superficie es menor que cuando el

angulo de contacto 0 es igual o menor a 90° (Figura 1.10Db).

b)

a)

anl

] ]

Figura 1. 10. Esquematizacion de la “mojabilidad” en la técnica angulo de contacto, a)

angulo de contacto > 90° b) angulo de contacto < 90°.

El angulo de contacto 6 se determina por la tension interfacial sélido-liquido, ysl,
tension superficial del liquido-vapor, ylv, y la tension superficial del solido-vapor, ysv (69).
La Figura 1.11 indica un ambiente en el cual una gota de un fluido 2 esta en contacto
con un solido 3, todo inmerso en un fluido 1. En este sistema 823 es el &ngulo de contacto del
fluido 2 con el sélido 3. Si este angulo es muy pequefio, el fluido 2 moja el sélido 3. Si al
contrario este &ngulo es cercano o superior a los 90°, entonces el fluido 1 es el que moja el

solido 3 (70).

Tensionysz

Interface-1219
1-(Fluido)q

TensiényisA & 9231] 2{Fluido)

Figura 1.11. Angulo de contacto de fluido y sélido (70).
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1.11. METODOS DE PROCESAMIENTO DE MATERIALES COMPUESTOS.

La dispersion de las fibras de celulosa en el material compuesto juega un papel
importante en las propiedades mecénicas efectivas del compuesto. Por lo tanto, el método de
incorporacion de las FC en el PLA sera determinante en las caracteristicas del compuesto.
En este sentido, no solo las propiedades superficiales de las fibras juegan un papel
importante, sino que también el equipo de procesamiento utilizado. Las varias técnicas
disponibles como el moldeo por compresion, la extrusion y el moldeo por inyeccién, no solo
proveen de las temperaturas adecuadas para la fusion del polimero, sino que en el momento
del procesado se ejercen fuerzas de cortante que contribuyen a la separacién de las fibras que
normalmente forman cimulos y aglomerados (7, 10, 48, 59).

Los métodos comunes para la manufactura de compuestos termopléasticos reforzados
con fibras cortas naturales, son la extrusion-moldeo por inyeccién y moldeo por compresién
(10, 15, 16, 45). Sin embargo, su uso para la elaboracién de compuestos poliméricos
biodegradables reforzados con fibra natural es aln incierta debido a los materiales,
propiedades geométricas, mecanicas, térmicas y estructurales de las fibras naturales y los
polimeros biodegradables son de alguna manera, diferentes con las fibras sintéticas y

plasticos a base de petroleo, respectivamente (16).
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OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto del procesamiento mediante mezclado intensivo y extrusion de

biocompuestos de poli (acido lactico) y fibras de celulosa utilizando poli (acido lactico)

injertado con anhidrido maléico como compatibilizante sobre las propiedades mecanicas y

térmicas del biocompuesto.

OBJETIVOS PARTICULARES

Caracterizar las propiedades fisicoquimicas y mecanicas del poli (acido lactico).
Caracterizar las propiedades fisicoquimicas y geométricas de las fibras de celulosa.
Implementar una metodologia para la injertar anhidrido maléico en poli (&cido) lactico
(PLA-g-AM) en estado fundido.

Determinar las energias superficiales de la matriz de PLA y los materiales compuestos
PLA/Fibras de Celulosa, con y sin agente compatibilizante, por medio de la técnica de
angulo de contacto.

Elaborar los materiales compuestos con diferente proporcion de fibras de celulosa por
el método de mezclado intensivo, extrusion e inyeccion, y determinar el maximo nivel
de refuerzo, utilizando un disefio factorial 22 con variables concentracion de fibras y
concentracion del agente compatibilizante.

Caracterizar las propiedades del biocompuesto (PLA/PLA-g-AM/FC):

Térmicas: temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de cristalizacion (Tc) y
temperatura de fusion (Tm).

Mecanicas: tension, flexion e impacto.
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CAPITULO Il
METODOLOGIA CIENTIFICA

2.1 LA MATRIZ TERMOPLASTICA

El polimero seleccionado para este estudio es el poli (&cido) lactico que es un poliéster

termoplastico alifatico biodegradable y compostable producido por Nature Works™,

Especificamente es el biopolimero Ingeo 3251D grado inyeccion, el cual es biodegradable y

compostable.

2.2 FIBRAS DE HENEQUEN

Se utilizaron fibras de henequén proporcionadas por DESFIYUSA (Desfibradora

Yucateca S.A).

2.2.1 OBTENCION DE LAS FIBRAS DE CELULOSA A PARTIR DE FIBRAS

DE HENEQUEN.

Para la obtencion de las fibras de celulosa a partir de las fibras de henequén se utiliz6

el siguiente procedimiento (53):

e Pesar 400 gramos de fibra de henequén previamente cortada en pedazos de 4

cm de longitud.
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Hidrolisis &cida: Preparar una solucion de cido sulfarico al 1% y sumergir
los 400 gramos de fibras en la solucion; la solucion se calentara hasta llegar a
100 °C y se debe esperar a que comience a ebullir. Pasado este tiempo, agitar
cada veinte minutos durante una hora la fibra en la solucién de forma que sea
homogenizada. Lavar las fibras con agua hasta alcanzar un pH = 7 para
eliminar el reactivo excedente.

Cloracion: Preparar una solucion de hipoclorito de sodio al 10 % y sumergir
las fibras del paso anterior mientras se agitan vigorosa y manualmente dentro
de la solucion hasta alcanzar un pH de 9.2. Lavar las fibras con agua hasta
alcanzar un pH = 7 para eliminar el reactivo excedente.

Extraccion alcalina: Preparar una solucion de hidréxido de sodio al 30% vy
sumergir las fibras del paso anterior durante tres horas con agitacién mecénica
constante en un reactor batch a 1200 rpm. Lavar las fibras con agua hasta
alcanzar un pH = 7 para eliminar el reactivo excedente.

Blanqueo: Preparar una solucién de hipoclorito de sodio al 5% y sumergir las
fibras del paso anterior durante una hora con agitacién mecéanica constante en
un reactor batch a 1200 rpm. Lavar las fibras con agua hasta alcanzar un pH
=7 para eliminar el reactivo excedente.

Secar a temperatura ambiente las fibras durante 24 h.
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2.2.2 HOMEGENIZACION DE TAMANOS DE LAS FIBRAS

Se trataron en total 8.1 kg (base humeda) de Fibra de Celulosa (FC) de acuerdo a las

siguientes etapas:

i.  Con la finalidad de disgregar los aglomerados y homogeneizar la FC, el primer paso
fue tratar la FC en un equipo hidrapulper fabricado en el Departamento de Celulosa,
Madera y Papel, de la Universidad de Guadalajara; dicho equipo est& provisto con

una propela lateral que favorece la separacion de las fibras (Figura 2.1).

Figura 2.1. Hidrapulper de acero inoxidable, provisto con propela lateral

El tratamiento en el hidrapulper se realiz6 en lotes de 500 g de FC en tiempos de 10
minutos cada uno.

ii.  Con el objetivo de depurar la FC se utilizo un “depurador de diafragma” (Figura 2.2),
en el cual se utilizé una criba ranurada de 0.15 mm. Mediante el uso de este equipo,

fue posible separar la FC por tamafios, este proceso se realizé en lotes de 100 gramos.
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Figura 2.2. Depurador de diafragma a) vista del equipo b) vista de la criba de 0.15 mm

iii.  Posterior a la depuracion del material, éste se centrifuga en el equipo de marca
Bluepoint, modelo “scbp1500” para eliminar el excedente de agua. Por ultimo, la
fibra se homogeniza en una batidora marca Krups, modelo “Power mix 418”.

iv. Para determinar el rendimiento del material aceptado se determind la humedad
presente en el material rechazado. A partir del porcentaje de humedad se obtuvo la

cantidad de material rechazado de acuerdo a la ecuacion 1:

(peso de material rechazado) (% humedad)

% Rech _ 100 1
/6 Rechazos Peso inicial de la muestra original * =

después de calcular el porcentaje de rechazos, es posible determinar la eficiencia del
proceso de depuracion de acuerdo a la siguiente ecuacion 2:

Eficiencia = 100 — % rechazos (2)
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2.2.3 DISTRIBUCION DE TAMANO DE LAS FIBRAS

La distribucion de tamarios de las fibras es un indicativo de la calidad de una pulpa,
el equipo Bauer McNett se utiliza para obtener la distribucién de tamafios de las diferentes
fracciones fibrosas de una pulpa. Indirectamente el método proporciona informacion sobre
el grado de acortamiento fibrilar (degradacion), debido a diversos procesos a los que se le
puede someter, tales como los de pulpeo y reciclado. La fotografia del equipo y las mallas
utilizadas en la prueba, se muestran en la Figura 2.3. Las mallas utilizadas para la retencion
de fibra en este equipo, fueron la 30, 50, 100, 200. Estas mallas retienen la fibra considerada
como larga, media, corta y finos, respectivamente. La prueba se realizé de acuerdo a la norma

Tappi T 233 cm-06 (58).

a)

Figura 2.3. a) Equipo Bauer Mcnett b) mallas de clasificacidn de fibras en el equipo

b)

La homogenizacion de tamafios de las fibras, asi como su caracterizacion por medio

de la distribucion de tamafios, fueron realizados en los laboratorios del Departamento de
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Celulosa, Madera y Papel de la Universidad de Guadalajara, bajo la direccion del Dr.

Fernando Navarro Arzate (7).

2.24 CARACTERIZACION GEOMETRICA DE LAS FIBRAS DE CELULOSA

Con el objetivo de evaluar las caracteristicas geométricas (distribucion de longitud y
didmetro), vy, por lo tanto, la relacion de aspecto de las FC, éstas se analizaron en un
Microscopio marca “Leica” modelo “DMLM?”, equipado con una camara marca “Sony”

modelo “CD/RGB” y las mediciones se analizaron con un software ImageJ®.

2.3 POLI (ACIDO) LACTICO INJERTADO CON ANHIDRIDO MALEICO (PLA-g-

AM)

El material compuesto, poli (&cido lactico) injertado con anhidrido maléico, utilizado

como agente compatibilizante se realizé mediante dos métodos:

i. En una camara de mezclado marca “Brabender” de 3 zonas de calentamiento, la
cual se muestra en la Figura 2.4a, bajo las condiciones de una temperatura de 170
°C para cada una de las zonas y 50 rpm durante 20 minutos;

ii.Mediante una extrusion reactiva en un extrusor doble husillo marca “Brabender”
con tornillos contra-rotantes (Figura 2.4b). Las temperaturas fueron medidas en tres
zonas del barril definidas como zonas 1, 2 y 3, cada una a 170 °C, y la del dado

(zona 4) a una temperatura de 150 °C. La velocidad de los tornillos fue de 5 rpm.
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En ambos casos se mantuvo constante la relacion de porcentaje en peso del AM con
respecto a la del PLA, en especifico esta fue de 2 %, y se utilizé el peréxido de benzoilo
(BPO) como iniciador de la reaccidn, en una proporcion de 4% en peso, en relacion a la

cantidad de AM.

Figura 2.4. a) Camara de mezclado marca “Brabender” de tres zonas de calentamiento b)

Extrusor doble husillo marca “Brabender”.

El contenido de injerto del AM en el PLA se determind a través de titulacion (71-75),
y la presencia del AM en el PLA con pruebas de Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR). Las pruebas de FTIR se realizaron en un equipo
ThermoScientific Nicolet modelo Protege 460 Magna IR, utilizando un aditamento de
fotoaustica (MTEC Photoacoustics, Inc., Ames, IA, USA). El aspecto fue registrado con 60
scans, con una resolucion de 4 cm™ y una velocidad de 0.15 cm/s

El contenido de injerto del AM en el PLA es calculado a partir del nimero acido:
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i) El nimero &cido es obtenido disolviendo 60 g de polimero en 150 ml de
cloroformo.

i) Lasolucion se titula con hidréxido de potasio (KOH) etandlico 0.05 N usando
tres gotas de fenolftaleina como indicador.

iii) El nimero &cido y el contenido de MAH se calcula con las ecuaciones 3 y 4:

. L MmyYkon (mlkon) (Ngon)(56.1)
Numero acido = - (3)
g gramos de polimero
(Numero acido)(98)

MAH (%) =

@ G6D) 2

Donde:
e mlkon = mililitros de KOH gastados en la titulacion
e Nkon = normalidad del KOH utilizado en la titulacion
e gramos del polimero = masa del polimero utilizado en la titulacion

e MAH (%) = porcentaje de anhidrido maléico injertado en el PLA.

2.4 METODOS DE PROCESAMIENTO Y SU EFECTO EN LAS PROPIEDADES

MECANICAS

Los materiales compuestos fueron procesados mediante extrusion, estos materiales
se peletizaron y posteriormente procesados por el método de moldeo por inyeccién. Dichos
materiales se elaboraron de acuerdo al disefio factorial 22, en el cual se analizé el efecto de
la cantidad de FC y de agente compatibilizante PLA-g-AM en las propiedades efectivas y/o

en las propiedades interfaciales del material compuesto resultante.
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2.4.1 ELABORACION DE MATERIALES COMPUESTOS FC/PLA-g-AM/PLA

EN UNA CAMARA DE MEZCLADO DE TRES ZONAS

Con el objetivo de evaluar el efecto del agente compatibilizante (PLA-g-AM) en el
material compuesto, y previo a la elaboracion de materiales compuestos mediante los
procesos de extrusion e inyeccion, se realizaron materiales compuestos en una camara de
mezclado marca “Brabender” de tres zonas de calentamiento. Los materiales que
conformaron el material compuesto, es decir el refuerzo, el agente compatibilizante y la
matriz (FC/PLA-g-AM/PLA), fueron alimentados directamente a la camara de mezclado.

Para la elaboracién de los Materiales Compuestos (MC) se utilizé una cdmara de
mezclado de tres zonas de calentamiento bajo las siguientes condiciones:

e 50 gramos de material
e 170 °C de temperatura
e 50rpm

e 20 minutos

Si se tienen 50 g de material compuesto (PLA/PLA-g-AM/FC), las proporciones son:
80% PLA /20% FC
40gde PLA/10gde FC
De los 40 g de PLA vy fijando una relacién de 1% entre la cantidad de AM y FC, se
necesita 0.1 g de AM por cada 10 g de FC. La eficiencia de injerto (determinada por el método

de titulacion) del AM en el PLA-g-AM es 2.5%, por lo tanto, se utilizan 4 g de PLA-g-AM:
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2.4.2 ELABORACION DE MATERIALES COMPUESTOS FC/PLA-g-AM/PLA

EN UN EXTRUSOR DOBLE HUSILLO

Con el objetivo de evaluar el efecto del agente de acoplamiento (PLA-g-AM) en el
material compuesto, se realizaron los materiales compuestos en un extrusor modular doble
husillo marca “Brabender”, modelo 01-45-000, utilizando una configuracién de husillos
contra-rotantes y 5 zonas de calentamiento y un dado para extruir ldminas de 1 mm de
espesor. El perfil de temperaturas utilizado fue 175 °C, 180 °C, 180 °C, 180 °C, 175 °C en
cada una de las zonas y 170 °C en el dado. El extruido del material compuesto, se realiz6
con dos tipos de dado, primero con un dado laminar, del cual el material fue caracterizado
mediante DMA y DSC; el segundo fue extruido mediante un dado de cordon, del cual el
extruido fue peletizado para posteriormente procesarlo por el método de inyeccion.

Los materiales que conformaron el material compuesto, es decir la matriz, el agente
compatibilizante y la fibra (FC/PLA-g-AM/PLA), fueron alimentados mediante tres
dosificadoras, en especifico, dos monohusillo Modelo DSR28-5 para los pellets de la matriz
y del compatibilizante, y una dosificadora doble husillo Modelo DDSR20-5, para alimentar
un Master Batch que conforma el refuerzo.

Los materiales compuestos preparados en el extrusor, se realizaron a partir de un
disefio factorial 22, analizando el efecto de la cantidad de fibra y la concentracion del agente
compatibilizante. El disefio factorial con los niveles de las variables independientes

estudiadas en este disefio se muestran en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Disefio Factorial 22 para la elaboracion de materiales compuestos por los
métodos de extrusion e inyeccion.

Con la finalidad de estimar el error experimental, los experimentos se realizaron por
duplicado, asi como 3 repeticiones en el centro.

En cuanto a las cantidades de materiales a utilizar, se ha planteado mantener una
proporcion entre la cantidad de AM con respecto al peso de la FC. En este caso se realiza el
calculo de un Master Batch (MB), el cual es el agente de acoplamiento PLA-g-AM con la
matriz de PLA, sobre el cual se determinara la cantidad que se utilizara del mismo, y esta en
relacién al peso de la FC, dichos porcentaje de AM de 1% y 2.5%. Los valores se reportan

en la Tabla 2.1.

2.4.3 ELABORACION DE MATERIALES COMPUESTOS FC/PLA-g-AM/PLA

POR EL METODO DE INYECCION

La elaboracion de los compuestos por el método de inyeccion se realiz6 en un equipo
Arburg Allrounder modelo 320C/600/250, equipado con un husillo de 35 mm de didmetro.
Los especimenes elaborados fueron de 80 por 80 mm y de 2 mm de espesor. La presién de
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inyeccion fue de 85 MPa, y la presion durante el moldeo fue de 60 MPa. El perfil de
temperaturas utilizado fue de 165-175-180-185-190 °C desde la tolva hasta la boquilla.
Los materiales fueron elaborados de acuerdo al disefio experimental de la Figura 2.5.
Las proporciones de los materiales son los reportados en la Tabla 2.1, los célculos se
realizaron como se describe a continuacion:
e Se considerd una base de material compuesto (MC) de 1000 g, en el caso de la
proporciéon 90% PLA/10% FC, 900 g corresponden a la matriz y 100 g al refuerzo.
e En todos las combinaciones se fijo una relacion de 1% entre la cantidad de AM y
FC. De acuerdo a lo discutido en la seccion 3.2, la eficiencia del injerto del AM
sobre el PLA fue de 2.5%, por lo tanto, para alcanzar una cantidad de 2.5 g de AM
en 100 g de FC se necesitaron 40 g de PLA-g-AM, del cual 39 g son de PLAy 1
g de AM, que equivalen al 39% de PLA y 1% de AM. De manera analoga se

realizaron los célculos para todas las proporciones.

Tabla 2.1. Porcentajes de materiales para la elaboracién del Compuesto PLA/PLA-g-AM/FC en
base 100%

PLA VIRGEN PLA-g-AM
PROPORCION Vaflgbles % Ajuste (%) PLA  AM  PLA+AM | FC TOTAL

PLA/FC Codificadas (%) (%) (%) (%) (%)
(-1,-1) 1 86 3.9 1 4 10 100
90/10 (-1, +1) 2.5 80 9.75 0.25 10 10 100
0 (Blanco) 90 0 0 0 10 100
(+1,-1) 1 72 7.8 0.2 8 20 100
80/20 (+1, +1) 2.5 60 195 05 20 20 100
0 (Blanco) 80 0 0 0 20 100
(0, 0) 1.75 74.5 102 0.3 10.5 15 100

85/15
0 (Blanco) 85 0 0 0 15 100
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Todos los materiales fueron secados a 85 °C durante seis horas antes a Ssu

procesamiento, para evitar alguna degradacion por hidrolisis.

2.5 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS FC/PLA-g-
AM/FC
25.1 ELABORADOS EN LA CAMARA DE MEZCLADO

2.5.1.1 ANALISIS MECANICO DINAMICO (DMA)

Las probetas para las pruebas de DMA se elaboraron de placas de 1 mm de espesor y
de 15 gramos de masa elaboradas en una prensa marca Carver modelo 3912, la fuerza de
cierre de molde fue de 22 KN durante un tiempo de 5 min. Posteriormente, se cortaron las
probetas como se ilustra en la Figura 2.6. La prueba de DMA se realizé a tension, en un
intervalo de temperaturas de 35 — 135 °C, a una frecuencia de 1 Hz y una rampa de

calentamiento de 3°C/min (76).

10mm/ /I 1 mm

20 mm

Figura 2.6. llustracion de la probeta para las pruebas de DMA.

2.5.1.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Con el objetivo de evaluar las propiedades térmicas de los materiales, se realizaron

analisis de DSC tanto al PLA como a los materiales compuestos. Las propiedades evaluadas

40



fueron: temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de cristalizacion (Tc) y
temperatura de fusion (Tm) en un calorimetro diferencial de barrido (DSC). Estas pruebas se
realizaron en un instrumento DSC marca ‘“Perkin Elmer”, modelo “Diamond”, en una

atmosfera de nitrdgeno bajo las siguientes condiciones:

a. Calentar de 10 a 200 °C a una rampa de calentamiento de 5 °C/min

b. Enfriar de 200 a 10 °C a una rampa de 25 °C/min

c. Mantener una temperatura de 40 °C durante 2 minutos.

d. Calentar de 40 °C a 200 °C a una rampa de calentamiento de 5°C/min.

e. Enfriar de 200 a 40 °C a una rampa de 50 °C/min.

2.5.2 ELABORADOS EN EL EXTRUSOR DOBLE HUSILLO Y POR EL

METODO DE INYECCION

25.2.1  ANALISIS MECANICO DINAMICO (DMA)

Con el objetivo de analizar el efecto del agente de acoplamiento (PLA-g-AM) en la
interfase del material, se realizaron pruebas de analisis mecanico-dinamico a las
formulaciones de los materiales que se procesaron en el extrusor. Se reportan los analisis
DMA de materiales extruidos con diferente porcentaje de fibra, del cual dicho porcentaje se
determin6 mediante extracciones soxhlet.

Para la elaboracion de las probetas para las pruebas de DMA, se cortaron dichas
probetas directamente a partir del extruido en forma de ld&mina de 1 mm de espesor y de 20

mm de largo y 10 mm de ancho. La prueba de DMA se realiz6 en un equipo modelo Q800
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de la marca TA, en modo tension, en un intervalo de temperaturas de 35 °C — 135 °C, a una

frecuencia de 1 Hz y una rampa de calentamiento de 3°C/min (76).

2.5.2.2 PROPIEDADES MECANICAS

La adherencia interfacial de los materiales compuestos (FC/PLA-g-AM/PLA)
extruidos se determind a partir de pruebas a tension en una maquina de pruebas universales
marca Shimadzu modelo AGS-X y de acuerdo a la norma ASTM D638, con una celda de
carga de 1 kN y una velocidad de cabezal de 1 mm/min (76). Se determing la resistencia a la
tension y el mddulo eléstico.

En cuanto a los materiales elaborados por el método de inyeccion, se determind la
temperatura de deflexién al calor (HDT) en un equipo Ceast HV3 tipo HDT (Torino, Italia)
de acuerdo a la norma ISO 75. Se realizaron mediciones del tipo HDT B en modo
perpendicular con una carga a tension de 0.45 MPa, y una rampa de calentamiento de 2
°C/min (120 °C/hora), y un lente de 64 mm.

Las propiedades mecéanicas de los materiales compuestos fueron analizadas
utilizando pruebas de tension, flexién y Charpy. Las pruebas de tension y flexion se
desarrollaron en una maquina de pruebas universales Zwick 2020 (UIm, Alemania) equipada
con una celda de medicion de 20 kN marca Zwick BZ 020/TN2S, y una velocidad de cabezal
de 5 mm/min.

Las pruebas de impacto Charpy fueron desarrolladas con muestras sin muezca,
utilizando una maquina de pruebas de impacto CEASt Resil Impactor (Torino, Italia),

equipada con un martillo con energia de impacto de 15 J y una unidad colectora de datos
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DASB8000. Todas las pruebas fueron desarrolladas a temperatura ambiente y a una humedad
relativa de 50 + 10%.

La elaboracion de los materiales por los métodos de extrusion e inyeccion, asi como
las caracterizaciones de sus propiedades mecanicas, fueron desarrolladas en los laboratorios
de la Universidad de Tecnologia y Economia de Budapest, en Hungria, bajo la direccion del

Dr. Tabi Tdmas.

2.6 ANGULO DE CONTACTO Y ENERGIAS SUPERFICIALES

La determinacion de las energias superficiales se realizé a partir de la prueba de
angulo de contacto entre solventes de diferentes polaridades y la matriz sin y con refuerzo
de fibras de celulosa, tanto con agente compatibilizante (PLA-g-AM) como sin éste. Los
solventes utilizados en este trabajo fueron agua, glicerina y diiodometano, el depdsito se
realiz6 con una micropipeta marca Transferpette y el volumen del liquido depositado fue 10
uL. Las mediciones del angulo de contacto se realizaron utilizando un goniémetro Ramé-
Hart, Instrument, Co.

En cuanto a las superficies sobre las cuales se realiza el depdsito de las gotas, se
realizaron las que se describen a continuacion:

o Pastillas de fibras de celulosa: Se utilizaron las fibras de celulosa obtenidas por el
método de hidrdlisis &cida y que posteriormente fueron depuradas. Se colocaron 100
mg de las fibras de celulosa en un pastillador dentro de una prensa marca “Carver”
modelo 3912, y se ejercio una fuerza de cierre de molde de 22.2 KN durante 10

minutos.

43



o Para los materiales compuestos, se cortaron probetas a partir del laminado obtenido

directamente del extrusor, y sobre ellos se deposité la gota para su anélisis.
El célculo de las energias superficiales se realizé utilizando la aproximacion de

Owens-Wendt (Ecuacién 5) (77-79) para obtener las contribuciones de las energias

superficiales dispersas y polares de las muestras.

(1+ c\c/>sj)n \F \/E + \/Z (5)

Las componentes y, y%, y P representan las energias superficiales total y las
componentes dispersa y polar respectivamente. Los subindices L y S se refieren a la gota

liquida (L) y a la superficie solida (S). 0 es el angulo de contacto expresado en grados.
2.7 RELACIONES ESTRUCTURA — PROPIEDAD
En este caso se estudié el modelo de Nairn et al. para representar el comportamiento

mecénico de los materiales biocompuestos (80). Se determinaron las relaciones esfuerzo-

deformacion en funcién de los contenidos de refuerzo fibroso o relleno.
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CAPITULO I

RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 OBTENCION DE FIBRAS DE CELULOSA A PARTIR DE FIBRAS DE HENEQUEN

Con la finalidad de obtener la celulosa requerida para llevar a cabo este trabajo de
investigacion fue necesario realizar el escalamiento del proceso de obtencion de celulosa a
partir de fibras de henequén. En la Figura 3.1 se puede observar el aspecto fisico de las fibras
de celulosa (FC) obtenidas a nivel planta piloto usando la técnica de hidrélisis acida. El
rendimiento promedio obtenido, calculado en base seca y con respecto al peso inicial de la
fibra de henequén, fue de 54.4 %. Este rendimiento concuerda con los valores reportados en
la literatura en la obtencién de celulosa a partir de fibras de diferentes fuentes a nivel
laboratorio como reporta Idicula et al. con sisal y banana (81), Bolio et al con Banano (54)

y Andrade con henequén (53).

Figura 3.1. FC obtenidas por medio de hidrdlisis &cida a nivel planta piloto.
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3.1.1 HOMOGENIZACION DE TAMANOS DE LAS FIBRAS

Se trataron en total 8.1 kg (base humeda) de Fibra de Celulosa (FC) de acuerdo a las
siguientes etapas:

1. Se disgregaron los aglomerados y se homogenizé la FC, inicialmente se trat6 la FC

en un equipo hidrapulper. El tratamiento en el hidrapulper se realiz6 en lotes de 500

g de FC en tiempos de 10 minutos cada uno (Figura 3.2).

a)

Figura 3.2. Muestra de fibra de celulosa, (a) previo al proceso de repulpeo, (b) después del
tratamiento.

2. Continuado con el proceso de homogenizacion de la FC, la siguiente etapa fue

depurar la FC, para lo cual se utiliz6 un “depurador de diafragma”, en el que se utilizd

una criba ranurada de 0.15 mm. La Figura 3.3a muestra el material aceptado por la

criba, y la Figura 3.3b el material rechazado por la misma.

a)
Figura 3.3. Apariencia fisica de la FC tratada en el depurador de criba ranurada a) material
aceptado b) material rechazado
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3. Posterior a la depuracion del material, éste se centrifugé para eliminar el excedente
de agua y se homogeniz6. En la Figura 3.4a se observa el material antes de ser

homogenizado y en la Figura 3.4b el material homogenizado.

Figura 3.4. Apariencia fisica de la FC a) antes de ser homogenizada b) homogenizada

El rendimiento del material aceptado se determind por diferencia de pesos entre el
material inicial y el total aceptado. Se determind la humedad presente en el material aceptado
y rechazado por el depurador de diafragma, y los valores fueron 11.2 % y 29%
respectivamente.

A partir de lo anterior se tiene que se alimentaron inicialmente 8.1 kg de FC, vy el

rendimiento del material aceptado fue de 95%.

3.1.2 DISTRIBUCION DE TAMANO DE LAS FIBRAS

En la Figura 3.5 se presenta la distribucion de tamafios de particula representada por
el porcentaje de la cantidad de particulas retenida en cada una de las diferentes mallas del
equipo Bauer McNett. En la grafica es posible observar que para las fibras obtenidas por
medio de la técnica de hidrolisis &cida, asi como para la fibra depurada méas del 90% de las

fibras es retenida en la malla 30, mientras que una fraccion menor al 10% es retenida en las
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mallas 50, 100 y 200, en tanto que para la cantidad de finos se puede considerar nula, lo cual
es un indicativo que la mayor cantidad de fibra corresponde a un tamafio de fibra larga, la
cual pudiera estar en un intervalo de I/d de 50, que son las correspondientes a un valor elevado

de I/d de acuerdo a la Figura 3.7.

100 _ T T T T
Fibra Hidrélisis Acida
Fibra Depurada

80 +

40 i

% Retencion de Fibra

20 + 7

04 ) . =

T T T T T T T
30 50 100 200 Finos
Nimero de Malla

Figura 3.5. Distribucion de tamafios de particula de diferentes fibras.

3.1.3 CARACTERIZACION GEOMETRICA DE LAS FIBRAS DE CELULOSA

La Figura 3.6 muestra las fibras de celulosa vistas a través de un microscopio marca

“Leica” modelo “DMLM”, equipado con una cdmara marca “Sony” modelo “CD/RGB”, con

una magnificacion de 100x.

48



“

Figura 3.6. Aspecto fisico de las FC vistas desde microscopio con una magnificacion de

100x.

El valor de la relacion de aspecto para la fibra obtenida mediante el proceso de
hidrolisis acida y posteriormente depurada es 42 * 20, lo cual hace que la FC con este
tratamiento pueda ser utilizada como refuerzo. En este resultado la desviacion estandar es
alta; sin embargo, en la Figura 3.7 se observa que la distribucion de las relaciones de aspecto
es “sesgada”, por lo que el incremento en la desviacion estandar se pudiera atribuir a los
valores de las relaciones de aspecto que se encuentran en los extremos de las mediciones y
que, en cantidad, son menores a las que se encuentran en el pico de la distribucion de tamafios.

La razon de aspecto es muy importante para determinar las propiedades de fractura
del material. En los materiales compuestos con fibras cortas, existe una longitud critica de la
fibra que es requerida para desarrollar su condicion de esfuerzo méaximo en la matriz
polimérica. Las longitudes de fibra més cortas que su longitud critica permiten fallar debido
al desprendimiento de la interfase a bajas cargas. Por otro lado, para longitudes de fibra mas
grandes que la longitud critica, la fibra es tensionada bajo esfuerzos aplicados y asi resulta

en una resistencia mayor para el compuesto (19, 21, 35).
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Figura 3.7. Distribucion de las relaciones de aspecto de las FC obtenidas por el método de

hidrélisis &cida y depuradas

En la Figura 3.8 se presenta el espectro FTIR de la celulosa obtenida a nivel planta
piloto, en donde se pueden observar una banda de absorcion cerca de los 3400 cm™, el cual
se debe a vibraciones de estiramiento caracteristicos de los grupos O-H presentes en la
celulosa. La intensidad de la banda cercana a los 2900 cm™ es atribuida a vibraciones de
estiramiento de los enlaces C-H. El pico cercano a 1730 cm™ se relaciona con los enlaces
C=0 no conjugados presentes en la hemicelulosa, mientras que los picos cercanos a 1630
son asignados a flexion del enlace O-H del agua adsorbida, también es posible observar
bandas cercanas a 3270 cm™ y 710 cm™ correspondientes a contribuciones de celulosa tipo
B, que pertenecen a las bandas de estiramiento del enlace O-H y a las flexiones del plano

respectivamente(30, 54, 82-84).
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Figura 3.8. FTIR de la celulosa obtenida por el método de hidrolisis acida.

3.2 POLI (ACIDO) LACTICO INJERTADO CON ANHIDRIDO MALEICO (PLA-g-AM)

Se realizaron injertos de anhidrido maléico (AM) sobre el poli (&cido lactico) (PLA)
grado inyeccion (3251D) de Nature Works, y para estudiar la presencia de los grupos
funcionales del AM en el PLA funcionalizado se realizaron anélisis de FTIR (85). El
procedimiento de injerto se realizd6 mediante dos métodos: i) en una camara de mezclado
marca “Brabender” de 3 zonas de calentamiento 1i) una extrusion reactiva en un extrusor
doble husillo marca “Brabender” con tornillos contra-rotantes.

En la Figura 3.9 a) se puede observar el espectro para el PLA puro y para el PLA-g-

AM procesado en la camara de mezclado. En la gréfica se puede observar el pico de
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absorcion caracteristico de los estiramientos de los grupos

pertenecientes al PLA a los 1750 cm™ (73, 85).

a)
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0.454
0.40 4
0.354
0.30 4
0.254
0.20 4
0.154
0.104
0.05
0.00 4

PLA

-0.05

b)

carbonilo (1700 -1760 cm™)

T T T
0.6 1
0.4 1
<
-
o
0.2 1
0.0 : : :
2500 2000 1500
Numero de Onda (cm™)
—— PLA-g-AM

T T T T T T T
1745 1740 1735 1730 1725 1720 1715

Numero de Onda (cm™)

c)

PLA

0.0104

0.005 4

0.000 4

PLA
——PLA-g-AM

T
1875

T
1870

T T T
1865 1860 1855

Numero de Onda (cm™)

Figura 3.9. Espectro FTIR de PLA y PLA-g-AM a) espectro completo b) magnificacion

del espectro entre 1700 — 1760 cm™ ¢) magnificacion del espectro cercano a 1850 cm™

Las Figuras 3.9b) y 3.9c) se refieren a las magnificaciones de los picos caracteristicos

del PLA cuando se le ha injertado AM. En estos espectros se observan unas bandas muy

similares al PLA puro. Los anhidridos ciclicos (puros) deben exhibir una banda de absorcion

52



intensa cerca de los 1780 cm™ y una débil cercana a 1850 cm™ debido a los estiramientos
simétricos y asimétricos del C=0. Debido a la adicién del AM, se presenta un pico atribuido
al estiramiento asimétrico del C=0 alrededor de 1740 cm™ (Figura 3.9b). En la Figura 3.9c)
se observa un hombro a 1870 cm™ el cual corresponderia al estiramiento asimétrico del C=0,
dicho hombro también confirmaria la presencia del AM en el PLA. Con estos resultados es
posible confirmar la presencia del AM injertado sobre el PLA a diferentes porcentajes en
peso respecto al PLA (61, 73, 74, 85, 86). En la literatura se pueden encontrar trabajos con
comportamientos y resultados similares a los arriba mencionados, tal es el caso de Zhu et.
al. (85), de Sukeewan et. al. (87) y de Avella et. al. (41).

De la cantidad de AM depositado en el PLA y alimentado tanto en la cdmara de
mezclado como en el extrusor, se determind el porcentaje de injerto de la reaccion, los cuales
fueron en promedio de 1 % para el material elaborado en la camara de mezclado, y de 2.75
% para los materiales elaborados mediante el proceso de extrusion reactiva. Se ha reportado
en la literatura diversos valores de injerto de AM sobre el PLA después de la reaccion,
Carlson et al. reporta porcentajes maximos 0.672 % (71), Pan et al. reporta valores maximos
de 2.86 % (72), Chin et al. 0.98 % (73). Al comparar la eficiencia de injerto del AM sobre el
PLA entre los materiales elaborados en la cAmara de mezclado y el proceso de extrusion, se
decidid utilizar éste ultimo como agente compatibilizante (PLA-g-AM) para la elaboracion

de los materiales compuestos finales propuestos en este trabajo
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3.3 METODOS DE PROCESAMIENTO Y SU EFECTO EN LAS PROPIEDADES

MECANICAS.

3.3.1 CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES COMPUESTOS FC/PLA-g-
AM/PLA ELABORADOS EN CAMARA DE MEZCLADO

3.3.1.1 ANALISIS MECANICO-DINAMICO (DMA)

Se realizaron analisis mecéanico-dinamicos a las diferentes formulaciones de
materiales compuestos elaborados en la camara de mezclado con el objetivo de analizar el
efecto del agente compatibilizante en los materiales. En la Tabla 3.1 se reportan los valores
maximos para la tan delta (transicion o) de cada una de las formulaciones de los materiales

compuestos.

Tabla 3.3. Valores de la Transicion a de los materiales compuestos elaborados en la

camara de mezclado

Identificacion T?rTapi?c til;:laade
PLA Puro 7005
PLA/FC (90/10) 81+0.6
PLA/PLA-g-AM/FC (90/10) 77+0.3
PLA/FC (75/25) 78+0.2
PLA/PLA-g-AM/FC (75/25) 80+0.8
PLA-g-AM 57+0.6

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es usualmente interpretada como el pico que

se presenta en las graficas del factor de pérdida obtenido en los ensayos dinamico mecanicos
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(88). En la Tabla 3.1 se observa que para el PLA puro se reporta una temperatura para la
transicion o a 70°C, mientras que, para los materiales compuestos, sin agente
compatibilizante (90/10 y 75/25) se observa un incremento en la temperatura para la
transicion a, lo cual pudiera relacionarse con la incorporacion de las FC en el material.

Por otro lado, cuando a los mismos materiales se le adiciona el PLA-g-AM, las
temperaturas de transicion registran una disminucion de valores. Se ha reportado en la
literatura, que comportamientos similares, son atribuidos a una disminucion en el tamafio de
cadena del PLA (76) la cual se deriva de la reaccion que ocurre al injertar el AM en el PLA
cuyo producto es el PLA-g-AM (61), y que se puede observar cuando se compara el PLA
puro y el PLA-g-AM en la Tabla 3.1. Sin embargo, ésta disminucion en el tamafio de cadena
del PLA podria no ser tan agresiva en el material, debido a que en la Figura 3.10 se observa

que el modulo del material reforzado es mayor siempre en comparacion al PLA puro.

8000 . . . .

—— PLA/FC (90/10)
7000 —— PLA/PLA-g-AM/FC (75/25)
—— PLA/PLA-g-AM/FC (90/10)
6000 - PLA puro
—— PLAJFC (75/25)

5000 —

4000

3000

2000

Modulo de Almacenamiento (MPa)

1000

30 40 50 60 70 80 90
Temperatura (°C)

Figura 3.10. Mddulos de almacenamiento de los materiales compuestos.
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En la misma grafica se pueden observar que los médulos iniciales de cada una de las
formulaciones compuestas son mayores a las del polimero puro, debido al efecto de
reforzamiento impartido por las fibras de celulosa (88). También, este incremento en el
maodulo cuando se afiaden las FC en el compuesto, pudiera sugerir que la presencia de las FC
promueven las restricciones de las cadenas de PLA, permitiendo un incremento en el modulo
de almacenamiento (89). Por otro lado, analizando el efecto del PLA-g-AM en los materiales
compuestos, independientemente de las proporciones de FC/PLA, se observa una
disminucion en los modulos iniciales de los materiales, lo cual pudiera atribuirse a la cantidad
de PLA-g-AM incorporado en el material, ya que éste presenta una disminucién en el tamafio

de cadena (76).

3.3.1.2 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

Se determinaron las propiedades térmicas del PLA y de los biocompuestos
(PLA/PLA-g-AM/FC) obtenidos en la cdmara de mezclado. En este caso se describen los
resultados de los materiales elaborados en la camara de mezclado mencionados en el
apartado 2.10 de este documento. En la Figura 3.11 se muestran los termogramas obtenidos
del segundo escaneo de la prueba, y en la Tabla 3.2 se muestran los valores de las propiedades

térmicas de los materiales.
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Figura 3.11. Termograma de DSC del PLA puro y de biocompuestos elaborados en la

camara de mezclado.

En la tabla se observa que el PLA puro registra un pico para la Tg de 62 °C, uno para
la Tc de 103 °C y de 167 °C para la Tm, estos valores son similares a los reportados por
Lopez-Camas para el PLA 3251D (90). También se puede observar en la tabla, que la
diferencia en el valor de la Tg y la Tm son menores para el PLA-g-AM comparado con el
PLA, lo cual se pudiera atribuir a una disminucion en el peso molecular del PLA-g-AM
derivado del injerto del AM (76). Por otro lado, se observa que la temperatura de fusién
disminuye cuando se han incorporado las FC en los materiales a comparacién del PLA puro,
esto se puede deber a que las FC restringen el movimiento del polimero, disminuyendo la

Tm (73).
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Tabla 3.4. Propiedades térmicas del PLA puro y de biocompuestos elaborados en la cdmara

de mezclado.
Material Tg(°’C) Tc(°C) Tm(°C) |

PLA puro 62+1 103+15 167+0.3

PLA/FC (90/10) 61+05 92+04 165+0.2
PLA/PLA-g-AM/FC (90/10) 62+0.2 93+0.3 166+0.3
PLA/FC (75/25) 63+0.1 93+06 166+0.6
PLA/PLA-g-AM/FC (75/25) 61+0.3 88+0.3 163+0.2
PLA-g-AM 56+0.9 93+05 160+0.6

3.4 ELABORACION DE MATERIALES COMPUESTOS FC/PLA-g-AM/PLA EN

EXTRUSOR

Se elaboraron materiales compuestos FC/PLA en un extrusor doble husillo con
configuracién de tornillos contra-rotantes, el dado utilizado fue para extruir laminas de 1 mm
de espesor (Figura 3.12).

Se hareportado en la literatura que la incorporacion de rellenos celul6sicos a matrices
poliméricas incrementan la viscosidad del material, la cual depende de factores como la
concentracion, el tamafio de particula asi como la forma y la distribucion del material que se
incorpore (9, 91), esto debido a que el contenido de celulosa a las matrices poliméricas limita

su libertad de movilidad, incrementando de esta manera la viscosidad (92).

Figura 3.12. Material compuesto extruido en laminas de 1 mm de espesor.
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3.4.1 ANGULO DE CONTACTO Y ENERGIAS SUPERFICIALES

Se determinaron las energias superficiales mediante pruebas de &ngulo de contacto
entre solventes con diferentes polaridades y las pastillas elaboradas con FC, asi como las
probetas preparadas a partir del laminado extruido de los materiales compuestos PLA/PLA-
g-AM/FC. Los solventes utilizados fueron agua destilada, glicerina y dilodometano.

La Tabla 3.3 reporta los valores de la energia superficial, asi como las componentes

polar y dispersa de los materiales evaluados.

Tabla 3.5 Energias superficiales y componentes polar y dispersa de la FC y de los

materiales compuestos.

d P
Material Ys ¥Ys Vs

(MIm?)  (mIm?)  (MI/m?)
32.6 25.8 58.4
36.9 9.8 46.7

| 90PLA/IOFC = 403 85 4838

39.1 114 50.5
39.0 9.0 48.0
40.2 9.5 49.7

En la Tabla 3.3 se observé que el valor de la energia superficial para las pastillas de
FC es 58.4, y que la componente dispersa y polar son elevadas para este material, lo cual se
puede atribuir a la naturaleza polar de los grupos presentes en la celulosa, en especifico los
grupos —OH, y que concuerdan con valores similares reportados en la literatura (93, 94). En
el caso del PLA, se observa que el valor de la energia superficial es 46.7 mJ/m? mientras que

la componente polar es mucho menor en comparacion con la dispersa. Dicho valor para la

59



componente polar se puede atribuir a la naturaleza hidrofébica del PLA, con base a los grupos
funcionales que componen el material. Estos valores de energias superficiales son similares
a los reportados para PLA en la literatura (95, 96).

En la Tabla 3.3, se pueden observar también los resultados para las energias
superficiales obtenidas en los materiales compuestos extruidos. En estos valores es posible
notar que los que corresponden a las energias totales, asi como la de sus componentes, no
presentan variaciones significativas, ademas que estos valores son muy similares a los
reportados para el PLA puro. Este comportamiento se puede atribuir a que las fibras estan
completamente recubiertas por el PLA, ademas que la cantidad de AM es mucho menor en
comparacion a la matriz, por lo que esta técnica no tiene la resolucién adecuada para mostrar
el efecto del AM y de las FC sobre la matriz de PLA; sin embargo, en las micrografias SEM,
si se puede apreciar dicho efecto al observar una mayor adherencia en la superficie de fractura

que se muestra en esas imégenes.

3.4.2 ANALISIS MECANICO-DINAMICO (DMA)

Se realizaron anélisis mecanico-dindmicos a las diferentes formulaciones de

materiales c. ompuestos elaborados en el extrusor modular. En la Tabla 3.4 se reportan los

valores méximos para la tan delta (transicion o) de cada una de las formulaciones de los

materiales compuestos.
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Tabla 3.6. Valores de la Transicion a de los materiales compuestos elaborados por el

método de extrusion

Temperatura de

Identificacion Transicién a (°C)

La temperatura de transicion vitrea (Tg) es usualmente interpretada como el pico que
se presenta en las gréaficas del factor de pérdida obtenido en los ensayos dinamico mecanicos
(88). En la Tabla 3.4 se observa que para el PLA puro se reporta una temperatura para la
transicion a a 66 °C, mientras que, para los materiales compuestos, FC/PLA (90/10, 93.5/6.5,
95/5) se observa un incremento en la temperatura para la transicion a, lo cual pudiera
relacionarse con la incorporacién de las FC en el material.

En la Figura 3.13 se observan los modulos de los materiales reforzados con FC. En la
grafica se pueden observar que los modulos iniciales de cada una de las formulaciones
compuestas son mayores a las del polimero puro, debido al efecto de reforzamiento impartido
por las fibras de celulosa (88). También, este incremento en el mdédulo cuando se afiaden las
FC en el compuesto, pudiera sugerir que la presencia de las FC promueven las restricciones
de las cadenas de PLA, permitiendo un incremento en el médulo de almacenamiento (89).
En la misma gréfica, también se puede observar que para temperaturas después de los 90 °C,
el modulo de los materiales comienza a incrementar, lo cual se pudiera atribuir a una

recristalizacion de los materiales como lo reporta Tabi, T. et. al. (97, 98)
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Figura 3.13. Mddulos de almacenamiento de los materiales compuestos

3.5 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION MECANICA

Los valores medios con su respectiva desviacién estandar para las pruebas de la
caracterizacion de las propiedades mecanicas, médulo a tension (MODTEN), resistencia a la
tension (RESTEN), modulo a flexion (MODFLEX), resistencia a la flexion (RESFLEX),
temperatura de deflexién al calor (HDT por sus siglas en inglés) y resistencia al impacto
(IMPACT), se reportan en la Tabla 3.5. Las variables codificadas son con respecto a la Figura

2.5.

62



Variable

Codificada

Tabla 3.7. Valores medios y desviacion estandar de las propiedades mecénicas.

MODTEN RESTEN MODFLEX RESFLEX

(MPa)

HDT

Impact

1 10
1 10
1 10
Promedios
25 10
25 10
25 10
Promedios
1 20
1 20
1 20
Promedios
2.5 20
2.5 20
2.5 20
Promedios
1.75 15
1.75 15
Promedios

3245
3229
3164
3213 + 43
3156
3166
3105
3142 + 33
3631
3386
3393
3470 + 139
3236
3226
3220
3227 +38
3200
3199
3200+ 1

(MPa)

56.4
55.8
55.6
55.9+04
38.4
37.5
36.9
37.6+0.8
46.6
455
44.7
456 +1.0
45.2
44.6
44.7
448 +0.3
35.9
35.3
35.6+0.4

(MPa)

3971
3932
3882
3928 + 45
3983
3932
3950
3955 + 26
4287
4236
4235
4253 + 30
4134
4235
4134
4168 + 58
4462
4537
4500 + 53

(MPa)

82.3
81.8
81.3
81.8+05
58.8
54.1
54.8
55.9+25
61
60.5
59.4
60.3+0.8
59.7
60.2
61.4
60.4 £ 0.9
50
51.8
509+1.3

54.9
545 1.
55.6
55.2+04
53.8
54.1
54.4
54.1+0.3
55.1
55.1
55.3
55.2+0.1
5S4
54.7
o4.7
54.4+05
54.9
55.2
55.1+0.2

(KJ/m?)

16.4
16.2
16.6
16.4+0.2
14.8
15.5
15.2
152+04
&2
13.5
13.8
13.5+0.3
12.61
12
12.39
12.3+0.3
15.75
15
15.4+0.5

En la Tabla 3.5 se observa que el médulo a la tension incrementa conforme el

contenido de FC es incrementado de un 10% a un 20%, lo cual se pudiera atribuir a la

cantidad de FC en el compuesto (20, 99), sin embargo, cuando se comparan los resultados

con el mismo porcentaje de FC, pero es incrementada la cantidad de AM de 1 a 2.5%, el

valor del médulo disminuye, este comportamiento se pudiera atribuir a una disminucion en

el tamafio de cadena del PLA al injertar el AM (61). En la misma tabla, también se puede

observar que la resistencia a la tension disminuye conforme el contenido de AM es

incrementado de 1 a 2.5%, esto para valores bajos de la FC, sin embargo, para el caso de los
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valores altos de FC, no se muestra diferencia significativa cuando el porcentaje de AM es
incrementado.

En cuanto a los valores de modulo a la flexion se observa un ligero incremento cuando
el contenido de AM incrementa de 1 a 2.5%, mientras que, para los valores de resistencia a
la flexion, disminuyen en un 30% aproximadamente cuando se incremente el contenido de
FC a valores bajos de AM, y con respecto a los valores con un contenido alto de FC, no hay
diferencia significativa al cambiar la concentracién de AM. Con respecto a los valores de
HDT e impacto, no se muestra diferencia significativa al mover las variables de FC y AM.
Lo anterior, se refuerza con las graficas de interaccion de los efectos en el ANOVA,

mostradas en la Figura 3.21 de la seccién 3.9.

3.6 EFECTOS ESTIMADOS USANDO EL ANALISIS DE VARIANZA (ANOVA)

El andlisis de varianza (ANOVA) de los datos experimentales se realizd usando el
software Design-Expert 7 y los resultados se reportan en la Tabla 3.6.

Los valores de P < 0.05 indican una significancia estadistica en los términos del
modelo, mientras que la relacion estadistica entre las variables seccionadas y la variable de
respuesta tiene un 95% de nivel de confiabilidad cuando el valor de P para el modelo es
menor que 0.05. El valor de P para el modelo para los tipos de compatibizantes fue mucho
menor que 0.05 (<0.00001), indicando que el modelo estadistico es adecuado. Se puede
observar en la Tabla 3.6 que practicamente todos los efectos principales de los factores
tuvieron un valor de P<0.05, indicando que ambos factores de la FC y el PLA-g-AM son
estadisticamente significativos para las propiedades de resistencia al impacto, tension,

flexion y HDT para los compuestos con PLA.
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Tabla 3.6. Efectos Estimados usando ANOVA.

Resistencia

Madulo
ala

Madulo Resistencia Resistencia

Fuente Tension o Flexion ala Flexion al impacto

p TenPS|on P P P

- <0.0001 <0.0001 0.0003 <0.0001 0.0052 <0.0001
PLA- g-AM <0.0001 0.0001 0.2147 <0.0001 0.0008 0.0001
<0.0001 0.0023 <0.0001 <0.0001 0.4418 <0.0001
- FC’ P"A Ll 0.0100 <0.0001  <0.0074  <0.0001 0.3511 0.8649
0.9396 0.9928 0.8696 0.9647 0.8413 0.9673
Ajuste de R? 0.9195 0.9905 0.8261 0.9530 0.7551 0.9564
Falta de
Ajuste del 0.0569 0.0654 0.7040 0.0534 0.2201 0.0580
modelo
e No No No No No No
significativo significativo significativo significativo significativo significativo

En cuanto a la interaccion entre los efectos principales, FC/PLA-g-AM, se pueden
observar diferencias con respecto a las propiedades mecanicas; por ejemplo, para las
propiedades mecéanicas de tension y flexién, hay un efecto de sinergia entre el PLA-g-AM y
la FC, mientras que para la HDT vy la resistencia al impacto no existe evidencia estadistica
del efecto de sinergia entre ambos factores. Se realiz6 un ajuste adecuado para el coeficiente
de determinacion (R?) de los principales. En este trabajo, el coeficiente de determinacion
permanecio entre 0.84 y 0.96 para todas las propiedades mecanicas, lo cual implica que el
modelo estadistico presenté un buen comportamiento. Ademas, los valores de ajuste del
coeficiente de determinacion se encuentran entre 0.74 y 0.93, lo cual provee informacion de

cémo el modelo predice el valor de la respuesta.
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3.7 GRAFICAS DE LOS RESIDUALES

El andlisis de los residuales es una manera de medir la validez del disefio
experimental. Las gréficas de los residuales para el mddulo elastico a tension y la resistencia
a la tension son presentadas en las Figuras 3.14a 'y 3.14b. En estas Figuras, se puede observar
que los residuales presentan un comportamiento normal para ambos tipos de agentes

compatibilizante probados. Los puntos en la linea sélida confirman la normalidad e

independencia de los residuales.

Gréfica normal de residuales Gréfica normal de residuales
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Figura 3.14. Residuales para las propiedades mecéanicas a tension

En las Figuras 3.15a y 3.15b, se pueden observar las graficas de los residuales para
el modulo eléstico a tension y de resistencia a la tension. En esta Figura, se puede observar
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que los residuales presentan un comportamiento normal para ambas propiedades. Los puntos

en la linea recta confirman la normalidad e independencia de los residuales.

Gréﬁca norma| de residua'es Gréfica normal de residuales
. 99
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=} > 105 ®
> 10 = L
53 59 o
J o ]
i 7 (b)
1]
(a)
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Design-Expert® Software FLEXST
MODFLEX

Color points by value of
Color points by value of ELEXST:
MODFLEX:

|4437 I71
3882 54
Figura 3.15. Residuales para las propiedades mecéanicas a flexion
Por otro lado, en la Figura 3.16a, se muestra la gréafica para los residuales de la HDT,

mientras que los residuales para las pruebas de impacto Charpy son presentadas en la Figura

3.16b. En ambos casos, se puede observar que los residuales tienen un comportamiento

normal.

67



Gréfica Normal de residuales

% Probabilidad

Residuales normalizados

Design-Expert® Software
HDT

Color points by value of
HDT:

|55.6
538

% Probabilidad

Gréafica normal de residuales

99—
953
90 = o
80 a

704 a

50§ a°
B

Residuales normalizados
Design-Expert® Software
ImpactST

Color points by value of
ImpactST:
16.6

12

Figura 3.16. Residuales para (a) HDT y (b) resistencia al impacto Charpy

3.8 GRAFICAS DE RESPUESTA CALCULADA VS. PREDICHA

Otra forma de evaluar el adecuado ajuste del modelo de regresion es mediante la

comparacion de los datos experimentales con aquellos predichos por el modelo. En la Figura

3.17, se puede observar que existe una muy buena correlacion entre los datos calculados y

los experimentales con el modelo estadistico tanto para el mddulo a tension como el de

resistencia a la tension, debido a que los puntos estan muy cercanos a la diagonal.
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Figura 3.17. Datos predichos contra experimentales para las propiedades mecanicas

a tensioén.

En la Figura 3.18, se puede observar que existe una buena correlacion entre los datos

experimentales y los calculados con el modelo estadistico tanto para el médulo a la flexion

como para la resistencia a la flexion, debido a que los puntos estan muy cercanos a la

diagonal.
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Figura 3.18. Datos experimentales contra predichos para las propiedades mecéanicas

a flexion.
En la Figura 3.19a, se puede observar que hay una buena correlacién entre los datos

experimentales y los calculados con el modelo estadistico para la HDT y una mejor en el

caso de la resistencia al impacto Charpy, lo cual se puede observar en la Figura 3.19b.
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Figura 3.19. Datos experimentales contra predichos para (a) HDT vy (b) resistencia

al impacto Charpy.

3.9 GRAFICAS DE LAS INTERACCIONES

16.60

Como se puede observar en los resultados del andlisis de varianza (ANOVA)

mostrado en la Tabla 3.6, la interaccion entre la FC y el PLA-g-AM fue estadisticamente

significativo para las propiedades mecanicas a flexion y tension, y no significativo para la

HDT vy la resistencia al impacto Charpy. El término de significatividad estadistica sugiere

que existe una sinergia entre el agente compatibilizante PLA-g-AM y la FC. En la Figura

3.20 se muestra la grafica de interaccion para la resistencia al impacto Charpy. En dicha

gréfica se puede observar que las lineas son paralelas, lo cual sugiere que el efecto de

incrementar el AM de 1 a 2.5% es independiente del contenido de FC en el compuesto. En
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este caso, la resistencia al impacto Charpy cae de aproximadamente un 7% a un 10% con el

contenido de FC y un 8% cuando la FC es incrementada a un 20%.

Interacciéon

o7 B: FC (%)
,&l\ 15.525 —
<
£
¥
'_ 14.35 —
(%)
[ &)
©
o
g 13.175 —
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T T T T T
1.00 1.38 1.75 2.13 2.50
A MA (%)

Design-Expert® Software
ImpactST

= B- 10.000
A B+ 20.000

X1=A:MA
X2=B:FC

Figura 3.20. Graficas de interaccion para la resistencia al impacto Charpy.

Por otro lado, el efecto del contenido de FC también es independiente del de AM. Al
1% de AM, la resistencia al impacto cae un 17% cuando la FC cambia de un 10% a un 20%,
y cae un 18% cuando el AM es 2.5%. Esto sugiere que no hay un efecto de sinergia entre el
AMYylaFC.

Las gréficas de interaccion para las propiedades mecanicas a flexién y tensién se
muestran en la Figura 3.21. Es evidente en esta Figura que las lineas no son paralelas; ain
en el caso de las graficas en las Figuras 3.21b y 3.21d las lineas se cruzan una con otra. Este
comportamiento es tipico de los efectos de sinergia o antagonicos. En el caso de ambos

modulos de flexion y tension, las lineas tienden a juntarse o aproximarse conforme el
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contenido de AM incrementa. Esto significa que el efecto de AM depende del contenido de

FC.
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Figura 3.21. Graficas de interaccion para las propiedades mecanicas (a, b) tension

(c, d) flexion
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Por ejemplo, en el caso del modulo a flexion al 10% de FC, el modulo incrementa
conforme el AM lo hace, mientras que al 20% de FC el mddulo cae mientras que el contenido
de AM cambia del 1% al 2.5%. También, a valores bajos de AM (1%), el modulo es 11%
mas grande que para el 20% de FC comparado con el de FC al 10%, mientras que a valores
altos de AM el mddulo disminuye un 5% cuando la FC cambia de 10% a 20%. Este

comportamiento tiene la misma tendencia en el caso de las propiedades mecanicas a tension.

3.10 ANALISIS MORFOLOGICO Y MICROMECANICO

En la Figura 3.22a 'y 3.22b se muestran la resistencia a la tension y el mddulo elastico

para los compuestos de PLA en funcion de la FC y para tres diferentes concentraciones de

AM respectivamente.
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Figura 3.22. Valores experimentales y de correlacion del modelo de Nairn para (a)
Resistencia a la tension y (b) modulo elastico de los biocompuestos con diferentes

concentraciones de PLA-g-AM y FC
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Se puede observar en la Figura 3.22 que la resistencia disminuye abruptamente para
el 1% y para el 1.75% de AM. También se observa que la resistencia a la tension disminuye
conforme el contenido de FC incrementa. Se observa un incremento para el 2.5% de AM en
funcion de la FC. Asi, la eficiencia del 1% y del 1.75% de PLA-g-AM como agente
compatibilizante no es apropiada y se puede observar un incremento en la resistencia a la
tension en funcién del contenido de FC solo con una elevada cantidad del 2.5% de AM. Sin
embargo, el valor de la resistencia a la tensién relativo a la resistencia de la matriz es
aproximadamente 50% de su valor. La cantidad de agente compatibilizante presente en el
material compuesto fue estimado en funcién al peso de la fibra. Por lo tanto, se puede decir
que la cantidad de agente compatibilizante en el compuesto incrementa con la cantidad de
FC. Se ha reportado que la presencia de AM resulta en una disminucién considerable de la
viscosidad del polimero, indicando reacciones de ruptura de cadena y una degradacion por
efecto del AM en la cadena del polimero en presencia del peroxido (100).

En el caso del mddulo eléstico, se observa un comportamiento no lineal conforme el
contenido de FC incrementa y solo hay un ligero incremento para el caso del 1.75% de AM
con respecto al del 1% de AM. Una tendencia similar se observa para el compuesto con 2.5%
de AM, pero con un modulo elastico mas bajo que el de las otras dos formulaciones. De
nuevo, esto proporciona un indicativo de que la degradacion del PLA ocurre con el
incremento del contenido de AM injertado.

El efecto de reforzamiento sobre la resistencia y rigidez del compuesto puede ser
expresado cuantitativamente con el apoyo de un modelo apropiado. Un modelo desarrollado
para describir la dependencia de la composicion de la resistencia a la tension de compuestos
poliméricos con rellenos de particula y fibra corta, simplificado para pequefias

deformaciones, puede ser expresado de acuerdo a la ecuacion 6 como (100, 101)
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1-V,
f__Bvy
% =% 1325y, ¢ ©)

donde o¢ y oo son la resistencia de la matriz y el compuesto respectivamente, V¢ es la fraccion
volumen de la fibra de refuerzo en el compuesto, y B es un parametro que expresa el
reforzamiento y que esta relacionado con la adherencia interfacial. El modelo toma en cuenta
el efecto de las propiedades de la matriz (o).

El modulo elastico fue estimado usando un modelo propuesto por Nairn et al. (80)

usando la ecuacién 7:

tanh (777)

Ee = B |1- — =~
7

Vi + (1= V;)En, (7)

donde n esta dado por la ecuacion 8:

2 E;Vr+ (1— V;)En

[
e | l
r2EE, |(1— V; . 1 1 1 1-V, 1 J
7E r L f
l l 4Gf + zam) [(1 AL x) 1= —==|* 7,

(8)

donde E se refiere al modulo elastico, V es la fraccion volumen, los subindices ¢, m, f se
refieren al compuesto, matriz y fibra respectivamente, y el parametro y es una constante
adicionada para corregir algin problema en el uso de las funciones de forma las cuales se
dan en el término In(1/Vs) que se encuentra en el denominador que se pudiera aproximar a
infinito cuando Vi - 0.

De las predicciones de relajacion del cortante y de andlisis de elemento finito para
fibras tanto isotropicas como anisotropicas a varias razones de E«/Em, se ha determinado un
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valor universal de y = 0.99. La presencia de una interface estd dada por el pardmetro Ds en
la ecuacion de relajacion del cortante, y es posible caracterizar el mejoramiento en la
adhesion interfacial con la adicion de agentes compatibilizantes; si la adhesion es perfecta se
asume que Ds = oo (80).

Se obtuvo una excelente correlacion entre los valores medidos y los estimado para la
resistencia a la tension del compuesto y para el modulo eléstico, y solo unas ligeras
desviaciones se observaron para altos contenidos de FC. Con el uso de valores apropiados
de la resistencia y rigidez de la matriz y considerando el mejoramiento en la adhesion fibra-
matriz debido al agente compatibilizante y usando valores apropiados para Ds, el modelo
mecénico lleva a una buena correlacion entre los valores estimados y los experimentales

(Figura 3.22).

3.11 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Se tomaron micrografias SEM a las FC obtenidas en el presente trabajo. En la Figura

3.23 se observan las FC obtenidas por el método de hidrdlisis &cida y que posteriormente

fueron depuradas.
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Figura 3.23. Micrografia SEM de las fibras de celulosa a) obtenidas por el método de

hidrolisis &cida y depuradas.

Con el objetivo de encontrar evidencia microscopica de la eficiencia del agente
compatibilizante PLA-g-AM, se inspeccionaron por medio de SEM las superficies de
fractura de las muestras probadas a tension para los compuestos, las cuales se muestran en la
Figura 3.24. En la Figura 3.24 a), se observa la superficie de fractura para los materiales
compuestos 90/10 PLA/FC que no tienen el agente compatibilizante PLA-g-AM, mientras
que en la 3.24 b) los que si lo tienen. En el caso de los materiales formulados con una
composicion de 80%PLA/20%FC, las superficies de fractura corresponden a la Figura 3.24
c) (sin PLA-g-AM) y Figura 3.24 d) (con PLA-g-AM). Es evidente en las Figuras 3.24 a) y
C) que en estos especimenes que no tienen agente compatibilizante hay fibras sin recubrir y
desprendidas, observandose varios espacios en la matriz que alojaba a la FC. Este
comportamiento sugiere una débil adhesion interfacial y una pobre compatibilidad de los

compuestos sin el compatibilizante.
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Por otro lado, en las micrografias de los especimenes con PLA-g-AM se observan FC
rotas y menos espacios vacios, sugiriendo un mejoramiento en la adherencia interfacial.

También, las FC se observan orientadas preferentemente en la direccion del flujo de proceso.

a) S8 S8rnm BBE1 Z8 48 S *58a SAum BBE1 25 4948 SEIT
— ] e
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b ) e ] H\ ] m

Figura 3.24. Micrografia SEM de las superficies de fractura de los materiales compuestos:
a) 90% PLA/10% FC sin PLA-g-AM, b) 90% PLA/10% FC con PLA-g-AM, c) 80%

PLA/20% FC sin PLA-g-AM, d) 80 PLA/20 FC con PLA-g-AM.
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CONCLUSIONES

1. Se obtuvieron FC por el método de hidrolisis &cida, las cuales en su mayor
composicion son a-celulosa, lo cual se comprobd por la técnica de FTIR en
fotoacustico. La técnica de FTIR demostro el injerto del Anhidrido Maléico (AM)
sobre el PLA. Se obtuvo una mayor eficiencia de la reacciébn mediante el
procedimiento de la extrusion reactiva en comparacion con el proceso en la cdmara
de mezclado.

2. Las pruebas de DMA en los materiales elaborados en la camara de mezclado
mostraron que el modulo de almacenamiento del material es mayor para los
compuestos que contienen el agente compatibilizante (PLA-g-AM), lo cual se pudiera
atribuir a una mejor distribucién de las FC en la matriz, asi como un incremento en
la adherencia interfacial fibra-matriz.

3. Los termogramas de DSC muestran que la presencia de las FC influye en una
cristalizacion a temperaturas mas bajas del PLA a comparacién del PLA puro, lo cual
se puede atribuir al efecto de nucleacién que las FC ejercen en el material.

4. Los resultados de ANOVA mostraron que:

- Los efectos de la FC y el AM son estadisticamente significativos para las
propiedades de tension, flexion, HDT y resistencia al impacto para los compuestos
de PLA.

- En cuanto a la interaccion entre los efectos principales, FC/PLA-g-AM, hay
diferencias con respecto a las propiedades mecanicas, existe un efecto de sinergia
entre la FC y el AM, mientras que para la HDT vy la resistencia al impacto no hay

evidencia estadistica del efecto de sinergia entre ambos factores.
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- Se encontrd que el modelo estadistico fue adecuado para describir las propiedades
mecénicas de los biocompuestos PLA/FC.

El anélisis del modelo micromecénico mostrd una excelente correlacion entre los
valores medidos y estimados tanto para la resistencia a la tensién como para el
maodulo eléstico de los compuestos; y solo se encontraron ligeras desviaciones para
altos contenidos de FC.
El anélisis morfoldgico via SEM indicd que la adicion de PLA-g-AM mejoro la
adhesion fibra-matriz debido a que las FC se encuentran mas recubiertas de PLA y se

presentan menores desprendimientos de éstas con la matriz.
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