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Resumen

La necesidad de contar con materiales amigables con el ambiente ha impulsado el uso de
bioplasticos como el poli (acido lactico), PLA, que posee caracteristicas como
biodegradabilidad y biocompatibilidad y puede procesarse bajo condiciones similares a las
poliolefinas u otros termoplasticos sintéticos. Sus propiedades mecanicas son atractivas, sin
embargo, tiene una resistencia al estiramiento en fundido limitada y una temperatura de
distorsion térmica baja lo que limita en parte su uso como una alternativa adecuada a los

polimeros derivados del petrdleo.

Uno de los métodos para mejorar las propiedades del PLA es el reforzamiento con fibras
naturales, aunque esto presenta nuevos retos como la baja dispersion de los refuerzos polares
en la matriz no polar, ocasionando que el efecto de las fibras sobre las propiedades de la
matriz no sea el esperado, ante esto se estan haciendo estudios con mezclas de refuerzos
funcionalizados con diferentes dimensiones de escalas para la formacion de materiales
jerarquicos. En este trabajo se estudia cédmo afecta la forma en que se incorporan los
nanocristales de celulosa (NCC) sobre las propiedades de un material compuesto jerarquico
a base de PLA y microfibras de celulosa (MFC). Para ello se prepararon materiales jerarquicos
no-estructurados y estructurados, en los primeros los NCC se incorporan al azar, mientras en

los materiales jerarquicos estructurados los NCC se injertan previamente sobre las MFC.

Se utilizé PLA 3251 D como matriz de los materiales elaborados y como agente de
acoplamiento anhidrido maleico. Para evaluar el efecto de la incorporacion de los NCC (1y
5% en peso) se prepararon materiales compuestos PLA/MFC/NCC y se caracterizaron sus
propiedades fisicoquimicas y dindamico-mecanicas mediante FTIR, TGA, DSC; SEM; y DMA.
Los resultados muestran que el uso de refuerzos de microfibra de celulosa mejord la
estabilidad térmica de del PLA y su modulo de almacenamiento, mientras que cuando se
adicionaron los nanocristales de celulosa para la formacion de materiales jerarquicos
estructurados y no estructurados, se observé otro aumenté en los moddulos de
almacenamiento y la resistencia a flexion, lo que puede sugerir una mayor efectividad en la
transferencia de esfuerzos. El porcentaje de cristalinidad de los materiales jerarquicos
disminuy6 con respecto a los materiales sin NCC, sin embargo, no se observaron cambios
significativos entre los materiales estructurados y los no estructurados. En cuanto a la
estabilidad térmica, se observdé un aumento en la temperatura de degradacion cuando se
usaron MFC-g-NCC al 1% (material jerarquico estructurado), mientras los otros materiales

jerarquicos no presentaron diferencias muy marcadas, lo que sugiere que el material con

Vi



MFC-g-NCC al 5%, podria tener una gran cantidad de NCC que no reaccionaron (por su alta

concentracion), lo cual hace que se comporte como los no estructurados.
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Abstract

The need for environmentally friendly materials has prompted the use of bioplastics such as
(polylactic) acid (PLA), which has characteristics such as biodegradability and biocompatibility
and can be processed under similar conditions as polyolefins or other synthetic thermoplastics.
Its mechanical properties are attractive; however, it has limited melt strength and low heat
distortion temperature which partly limits its use as a suitable alternative to petroleum-based

polymers.

One of the methods to improve the properties of PLA is the reinforcement with natural fibers,
although this presents new challenges, such as the low dispersion of the polar reinforcements
in the non-polar matrix, causing the effect of the fibers on the properties of the matrix not as
expected, before this, studies are being carried out with mixtures of functionalized
reinforcements with different scale dimensions, for the formation of hierarchical materials. In
this work, the materials used are cellulose microfibers (MFC), cellulose nanocrystals (NCC),

to create the hierarchical structure.

PLA 3251 D was used as the matrix of the elaborated materials and maleic anhydride as
coupling agent. To evaluate the effect of the incorporation of NCC (1 and 5% by weight),
PLA/MFC/NCC composite materials were prepared and their physicochemical and dynamic-
mechanical properties were characterized by FTIR, TGA, DSC; SEM; and WFD. The results
show that the use of cellulose microfiber reinforcements improved the thermal stability of PLA
and its storage modulus, while when cellulose nanocrystals were added for the formation of
hierarchical structured and unstructured materials, another increase was observed in storage
moduli and flexural strength, which may suggest greater effectiveness in stress transfer. While
the percentage of crystallinity of the hierarchical materials decreased with respect to the
materials that do not contain NCC, more when comparing them with each other, there are not

very marked changes.

Regarding thermal stability, an increase in the degradation temperature was observed when
using MFC-g-NCC at 1% (structured hierarchical material), while the other hierarchical
materials did not present very marked differences, which suggests that the material with MFC-
g- NCC at 5%, could have a large amount of NCC that did not react (due to its high

concentration), which makes it behave like the unstructured ones.



Introduccioén

El crecimiento en el uso de biopolimeros para sustituir materiales derivados de la petroquimica
particularmente en aplicaciones de envasado, embalaje, partes automotrices, eléctricas,
electrdnica, etc., esta influenciado por un gran nimero de factores, entre ellos la demanda de
materiales mas amigables con el medio ambiente, asi como restricciones en el uso de
materiales provenientes de procesos petroquimicos. Aunque existen biopolimeros tales como
el poli (acido lactico), éstos no son competitivos en los sectores mencionados con respecto a
los polimeros termoplasticos provenientes del petréleo (PE; PET, PP, PS, etc.), pues aunque
tienen buenas propiedades mecanicas son muy fragiles a bajas temperaturas, con menos de
un 10% de elongacion a la rotura y baja tenacidad, ademas de una limitada estabilidad térmica
durante el procesamiento, lo que limita su uso en aplicaciones que requieren deformacion
plastica bajo elevados esfuerzos. En aplicaciones de empaque el PLA tiene propiedades
mecanicas similares al PET, mas la baja temperatura de transicién vitrea es considerada una

desventaja para algunas aplicaciones donde se requiere alta resistencia en altas temperaturas
[1].

Ante este panorama, la produccion de materiales compuestos con una matriz de PLA reforzada
con fibras de origen natural esta teniendo un incremento notable en afos recientes debido
entre otras cosas al bajo costo de las fibras de celulosa, su baja densidad, altas propiedades
especificas, no dejar residuos después de su incineraciéon ademas de ser considerados un
recurso renovable. Para obtener estos materiales compuestos amigables con el medio
ambiente y con mejores propiedades mecanicas, se han utilizados diferentes estrategias.
Primero, se optd por reforzar estas matrices biopoliméricas con fibras largas lignocelulésicas,
para luego ir disminuyendo el tamafio de los refuerzos hasta llegar al micro y nano;
actualmente, se estan combinando refuerzos con escalas que difieren en al menos un orden
de magnitud, formando materiales multinivel o jerarquicos. Uno de los principales retos en la
introduccion de refuerzos de celulosa es que la presencia de gran cantidad de grupos hidroxilo
le confiere una fuerte polaridad y alta capacidad para absorber agua, dificultando su dispersion
en una matriz polar, ocasionando que las propiedades de los refuerzos no se vean reflejadas
en el material. Debido a esto ha sido necesario modificar la superficie de la celulosa para
conferir mejores propiedades a estos materiales, que podrian tener un alto potencial para su

uso en diferentes industrias, como la automotriz [2].

Cuando se habla de refuerzos de origen vegetal, en este caso celulosa, se debe considerar

que estos pueden ser diversos y que las propiedades de las fibras naturales varian



considerablemente segun su composicién quimica y su estructura, que se relacionan con el
tipo de fibra y las condiciones de crecimiento de la fuente, el tiempo de cosecha, el método de
extraccion, el tratamiento y los procedimientos de almacenamiento [3]. Por lo anterior, en la
preparacion de estos materiales, se han hecho estudios con diferentes refuerzos celulésicos,
con diferentes tamanos, y hay que considerar que segun su tamano, los refuerzos de origen
celulésico se pueden clasificar: en: fibras de madera, celulosa microcristalina, microfibras de
celulosa y nanocelulosa, en donde las dimensiones (longitud y diametro) y las propiedades
intrinsecas de los refuerzos y su interaccion con la matriz son fundamentales en las

propiedades mecanicas de los materiales finales [4, 5].

Con los desarrollos actuales en la produccion de bioplasticos, materiales nanométricos y las
regulaciones medio ambientales, asi como la creacién de materiales nano-estructurados y
materiales compuestos jerarquicos, principalmente con resinas termofijas e inclusiones
inorganicas, se evidencia que existe una area de oportunidad para mejorar la funcionalidad de
los sistemas con matrices de biopolimeros reforzados con fibras naturales, por medio de la

adicién de otro reforzamiento celuldsico de tamafo nano [6].

La forma de introducir el refuerzo de tamafo nano determina algunas de las propiedades que
se quieren modificar, de tal forma que, cuando se dispersan nanomateriales nanotubos en una
matriz se trata de mejorar las propiedades otorgadas por la matriz, mientras que cuando se
depositan sobre las fibras se intenta generar puentes entre las fibras mas largas y la matriz
del compuesto para mejorar la transferencia de esfuerzos [6, 7]. Varios investigadores han
dispersado nanotubos sobre matrices epoxicas, donde observaron que a bajas
concentraciones de nanotubos hubo poca influencia sobre las propiedades de traccion
dominadas por la fibra, mientras que mejoré significativamente las propiedades de flexion
dominadas por la matriz [8]. Otros investigadores desarrollaron sistemas jerarquicos creciendo
nanofibras de celulosa bacteriana directamente sobre las fibras de celulosa, observando un
mayor modulo de almacenamiento y una mayor transferencia de cargas de la matriz hacia las
fibras [6, 9]. Por lo anterior podemos deducir que la forma de integracién de los nanorefuerzos
influye directamente sobre las propiedades de los materiales, por lo que una comparacion de

estas dos formas de integracion permitiria determinar esas diferencias.

En este trabajo se prepararan biocompuestos, considerando el efecto de la integracion de los
nanocristales al material para evaluar sus propiedades fisicoquimicas, mecanicas, y dinamico-
mecanicas, en relacion con la estructura. El estudio de la influencia de la forma de integracion

de los nanocristales de celulosa al material, ademas de los parametros de elaboracién sobre



las propiedades mecanicas de los materiales compuestos, se realizara mediante un disefno
experimental estadistico factorial y el modelado matematico de algunas de las propiedades de

los materiales obtenidos.

La caracterizacion de propiedades mecanicas y dinamico-mecanicas para determinar las
propiedades efectivas de los materiales en condiciones cuasi-estaticas tales como las de
flexion, se llevara a cabo de acuerdo con sus normas respectivas, mientras las propiedades
dindmico-mecanicas se llevaran a cabo en modo de flexibn en un analizador dinamico
mecanico (DMA) con barridos de temperatura, para posteriormente comparar el efecto de la

forma de incorporar los refuerzos tamafo nano entre los diferentes materiales elaborados.






Capitulo 1 Antecedentes
Marco teérico

Polimeros Biodegradables

Ante la necesidad de contar con materiales amigables con el medio ambiente, se estan
desarrollando materiales que son biodegradables y compostables, pues los materiales
convencionales derivados del petréleo presentan grandes inconvenientes en su disposicién
final, uno de los polimeros que cumple tales requisitos es el PLA, aunque su uso plantea

diferentes retos sobre todo cuando se quiere usar como un material de ingenieria.

Los biopolimeros como el PLA, son todos aquellos polimeros producidos por la naturaleza
tales como el almidén y la celulosa, pueden ser asimilados por varias especies de
microorganismos (biodegradables) y no tienen efecto toxico en el hospedero (biocompatibles)
dandoles una gran ventaja con respecto a los polimeros tradicionales. De ellos se derivan los
bioplasticos que en ocasiones provienen de la misma materia prima pero al sufrir un

procesamiento distinto se originan biopolimeros diferentes [10].

Cuando hablamos de producir o trabajar con un biopolimero, al igual que de materiales
compostables, debemos de referirnos siempre a las diferentes normas que establecen las
propiedades y los requerimientos que deben de cumplir dichos materiales, de tal forma que, si
un polimero tiene la funcionalidad de ser biodegradable, es porque sus residuos se pueden
valorizar por digestion anaerdbica en plantas de compostaje industrial. Los criterios que
definen si un material es compostable estan definidos por las normas: EN 13432, EN 14995,
ASTM D6400 y la ISO 17088. En funcion de éstas podemos también definir los términos

biodegradacion, en los y biocompostaje, siendo la degradacion.

e Biodegradacion: La biodegradabilidad no depende del origen del material, sino de su
estructura quimica y molecular. Un material es biodegradable si la degradacion es
consecuencia de la accidon de microorganismos y hongos; como resultado final del
proceso, el material se convierte en agua, didxido de carbono y/o metano y biomasa
[11].

e Compostaje: Los plasticos compostables son degradables mediante procesos
biolégicos durante el compostaje para producir didxido de carbono, metano, agua,
compuestos inorganicos y biomasa en una proporcion comparable a la de otros
materiales compostables (residuos verdes), sin dejar residuos visualmente

distinguibles o toxicos, es decir, un material es compostable cuando es compatible con



las condiciones (de temperatura, nivel de humedad, pH y tiempo) que se pueden
encontrar en las instalaciones de compostaje municipales o industriales. Entonces, por
definicion: un plastico compostable debe ser también biodegradable, pero un plastico

biodegradable no necesariamente va a ser compostable [11].

Para estos materiales existen algunos estudios desarrollados no solo por gobiernos e institutos
de informacioén, sino también por empresas privadas que han llegado a algunas conclusiones

importantes:

1. Se observa que en el tema de biopolimeros y plasticos biodegradables se estan
uniendo esfuerzos no sélo en el caso de las alianzas empresariales, sino también en

el caso de nuevas invenciones por parte de las empresas lideres.

2. Sobre este tema, se observé una alta produccién de patentes entre los afios 2004 y

2008, y es muy importante ver lo que hasta ahora hay producido en lo corrido del 2009.

3. En cuanto a los paises latinoamericanos, se observa una participacion importante y
cada vez mas creciente de Brasil; también, se espera una mayor produccién de
articulos cientificos, puesto que existen centros e institutos con alto nivel investigativo
[12].

El mercado de biopolimeros esta creciendo cada afio y se pueden esperar nuevas demandas
importantes de aplicaciones que ofrecen claros beneficios para los clientes y el medio
ambiente. Con el fin de maximizar el impacto de los biopolimeros, cabe mencionar que existe
una tendencia creciente a combinar los polimeros basados en la bioquimica con los
petroquimicos, un enfoque clave que permite extender su consumo y el mercado como
productos duraderos utilizados en automoviles, electronica, y en otras areas, tratando no solo
de reemplazar los materiales de origen fésil, sino también proporcionar nuevas combinaciones
de propiedades. Sin embargo, el desarrollo de formulaciones especiales de biopolimeros (el
caso del PLA) esta claramente en sus primeras etapas, por lo tanto, se espera un progreso

adicional.

En la actualidad, muchas de las obras de investigacion y desarrollo tienen como objetivo
principal la produccion de biopolimeros con caracteristicas mejoradas por medio de la inclusién
de refuerzos para formar materiales compuestos y mejorar sus propiedades (capacidad de
proceso, mayor resistencia mecanica y térmica, son ignifugas, con propiedades eléctricas
adaptadas, de larga durabilidad y estabilidad, etc.), para permitir su utilizacién en sectores de

ingenieria y en aplicaciones que requieran mayor valor anadido [1].



Los desarrollos se han enfocado en diferentes aspectos tales como, la dispersion de diferentes
fibras naturales, las que en el material compuesto que juegan un papel importante en las
funciones y propiedades mecanicas efectivas del compuesto; en este sentido, no solo las
propiedades superficiales son importantes, sino que también el tipo y el equipo de
procesamiento utilizado, igual que los aditivos utilizados que pueden funcionar como agentes
de acoplamiento quimico, modificando las propiedades superficiales de las fibras o la matriz
para generar enlaces quimicos que permiten la adhesion quimica del refuerzo con la matriz, a
la vez que mejora la dispersién de las fibras en la matriz y la transferencia de esfuerzos. Entre
estos agentes uno de los mas exitosos es el anhidro maleico, pues se han obtenido mejoras
en la resistencia cuando se usa este agente de acoplamiento, tanto para matrices

termoplasticas como el polipropileno y matrices de biopolimeros como el PLA [2, 3, 13].

Aunque existen diferentes técnicas de procesamiento para el PLA, se debe considerar la
produccién de estos a gran escala y las de moldeo por compresion, extrusion y el moldeo por
inyeccion no solo proveen las temperaturas adecuadas para la fusion del biopolimero (PLA),
sino que durante el procesado ejercen fuerzas de cortante que contribuyen a la separacién y
mejor dispersion de los refuerzos que, siendo de naturaleza quimica diferente a la matriz
(polaridad), estos forman cumulos y aglomerados, sin embargo dentro de estos métodos de
procesamiento, también hay diferencias marcadas, por ejemplo, el uso de extrusores de doble
husillo o de mezcladoras con grandes esfuerzos de corte en lugar de una extrusora de un solo
husillo, conduce a una mejor dispersion de los refuerzos. Aunque, esto generalmente provoca
dafio en la fibra y la matriz disminuyendo el tamafo de las cadenas moleculares de la matriz
y reduciendo las longitudes y el aspecto de forma del refuerzo, longitud/diametro (I/d)
drasticamente durante el procesado, esto dependiendo entre otros factores de la temperatura

y la configuracion de los equipos de mezclado [3, 14, 15, 16].

Una nueva tendencia en el reforzamiento de biomateriales consiste en depositar un
revestimiento de refuerzos de tamano nanométrico sobre fibras naturales o dispersarlas en la
matriz, para mejorar la interfaz fibra-matriz y el rendimiento mecanico general de dichos
materiales compuestos. Estos materiales compuestos se conocen como materiales

jerarquicos, compuestos multinivel, nano ingenieria o nanoestructurados [7].
Poli (acido lactico)

Entre la gama de matrices para la produccion de biocompositos se destaca el poli (acido
lactico) (PLA), que tiene la ventaja de tener técnicas de produccion en masa. Se han

desarrollado dos vias fundamentales para convertir el acido lactico en polimeros de alto peso



molecular: el proceso indirecto via lactido, cuyo producto se denomina polilactido, y el proceso
directo de polimerizacion por policondensacion, produciendo poli (acido lactico), ambos

productos son agrupados bajo la denominacién PLA [17].

El PLA no sélo es biocompatible y biodegradable (bajo condiciones controladas de
compostaje), sino que es un poliéster alifatico termoplastico producido a partir de recursos
naturales renovables no fésiles por fermentacion de polisacaridos o azucares extraidos del

maiz, la papa, la melaza de cafia, la remolacha azucarera, etc. [1].

Como ya se menciond, un material compuesto biodegradable (biocompuesto) es un material
multifase en el que la fibra derivada de plantas o rellenos de origen mineral se dispersa en la
matriz del biopolimero. En el caso del PLA, existen muchos trabajos enfocados en mejorar las
propiedades de los materiales compuestos, sin embargo, la mayoria de estos reportan mejoras
marginales en las propiedades de impacto y deflexién térmica [17]. En la produccion de
biocompuestos (biomateriales compuestos), unos de los refuerzos mas usados son los
celulésicos, debido a sus buenas propiedades intrinsecas, su biodegradabilidad y su facil

acceso.
Refuerzos celuldsicos (RC)

El soporte estructural de las plantas es la celulosa, estas fibras, junto con la lignina y la
hemicelulosa, sirven de sostén a la estructura de las plantas, ademas de ser el biopolimero
mas abundante en la tierra. Consiste en cadenas lineales de celobiosa (D-glucopiranosil-§3-
1,4-D-glucopiranosa) de aproximadamente 10.000 unidades glicosidicas, en la célula vegetal
gran parte de la celulosa esta presente como microfibrillas empaquetadas muy densamente,
en donde los manojos largos de moléculas son estabilizados lateralmente por enlaces de
hidrégeno entre grupos hidroxilos y oxigenos de moléculas adyacente [18, 19]. Estos manojos
constan de dominios monocristalinos de celulosa con el eje de las microfibras paralelas a las
cadenas de celulosa, hay también una cantidad apreciable de celulosa de tipo amorfo en las

microfibras.

Fibras lignocelulosicas (FC)

Estas fibras se pueden considerar largas y con una gran relacién de aspecto y se pueden
clasificar en seis tipos, segun su origen: fibras de liber (yute, lino, cahamo, kenaf y ramio),
fibras de las hojas (abaca, sisal y pifia), fibras de semillas (bonote, algodén y kapok), fibras de
soporte (kenaf, cafiamo y yute), hierba y fibras de cafia (trigo, maiz y arroz) y otros tipos

(madera, alimentos / residuos agricolas, residuos de la industria del papel, etc. [2].



La composicion quimica de las fibras lignoceluldsicas varia con los métodos extraccion, las
fuentes de procedencia y los métodos de preparacion. Sin embargo, los componentes
principales de las fibras naturales generalmente incluyen celulosa, hemicelulosa, lignina y una
pequena cantidad de pectina y cera, lo cual afecta también sus propiedades [3, 20]. De forma
general, la resistencia especifica a la tensién de la fibra vegetal se encuentra entre 1600 y

2950 MPa 'y su médulo de Young es de aproximadamente 14 GPa [21].

Anillo de

Arbol Seccion transversal Crecimiento Estructura celular

—_—

m I -~
=
cm
Estructura de la
Celulosa fibrilla Arreglo Estructura de la pared

Fibrilla-Matriz celular

A Microfibrilla
B
-\

by o
‘i
/

') -

inm|
3
2. %

Figura 1.1. Estructura jerarquica de la madera: desde el arbol hasta la celulosa [22].

Fibras de celulosa (MFC)

Las MFC son fibras simples de alta cristalinidad con diamétros entre 10 y 40 ym y longitudes
de varios mm, provenientes de fibras de henequen y procesadas en el laboratorio por medio
hidrélisis acida, que contiene mayor contenido de celulosa, lo cual le confiere una alta
cristalinidad; al igual que las fibras de celulosa, su relacion de aspecto depende en gran

medida de condiciones de extraccion, la cual para estas fibras es igualmente alta [16, 23].

La Figura 1.2 es una representacion esquematica de las microfibras de celulosa (MFC), donde
se representan las zonas cristalinas que son mas grandes que las zonas amorfas, lo cual le

confiere su alta cristalinidad.



Region amorfa Region cristalina

Figura 1.2. Esquema de las microfibras de celulosa (MFC) [2].

Nanocelulosa (NC)

La nanocelulosa hace que los NCC sean mas cristalinos que los de las nanofibrillas de celulosa
(NFC). Mientras que, en el caso de los términos "nanocelulosa” o "nanomaterial de celulosa”
se usan ahora para cubrir el intervalo de materiales derivados de celulosa con al menos una
dimensién en el intervalo de nandmetros. El aislamiento de las regiones celuldsicas cristalinas
en forma de monocristales por medio de un proceso de hidrdlisis acida se informé por primera
vez en 1947. Con un modulo de Young en el intervalo de 100-130 GPa y un area de superficie
de varios cientos m?g™' se pueden considerar nuevas propiedades promisorias para la celulosa.
El potencial de este material ha sido probado para nanomateriales funcionales especiales, los
nanocompuestos muestran propiedades unicas, debido al efecto de tamano nanométrico, en
comparacion con el compuesto convencional incluso con bajo contenido de relleno. Al
momento se han desarrollado dos materiales principales con diametros de algunos

nanémetros, la celulosa microfibrilada y los nanocristales de celulosa.

e Nanofibrillas de celulosa o celulosa nanofibrilada (CNF) Se obtienen por la
desestructuracion inducida mecanicamente consiste en aplicar multiples y severas
acciones de cizallamiento mecanico a una suspension de fibra celulésica para liberar mas
o menos individualmente las microfibrillas constitutivas. Por lo general, se utilizan
diferentes equipos de corte tales como homogeneizador, microfluidizador o amoladora de
friccion ultrafina. La CNF aparece como filamentos flexibles que consisten en nanofibrillas
individuales y agregadas hechas de dominios de celulosa amorfa y cristalina alterna. El
ancho generalmente esta en el intervalo de 3-100 nm dependiendo de la fuente de
celulosa, el proceso de desfibrilacién y el pretratamiento, y la longitud se considera que
es superior a 1 ym. Vale la pena senalar que los compuestos hidrofébicos todavia estan
presentes en la superficie de CNF y que la carga superficial se fija mediante el paso de

pretratamiento [9].
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¢ Nanocristales de celulosa (NCC). Se obtienen por la desestructuracion inducida
quimicamente consistente por lo general en aplicar un tratamiento de hidrélisis acida
fuerte controlado a las fibras celulésicas lo que permite la disolucion de dominios
amorfos y, por lo tanto, el corte longitudinal de las microfibrillas. Los nanocompuestos
basados en nanocristales de celulosa se encuentran entre los temas de interés mas

recientes [2].

o Estas nanoparticulas se producen como nanocristales con forma de barra de alta
relacién de aspecto. Sus dimensiones geométricas dependen del origen del sustrato
de celulosa y las condiciones de hidrdlisis. La longitud promedio es generalmente del
orden de algunos cientos de nandmetros y el ancho es del orden de unos pocos
nanometros. Un parametro importante para los NCC es la relacién de aspecto, que se
define como la relacién entre la longitud y el ancho [24]. Estos nanomateriales se usan
en el reforzamiento matrices poliméricas para obtener materiales compuestos, con
cambios significativos en las propiedades mecanicas, en comparacion con las de la
matriz de polimero virgen. Los CNC estan reforzados en matrices biopoliméricas como

PLA y matrices convencionales [25].

Aunque las nanofibrillas de celulosa y los nanocristales de celulosa se obtienen practicamente
de las mismas fuentes, tienen caracteristicas distintas, las NFC tienen una estructura de fibra
compleja con fibrillas mas delgadas tejidas entre si (similar a una red) y, por otro lado, los NCC
representan estructuras en forma de varillas cortas. Los NFC contienen regiones mas amorfas
que forman redes de fibras largas y flexibles, mientras que los CNC son hidrolizados con acido,
lo que reduce las regiones amorfas de la estructura celuldsica, haciéndolas mas rigidas, esta
reduccion de regiones amorfas relacion de aspecto, los CNF tienen una relacion de aspecto
mucho mayor [25]. En la Figura 1.3 se presentan unas micrografias de estos materiales donde

se pueden ver las caracteristicas descritas.
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Figura 1.3 Micrografias electronicas de transmision de microfibras, nanofibras y
nanocristales de celulosa. Derechos de autor 1997, 2007, 2008 [26].

Estrategias para la mejorarar la interfase entre las fibras naturales y las matrices

poliméricas

Como se ha mencionado, la diferencia entre las polaridades de los refuerzos y las matrices
ocasiona que las propiedades en los materiales compuestos no sean las esperadas, por lo que
se estan desarrollando métodos que incluyen modificaciones de la superficie de las fibras, que
aumentan su hidrofobicidad y mejoran su dispersion en matrices no polares. Otra de las
estrategias se basa en la formacion de las estructuras multinivel, la que a su vez incluye la
formacion de estructuras jerarquicas encontradas en los materiales naturales, formando asi,
materiales con varios niveles en el tamario de los refuerzos. Por un lado, se afiaden refuerzos
que varian al menos un nivel en las dimensiones de los refuerzos a la matriz del material
compuesto, y por otra parte, se intenta hacer los materiales jerarquicos de forma estructurada
afiadiendo diferentes refuerzos nanométricos sobre fibras mas grandes produciendo
materiales similares a los producidos en la naturaleza, como los huesos, el nacar, la celulosa,
etc [27, 28, 29].

Modificacion superficial de las fibras de celulosa

Los materiales compuestos estan integrados por una fase continua llamada matriz, una fase
discontinua o reforzamiento y entre estas dos fases, existe la zona de la interfase que es una
region de composicion quimica variable, donde tiene lugar la unién entre la matriz y el refuerzo,
que asegura la transferencia de las cargas aplicadas entre ambos y condiciona las
propiedades mecanicas finales de los materiales compuestos. Esta interfase le proporciona al
material compuesto, una mejora en diferentes propiedades, las cuales no se observan en

ninguno de los componentes por separado [2].
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Cuando se habla de materiales compuestos reforzados con fibras naturales, se tienen
refuerzos que son altamente polares (fibras de celulosa) y matrices de comportamiento no
polar, lo que ocasiona una interfase débil, por lo que las propiedades no son las esperadas,
Ante esto, el reforzamiento con fibras de celulosa presenta varios retos, pues su alta afinidad
con el agua y la gran presencia de grupos hidroxilos en su superficie, dan como resultado una
adhesion interfacial débil, pudiendo sufrir absorcion de humedad, biodeterioracion, fallas

mecanicas y una reduccién en el tiempo de vida util del material [2].

Una de las estrategias para tratar de reducir estos inconvenientes, es la modificacion
superficial de las fibras para que sean mas compatibles con las matrices. Tales modificaciones
no solo mejoran su humectabilidad con las matrices poliméricas, sino que también reducen la
absorcion de humedad, a veces imparten propiedades unicas y facilidad de procesamiento. La
modificacion de la superficie generalmente implica uno de cuatro métodos: quimico,

fisicoquimico, fisico y mecanico [2, 20, 28, 30].

Métodos fisicos
Los tratamientos fisicos cambian las propiedades estructurales y superficiales de la fibra y, por
lo tanto, influyen en la unidbn mecanica con la matriz, las principales técnicas usadas son el

tratamiento con plasma frio, fibrilacién superficial, descargas eléctricas, etc. [30].

El tratamiento con plasma a baja temperatura provoca principalmente implantacién quimica,
grabado, polimerizacién, formacion de radicales libres, cristalizacion, mientras que el grabado
catédico provoca principalmente cambios fisicos como rugosidad de la superficie y esto
conduce a un aumento en la adhesién y disminuye la reflexion de la luz. El plasma a baja
temperatura es una técnica util para mejorar las caracteristicas de la superficie de la fibra y los
materiales poliméricos mediante la utilizacién de ingredientes como electrones, iones,

radicales y moléculas excitadas producidas por descarga eléctrica [20].

Métodos quimicos

Como se ha comentado, existe una incompatibilidad entre los refuerzos naturales altamente
polares con matrices biopoliméricas no polares, por lo que modificar quimicamente la
superficie de la fibra se ha investigado para promover su compatibilidad con medios de baja

polaridad.

La funcionalizacion covalente es una de las estrategias mas comunes, debido a la reactividad
de la celulosa, generalmente involucra grupos hidroxilo reactivos de la superficie. Se pueden

clasificar en tres grupos distintos: (1) sustitucion de grupos hidroxilo de superficie con
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moléculas pequefas, acetilacion, silanizacion, etc.; (2) modificacion de la superficie del
polimero basada en la estrategia de "injerto sobre" con diferentes agentes de acoplamiento; y
(3) modificacion de la superficie del polimero basada en la estrategia de "injerto desde" con la
polimerizacion radical de polimerizacion por apertura de anillo (ROP), polimerizacion por
radicales por transferencia de atomo (ATRP) y polimerizacion por radicales vivos por

transferencia de un solo electron (SET-LP) [24].

En la Tabla 1.1 se presentan algunos de los principales tratamientos para modificar la

superficie de las fibras de celulosa [21].

Tabla 1.1 Tipos de tratamiento superficial en las fibras celulésicas.

Tipos de modificacion superficial
Tratamientos quimicos

Alcali Tratamiento (Mercerizacion). Reduce el diametro de la fibra al romper el haz de
fibras, por lo que aumenta el area superficial de la fibra lo que da como
resultado una buena adherencia con la matriz, y mejora los comportamientos
mecanicos y térmicos del compuesto.
Tratamiento Es uno de los agentes de acoplamiento mas eficaces para la modificacion de la
de silano superficie de las fibras naturales. Es una molécula multifuncional que se
deposita en la superficie de la fibra lo que hace un mejor enlace con la matriz a
través de un puente de siloxano. Mejora la adherencia de la matriz a la fibra y
estabiliza las propiedades del compuesto.
Acetilacion Este tratamiento se conoce como proceso de esterificacion para plastificar
fibras naturales. La reaccidn del grupo acetilo (CH3CO) con los grupos hidroxilo
(—OH) reduce la hidrofilia de la fibra natural y mejora la estabilidad dimensional
de los compuestos.

Tratamiento El cloruro de benzoilo se utiliza como agente para disminuir la naturaleza

de hidréfila de las fibras naturales y mejorar su compatibilidad con la matriz, lo que
benzoilacion por lo tanto mejora la estabilidad térmica y la resistencia del compuesto.
Tratamiento Mejora la adhesion interfacial, la estabilidad térmica y reduce la absorcion de
con perdéxido. humedad de la fibra y la matriz.

Agentes de Proporciona una interaccion competente con la superficie funcional de la fibra y

acoplamiento la matriz, lo que reduce la temperatura de fusién y disminuye la rigidez de las
maleados fibras.

Tratamiento Se utiliza para blanquear fibras en solucién acida. El clorito de sodio se

de clorito de acidifica y libera acido colérico (HCIO2) que sufre una reaccion de oxidacion y

sodio forma dioxido de cloro (ClO2). El ClO2 reacciona con los componentes de la

(NaClO2). lignina y lo elimina de la fibra mejorando asi las propiedades adhesivas de la
fibra.

Injerto de El acido acrilico reacciona con los grupos hidroxilo de la fibra y proporciona

acrilacion y mas radicales libres de macro-radicales de celulosa reactivos que ayudan a

acrilonitrilo. crear una buena unién interfacial. Reduce los grupos hidroxilo de la fibra y

mejora la resistencia a la humedad.
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Tratamiento
con isocianato

Actia como un agente de acoplamiento en la modificacion de la superficie de
la fibra, ayudando a mejorar el mecanismo de resistencia a la humedad de la
fibra y proporciona una mejor unién con la matriz para mejorar las propiedades
del compuesto.

Tratamiento

La triazina reacciona con los grupos hidroxilo de la celulosa y la lignina en las

con triazina fibras naturales, lo que mejora sus propiedades de resistencia a la humedad.
Tratamiento El 4cido estearico en una solucion de alcohol etilico se utiliza para tratar las
con acido superficies de fibras naturales para facilitar una mejor unién interfacial de la
estearico fibra y la matriz.

Tratamiento
con
permanganato

El permanganato de potasio (KMnOa) en solucion de acetona se utiliza para
tratar la fibra en la superficie y mejorar la adhesion interfacial entre las fibras
naturales y la matriz mediante la reduccion de la hidrofilia de la fibra y
aumentar la estabilidad térmica de la fibra.

Tratamientos fisicos

Tratamiento

Ofrece un enfoque Unico para modificar las estructuras fisicoquimicas de las

con plasma superficies de las fibras sin alterar las estructuras a granel y las caracteristicas
de los compuestos. El plasma ha sido considerado como un método limpio y
seco para el tratamiento de fibras y resulté en una mayor rugosidad de la
superficie, lo que facilita una mejor dispersién dentro de las matrices.

Descarga Es una técnica verde para la modificacion de fibras y el posterior refuerzo en

corona compuestos que tienden a mostrar mejoras significativas en las propiedades

mecanicas.

Explosion de
vapor

La explosion de vapor implica el calentamiento de materiales de fibra natural a
altas temperaturas y presiones, seguido de una ruptura mecanica del material
pretratado por una descarga violenta (explosion) en un tanque colector. Da
como resultado mejoras en las propiedades de la fibra que incluyen una
superficie mas lisa, rigidez reducida, propiedades de flexion mejoradas y
dispersion en las matrices.

Tratamientos biolégicos

Tratamiento
enzimatico

Se ha demostrado que los tratamientos enzimaticos son un método eficaz de
tratar fibras naturales para mejorar la interfaz entre las fibras y la matriz, lo que
conduce a propiedades mecdanicas mejoradas de los compuestos. Sin
embargo, es caro y se limita a escala piloto Unicamente.

Tratamiento
fungico

Elimina los componentes no celulésicos y la lignina de la superficie de la fibra
por la accién de enzimas especificas, asi como aumenta la solubilidad de las
hemicelulosas y reduce la tendencia hidrofébica de la fibra.

Modificacion superficial con la creacion de estructuras jerarquicas

Mas recientemente, se ha estado desarrollando un nuevo sistema de modificacion superficial
la que se espera afiada nuevas funcionalidades a los materiales compuestos, ademas de
mejorar la interfase fibra-matriz, reduciendo entre otros los problemas de delaminacion [31].
Esta técnica consiste en la incorporacion de nanomateriales a compuestos convencionales (ya
sea en la superficie de la fibra o en la matriz) como la segunda fase de refuerzo, lo que conduce

al desarrollo de una nueva clase de compuestos conocidos como compuestos jerarquicos,
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donde refuerzos de diferentes escalas de longitud (macro, micro o nano), forman sinergias
entre los refuerzos y la matriz en el material [29]. Todo esto, considerando que la fractura de
los compuestos celuldsicos/polimero, esta dominada por el comportamiento de agrietamiento
de la matriz que rodea el haz de fibras, estos nuevos materiales compuestos avanzados,
aportan nuevas funcionalidades intrinsecas, no solo en la parte estructural, sino también en la
funcional [32]. En cuanto al comportamiento mecanico, por ejemplo, es posible mejorar la
adherencia entre las capas de un material compuesto para reducir la delaminaciéon o mejorar
la resistencia al impacto o la amortiguaciéon acustica, ademas, es posible desarrollar
caracteristicas que hagan a estos materiales “inteligentes” como materiales autorreparables o

sensibles a cualquier dafo sufrido [33].

La principal ventaja del tratamiento de fibras naturales con nanoparticulas de celulosa es su
adsorcion espontanea en las superficies de las fibras, de hecho, tienen una afinidad mutua
provocada por los enlaces de hidrégeno y las interacciones de Van der Waals. Ademas, la
modificacion de la superficie se puede realizar directamente en medios menos dafiinos para

el medio ambiente.

Cuando se habla de la fabricacion de un compuesto multiescala, existen varias posibilidades
para la preparacion de estos materiales compuestos, entre ellas adicionar las nano inclusiones
directamente en la matriz, depositarlas por rociado (spray) sobre las fibras mas grandes
utilizando como puente: un agente quimico, electroforesis o el crecimiento de estas cargas
nanomeétricas directamente sobre las fibras, pese a lo anterior, es posible distinguir dos formas

basicas para su obtencién.

1. La incorporacion de nano inclusiones ya sea en la matriz o en la superficie de la fibra,

sin la formacién de nuevos enlaces quimicos entre las fibras, y

2. Lalmpregnacion de fibras con los nanorefuerzos con la formacion de enlaces quimicos

que sirven como puente entre los refuerzos de diferentes niveles.

Incorporacion de nano inclusiones en la matriz (materiales jerarquicos no
estructurados): La dispersion de nano cargas directamente sobre el polimero es el método
mas comun para la inclusién de nanomateriales en un compuesto no estructurado, en estos,
los nanomateriales, especialmente las nanofibras, tienen una fuerte tendencia a aglomerarse,
por lo tanto, uno de uno de los retos para la fabricacién de estos materiales es la dispersion
uniforme de los refuerzos nanométricos. Uno de los propésitos del proceso de dispersion de
los nanorefuerzos es romper los aglomerados para mantener separados los nanomateriales

individuales y distribuirlos uniformemente dentro del polimero. La dificultad del proceso de
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dispersién aumenta con el crecimiento de las superficies relativas de la nanoestructura definida
como relacion de aspecto, de hecho, las fuerzas que tienden a provocar aglomerados en las
diversas nanoestructuras son fuerzas de Van der Waals y puentes de hidrogeno, las que son
muy altas debido a la gran superficie de contacto que se produce entre las particulas
pequenas, ademas de su afinidad quimica. Un efecto inmediato de tal comportamiento es el
aumento repentino de la viscosidad del polimero durante la dispersion y su procesamiento [32,
33, 34].

Injerto de nano particulas sobre los refuerzos para la creacion de materiales jerarquicos
estructurados

El concepto de desarrollar fibras nanoestructuradas jerarquicamente ha sido bien estudiado
en compuestos reforzados con fibra sintética, especialmente en materiales de fibra de vidrio y
carbono con la deposicion de nanocargas como nanoarcillas (silicato en capas), nanotubos de
carbono (CNT, simple, doble y multipared ), nanocables de grafeno y éxido de zinc (ZnO). El
anclaje de nanocargas de carbono en la superficie de la fibra se puede lograr mediante dos

vias principales:

1. reaccidbn quimica entre nanocargas y fibras (electropulverizacion, deposicion

electrostatica y electroforética, injerto quimico, etc.) y,

2. (ii) crecimiento directo de nanocargas en la superficie de la fibra, también llamado

"whiskerizacion" [28, 31].

En éstos, se espera que la topografia de la superficie de las fibras se modifiqué con mayor
rugosidad y area de superficie especifica, lo que implica un mayor anclaje mecanico con la
matriz, dando como resultados algunas de las mejoras ya mencionadas. La preparacion de
estos materiales presenta varios retos, como la formacién de nuevos enlaces covalentes con

el minimo impacto posible al medio ambiente o la orientacién de los refuerzos sobre las fibras.

En este trabajo se utilizara, entre otras estrategias de funcionalizacion, el injerto quimico, para
poder establecer un puente entre los NCC y las MFC. Esto, por medio de un organosilano que
sirva como puente y permita la formacioén de un material jerarquico estructurado. En este caso
el organosilano seria el 3-aminopropil-trietoxi silano, donde el extremo de los grupos etoxi del
organosilano, se unira con los grupos -OH de su superficie, en el otro extremo (grupo amino),

hara la uniéon de las MFC.
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Estado del arte

Materiales compuestos de PLA con refuerzos de fibra natural

Cuando hablamos de fibras naturales se puede hacer referencia a diferentes tipos de fibras
producidas en la naturaleza, animales, minerales y vegetales, en nuestro caso trabajaremos
especificamente con fibras de origen vegetal. En este sentido, podremos dividir los estudios

realizados en PLA reforzado con materiales celulésicos de la siguiente forma:
1. Fibras lignocelulésicas.

Faludi et al [35], estudiaron materiales compuestos de PLA fibra lignoceluldsica con relacion
de aspecto relativamente grande. Variando el contenido de fibra cambié entre 0 y 60% en
volumen en una camara de mezclado y se molde6 por compresion. Estudiaron propiedades
mecanicas, como el moédulo elastico y resistencia, la morfologia del material por métodos
micrograficos. Su modulo y especialmente su resistencia disminuyeron drasticamente con
grandes cantidades de fibra. Las pruebas micromecanicas mostraron que el mecanismo de

deformacién y falla cambia después de un contenido critico de fibra.

Bledzki et al [36] prepararon biocompuestos de PLA con fibras de abaca y celulosa por
extrusion e inyeccidon afadiendo 30% en peso de celulosa, la resistencia al impacto Charpy a
temperatura ambiente aumenté 60%, en comparacion con el PLA no reforzado. Con el 30%
de abacd, la resistencia a la traccion aumentd por un factor 1.45 y la rigidez en
aproximadamente 1.75. También aumentd el mdédulo elastico y la resistencia a la traccion por
el factor 2.40 y 1.20, respectivamente. Asimismo, estudiaron la orientacion de las fibras
microscopia optica, haciendo una comparacion directa en pruebas dinamico-mecanicas en los
modulos de almacenamiento y de pérdida con un barrido de temperatura y con pruebas cuasi
estaticas por medio de ensayos de flexion y tension, para probetas con material a fibras de
Abaca y celulosa en comparacion con homopolimero de polipropileno con un porcentaje igual

de agente de acoplamiento.

Dong et al, [37] evaluaron los efectos del contenido de fibras (5-30% en peso) y del tratamiento
de fibras sobre la morfologia superficial, las propiedades de tensién, flexion y térmicas de
materiales compuestos de PLA/fibra de coco. Se determiné que el 20% en peso de fibras de
coco tratadas para conseguir las resistencias 6ptimas a la traccion y flexion de los
biocompuestos. Independientemente del tratamiento con fibra, la estabilidad térmica de los

biocompuestos se aumenta al aumentar el contenido de fibra. La disminucién de las
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temperaturas de cristalizaciéon en frio de los biocompuestos confirma ademas el papel eficaz

del agente nucleante de las fibras de coco.
2. Microfibras de celulosa.

Cuando se trabaja con reforzamientos con mejores propiedades mecanicas, pero de menor

tamafio algunos autores han publicado la siguiente:

Graupner et al [38] llevaron a cabo una comparacién entre diferentes termoplasticos
reforzados con fibra de celulosa al 30% en peso de fibras con una matriz PLA o PP con un
proceso de inyeccion o moldeo por compresién. Observaron efectos de refuerzo significativos
para la resistencia a la traccion, el médulo de Young y la dureza Shore D usando el lyocell
como fibra de refuerzo. Estos valores son significativamente mas altos para el PLA y sus
compuestos en comparaciéon con los PP. Sin embargo, el PLA es quebradizo mientras que el
PP muestra un comportamiento ductil de tensién-deformacién. La resistencia al impacto del
PLA se mejor6 drasticamente afadiendo lyocell mientras que la resistencia al impacto del PP

disminuyo.

Du [39] hizo materiales compuestos de PLA vy fibras naturales celulésicas combinando el
método de formacién de hojas de fibra colocada en humedo con el proceso de fabricacion de
compuestos de apilamiento de pelicula. Con diferentes tipos de pastas de madera y fibras de
pasta de madera blanda blanqueada kraft. Se caracterizaron las propiedades mecanicas y
térmicas compuestas. La incorporacion de fibras de pulpa aumentd significativamente los
moddulos de almacenamiento compuestos y la elasticidad, promovio la cristalizaciéon en frio y
la recristalizacién de PLA, y mejoré dramaticamente los médulos de traccion compuestos y

sus resistencias.

Hassan [40] mejord las propiedades del PLA combinando y prensandolo en caliente con
diferentes fibras comerciales naturales: Celulosa Kraft, fibra de madera, Lyocell® y Cordenka®
en proporciones masivas del 10%, 20% y 30% a la matriz PLA con 10% de un copolimero.
Encontrando que la resistencia al impacto de Charpy se redujo con el aumento en el contenido
de fibra. La adicién de copolimero mostré una rigidez reducida para todos los compuestos
debido a la impregnacion de los sitios activos en lugar de unién, por lo tanto, no mejoré la
interaccion fibra-matriz. El analisis térmico para el material compuesto sin copolimero reveld
una estructura cristalina estable, mientras que aquellos con copolimero mostraron diferentes

picos de fusion indicativos de la presencia de diferentes fases en la estructura.
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Awal [41], elaboré biocompuestos de PLA reforzados con fibras de celulosa mediante procesos
de extrusién y moldeo por inyeccion. Encontrando con las propiedades un perfil de temperatura
adecuado para procesar los biocompuestos. La temperatura de distorsién térmica de los
biocompuestos de PLA/fibras de madera/bioadimida™ se mejoré ligeramente. La resistencia
al impacto de los biocompuestos también se incremento6 considerablemente debido a la adicién

de bioaditivos con biocompuestos.
3. Nanocompuestos de celulosa.

El objetivo principal del uso de elementos de refuerzo a nanoescala es lograr fibras y
compuestos mejorados mediante la eliminacion de las fallas macroscopicas mediante la
desintegracién de las fibras naturales y la separacion de las fibrillas altamente cristalinas casi

libres de defectos.

Este es quiza el campo de estos materiales compuestos que mas ha crecido en los ultimos
afos, encontrando numerosos articulos tanto para las mejoras mecanicas, las reoldgicas,

térmicas, etc., entre estos podemos citar los siguientes:

Siqueira et al [42], presentan una revision, para diferentes tdpicos de procesamiento en
diferentes sistemas, dependiendo de la solubilidad del polimero, es decir, (i) sistemas
hidrosolubles, (ii) sistemas no hidrosolubles, y (iii) sistemas de emulsion, ademas de presentar
algunos pre-tratamientos superficiales a la nanocelulosa y establecer definiciones para los
diferentes nanomateriales obtenidos de las fibras naturales. Siro [43] muestra diversos
pretratamientos de fibras quimicas y/o enzimaticas para superar el problema de la dispersion
de refuerzos y la formacién de una mejor interfase, un desafio asociado con el uso de
nanocelulosa. Asi resume los avances en la preparacion de nanocelulosa con un enfoque
particular en los tratamientos de celulosa nanofibrilada y también discute los desarrollos
recientes en la fabricacion de nanocompuestos basados en nanocelulosa. Eichhorn [44] por
su parte, elaboré una revisidon del procesamiento y caracterizacion de las nanofibras
celulésicas, dividiéndolas por el tipo de obtencidn, los volimenes de nanocelulosa y el analisis

de las propiedades interfaciales de los nanocompuestos.
4. Materiales jerarquicos de PLA con microfibras y nanocristales de celulosa.

Muchos materiales naturales y artificiales exhiben estructuras jerarquicas en mas de una
escala de longitud; en algunos materiales, ademas, los elementos estructurales mismos tienen
estructura quimica similar, variando en el tamafo y la ubicacion de estos elementos, esta

jerarquia estructural puede desempenar un papel importante en la determinacion de las
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propiedades del material. La comprension de los efectos de la estructura jerarquica puede
guiar la sintesis de nuevos materiales con propiedades fisicas adaptadas a aplicaciones
especificas [45]. En los materiales compuestos jerarquicos de matriz polimérica el refuerzo
principal son las fibras mas largas, mientras que los refuerzos nanométricos, crean puentes
para adicionar funcionalidades nuevas al material y en algunos casos también crear puentes
con la matriz para disminuir el crecimiento subito de las grietas [32]. Ademas, es probable que
la presencia de nano objetos dentro de la estructura refuerce las partes mas vulnerables del
material, que experimentan niveles de estrés mas altos. Considerando lo anterior y trasladando
estas observaciones de materiales naturales a materiales compuestos sintéticos y artificiales,
el concepto de arquitectura jerarquica aparece como una estrategia atractiva para adaptar la
zona de interfase fibra / matriz, y asi aumentar la resistencia y la tenacidad y obstaculizar el

agrietamiento. propagacion dentro de compuestos.

Como se puede observar, existe una amplia literatura sobre investigaciones para adicionar
refuerzos de tamafios micro y nano, de manera independiente a las matrices de PLA, mas
ahora, se estan desarrollando tendencias para la integracion de diferentes tamaros de
reforzamientos junto a las fibras para que se forme una sinergia entre los materiales y las
matrices. En este orden de ideas es importante mencionar que las técnicas usadas en el
procesamiento, tienen un gran impacto en las propiedades del material compuesto y a su vez
el procesamiento esta influenciado al menos por cuatro factores principales: propiedades de
los componentes, la composicion del material la estructura de los materiales y las relaciones
interfaciales de los componentes [46]. En este sentido, el desarrollo de fibras jerarquicas en la
zona de interfase en bio compuestos se encuentra en una etapa muy temprana y podria ser
una estrategia interesante para abordar los desafios actuales y futuros que plantea la
implementacion de biocompuestos reforzados con fibras naturales totalmente biolégicos en

aplicaciones industriales [31].

No estructurados. Para el desarrollo de estos materiales, algunas de las investigaciones
realizadas son las siguientes. Taheri et al [47], estudiaron el efecto de las propiedades
reologicas de los componentes de los materiales compuestos, ellos comentan que la
formulacién exitosa de mezclas de polimeros con aditivos de nanocelulosa requiere una buena
comprension de las propiedades fisicas de mezcla. Por lo tanto, las caracteristicas reoldgicas
de suspensiones acuosas de nano y micro celulosa juegan un papel importante para el

desarrollo ulterior de aplicaciones industriales. También evaluaron parametros reolégicos del
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procesamiento, mencionando como afecta la adicion de NCC las condiciones de operacion

debido entre otras variables al aumento en la viscosidad.

Hu et al [48], Utilizaron el rociado (spray), de nanotubos de carbono (NTC) sobre fibras de
carbono (FC), e hicieron un material con polietileno de alta densidad (PEAD) con un porcentaje
de 25% de FC y 1% de NTC, observando que los materiales jerarquicos tenian un rendimiento
mecanico mayor que los materiales que contenian solo fibras. Ademas, comentan que el
cambio en la topografia de la fibra mejoré el entrelazado mecanico en la interface fibra/matriz,
por medio de imagenes SEM de las superficies de fractura de los materiales, de hecho, la
presencia de CNT recubiertos en la superficie de las fibras de carbono parece aumentar la
union interfacial entre la matriz de HDPE vy las fibras, y también disminuir vacios en el medio,

en comparacion con la fibra de carbono pristina.

Okubo [32], investigé la influencia de la dispersion de nanocelulosa fibrilada en la matriz y las
propiedades de los materiales compuestos de PLA con fibra de bambu. Variando las escalas
de refuerzo, los compuestos hibridos de escalas multiples mostraron una mejora sustancial en
la energia necesaria para llegar a la fractura y analizaron la dispersion lograda en una
calandra, observando como una mejora en la dispersion de los refuerzos mejoraban las
propiedades del material, ademas de mencionar que la diferencia en el tamafo de los

refuerzos propicia la formacién de redes que retardan el crecimiento de la fractura.

Materiales jerarquicos estructurados. Blaker [49], estudié laminados unidireccionales de fibras
largas producidos con la nanocelulosa bacteriana impregnada sobre las fibras y ademas con
nanocelulosa funcionalizada en la matriz de PLA con laminados observando un aumento en la
viscosidad de la matriz con la nanocelulosa y estudiaron las propiedades mecanicas en
condiciones cuasi estaticas donde reportaron que la orientacion de la cadena inducida por
deformacion debido al hilado en fusion llevo a fibras PLLA a un médulo de traccion y resistencia

mejorados, ademas reportan la que mejord la nucleacion y crecimiento de cristales en PLA.

Doineau et al [31], evaluaron la interfase de los materiales compuestos termoplasticos PP/fibra
corta de lino, las modificaron con dos estrategias, en una funcionalizaron con polipropileno
injertado con anhidrido maleico (MAPP) y por otro, crearon una estructura jerarquica entre las
fibras de lino y los nanorefuerzos, mediante la adsorcion de nanocristales de celulosa (NCC)
y xiloglycan (XG). Las fibras y biocompuestos resultantes se caracterizaron mediante ensayos
de humectabilidad, analisis microestructurales, ensayos de traccion micromecanica, SEM vy
ensayos de traccion uniaxial. Observando que la presencia de nanocristales de celulosa en la

superficie de las fibras de lino disminuyd su caracter polar y mejoré el trabajo de adhesion con
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la matriz PP/MAPP. Las pruebas de tension uniaxiales revelaron que la combinacién de la del
agente de acoplamiento MAPP y su adsorcién de CNC o XG/CNC en fibras de lino mejoro la

resistencia de los biocompuestos de PP/lino.
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Hipotesis

Las propiedades mecanicas resultantes de un material jerarquico a base de microfibras de
celulosa (MFC) y nanocristales de celulosa (NCC) en una matriz de poli (&cido lactico) (PLA),
estan influenciadas por la conformacion de las nano y microestructuras y por tanto dependen

del proceso de incorporacion de los NCC en el material compuesto.

Objetivos

Objetivo General

Estudiar el efecto de la incorporacion de los NCC, al azar o injertados sobre las MFC, sobre

las propiedades mecanicas y fisicoquimicas de un material compuesto jerarquico
PLA/MFC/NCC.

Objetivos Particulares

o Establecer una metodologia experimental para injertar los nanocristales de celulosa

sobre las microfibras de celulosa.

e Implementar una metodologia experimental para la obtencion de materiales
compuestos jerarquico PLA/IMFC/NCC utilizando una camara de mezclado y moldeo

por compresion, con la incorporaciéon de la NCC al azar o injertada en las MFC.

e Caracterizar las propiedades fisicoquimicas de los materiales compuestos mediante
FTIR y SEM.

e Caracterizar las propiedades efectivas de los materiales compuestos en condiciones
cuasi-estaticas a flexion para establecer una relacién entre la microestructura del

material y su comportamiento bajo estas condiciones.

e Caracterizar las propiedades mecanico-dinamicas (DMA) para establecer una relacion
entre la microestructura del material y su comportamiento bajo condiciones dinamicas

con variacion de la temperatura a flexién.
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Capitulo 2 Metodologia
Materiales
Se utilizaron Pellets de PLA, 2003D (extrusién) y 3251D (inyeccion) marca Ingeo™, los NCC
se adquirieron en la universidad de Maine. Las MFC se obtuvieron a partir de fibras de

henequén [50] y los demas reactivos como, etanol, 3-aminopropiltrietoxisilano, anhidrido

maleico, etc., fueron adquiridos en Sigma-Aldrich.

En la Tabla 2.1, se presentan las caracteristicas de los refuerzos (NCC y MFC) utilizados.

Tabla 2.1 Caracteristicas de los refuerzos utilizados para la elaboracion de materiales los
materiales compuesto.

: Forma Largo Ancho
Material
NCC [51] Cilindrica 293+ 10 nm 214 £ 2 nm
MFC Fibras 750 — 1500 pym 10— 15 um

Modificacion superficial de las fibras de celulosa

Tratamientos a las MFC y NCC

Para preparar materiales jerarquicos estructurados se deben de hacer los tratamientos
superficiales a los NCC y las MFC, con sus respectivas caracterizaciones, mientras que para
para los materiales jerarquicos no estructurados, unicamente se secan ambos refuerzos

durante 24 horas a 60 °C en una estufa de vacio.

Conndensacion de 3-Aminopropil-trimetoxisilano (AS) sobre NCC

Para depositar el AS sobre los NCC por medio de una reaccién de condensacién, primero se
hidrolizaron los grupos metoxi para formar silanoles que pudieran reaccionar con los OH de la
superficie de la fibra, formando enlaces por puentes de hidrégeno que por medio de
eliminacion de agua pasan a formar enlaces covalentes y lograr la condensacion del silano
sobre los NCC [52, 53, 54]. Esto se realiz6 de la siguiente manera, los NCC obtenidos (NCC-

AS), se conservan para injertar sobre las fibras:

1. Se prepard una solucion de 50% en peso de alcohol etilico y agua, se ajusté el pH a

4.0 con una solucién de acido acético.

2. A esta solucioén se le adicionaron los NCC con una concentracion de 5% en peso y se

sonico con una punta sonica (30 ciclos de 45 s con una amplitud 75y 30 s de descanso)
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3. Por separado se preparo otra solucion al 50% etanol-agua y se adicion6 3-aminopropil-

trimetiletoxisilano (5% con respecto a los NCC) y se sonicé en un bafio durante 1 h.

4. Se adiciond la solucion de silanos hidrolizados a la de NCC y se dejo en agitacion (100

rom) durante 5 h.

5. La solucién de NCC y AS se centrifugd a 15000 rpm durante 20 minutos, para separar
los silanos que no reaccionaron (permanecen en el sobrenadante) y posteriormente el

precipitado se liofilizé durante 4 dias para retirar la humedad.

6. Se tomaron 2 muestras del NCC liofilizado para caracterizar, ya que cuando se retira
el agua de las fibras, se espera, se lleve a cabo la reaccién de condensacion, aunque,
se considera que la reaccion de condensacién no ocurre a bajas temperaturas, por [55,
56]. A la otra muestra de NCC liofilizado se le hizo un lavado con agua, se filtré y se
caracterizd, con la finalidad de que, si no ocurrié la reaccion de condensacion, el silano

que solo esté depositado superficialmente sobre las fibras se pierde al hacer el lavado.

7. Considerando lo anterior, una tercera muestra se sec6 en una estufa de conveccion
durante 2 h a 105 °C, para forzar la reaccion de condensacion del silano sobre los
NCC. Esta muestra con tratamiento térmico también fue sometida a lavados para su

caracterizacion.
Injerto de NCC-AS sobre las MFC

Los NCC-AS obtenidos se injertan sobre las microfibras por medio del procedimiento descrito
en la literatura [57, 58], por medio de una reaccion de apertura del anillo en la cadena principal
de las MFC. Las fibras se oxidaron inicialmente con una solucién de nitrato de amonio y cerio
para generar radicales en la cadena principal de la celulosa con el fin de polimerizar el agente

de acoplamiento en la superficie.
El proceso que se siguid es el siguiente:

Las MFC y NCC se deben de llevar a peso constante, secando en la estufa a vacio (4 horas)
y dos dias en desecador a 25 °C y HR de 50%.

Primero, 1600 mL de una mezcla etanol agua (50/50 v) se adicionaron a un reactorde 2 L y
se calentaron hasta 65 °C, y a esa temperatura, se ajusta el pH a 7 con NaOH y acido acético.
Cuando el pH se estabiliza (aproximadamente 2 h), se agregan 16 g de fibras, pero,
previamente se debe de verificar que el agitador las pueda mover en un flujo turbulento y

vigoroso. La relacion de fibras a disolvente se ajustd para ser del 1% (p/v). En este momento
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se empieza a purgar la solucién en el reactor durante 15 min para eliminar cualquier gas de

oxigeno disuelto.

La polimerizacion por injerto de NCC-AS se llevo a cabo afadiendo primero nitrato de amonio
cerio (CAN) 103 mol L en el reactor y se agité durante 30 minutos. En esta etapa, se supone
que los radicales libres se crean en la superficie de la cadena principal de la celulosa y estan
listos para reaccionar con los mondémeros del grupo amino (AS) que estan en los NCC

funcionalizados.

Para iniciar la polimerizacién de injerto, se anadieron los NCC, la cantidad se fij6 por el
porcentaje de refuerzos requeridos, al reactor, manteniendo el flujo de nitrégeno gaseoso
hasta el final de la reaccion (5 h); la mezcla se agité a una velocidad media moviendo, esta
velocidad, se alcanza cuando se logra tener en movimiento las MFC y NCC, sin que estos

salgan de la solucion.

Cuando terminé la reaccion, la solucidon se concentré en el rotavapor hasta un volumen del

5%, comparado con el original.

A continuacion, se tomo una alicuota, para lavar las fibras dos veces con etanol y una vez con
agua para eliminar los productos que no habian reaccionado y otras impurezas atrapadas en
las fibras. El material restante se centrifugd y se sec6 a vacio (70 °C durante 2 h) para asegurar
que se mantengan los porcentajes de NCC (no necesariamente todos se fijaron por medio de

un enlace quimico, sino que algunos estaran depositados sobre la superficie de la fibra).

Elaboraciéon de materiales compuestos

Obtencion de master batch de PLA injertado con AM (PLA-g-AM)

Para la preparacion del PLA-g-AM, el PLA 2003 D fue secado en una estufa a vacio durante
24 h a una temperatura de 50 °C. Se prepararon 8 lotes, cada lote de 100 g, contenia 90% de
PLA 2003 D, 2% de anhidrido maleico y 8% de perdxido de benzoilo. Se mezclaron y luego se
extruyeron, en un equipo de extrusién de doble husillo de marca Brabender, el cual se acoplé
al plasticorder PLE 330. El perfil de temperaturas fue de 160, 165, 165 y 165 °C para las tres
zonas del barril y para el cabezal respectivamente, la velocidad de giro fue de 8 rpm. El
monofilamento continuo que sali® pasé a una banda de transportacion para enfriarse y
posteriormente fue seccionado en pellets. Los pellets fueron etiquetados y colocados en un
desecador a una temperatura constante para su caracterizacion. El material de PLA injertado

con AM (PLA-g-AM) se caracterizo por titulacion para obtener el porcentaje de AM.
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Elaboraciéon de materiales compuestos

Se elaboraron los materiales compuestos con PLA (3251 D) y el PLA-g-AM, con las MFC y los
NCC dispersados al azar. Los materiales no estructurados se prepararon en una la camara de
mezclado de tres zonas acoplada a un Plasticorder PLE330 Brabender. Primero se adicioné
el PLA grado inyeccion y el PLA-g-AM en la camara, se mezcl6 por 2 min a una velocidad de
50 rpm a 170 °C y posteriormente se adicionaron las MFC y se dispersaron durante 5 min.
Finalmente se adicionaron las NCC y se dispersaron durante 5 min. Al material obtenido se le
dio forma plana y posteriormente se fracturé criogénicamente, después se secé en una estufa
a vacio a 60 °C durante 24 h y se almacend en un desecador para ser utilizado en las
caracterizaciones fisicoquimicas, mecanicas y dinamico-mecanicas. Los materiales
estructurados, se prepararon de forma similar, pero con los refuerzos MFC-g-NCC de 1 0 5%

correspondiente [50].

Para tener la concentracion de AM deseada en los materiales jerarquicos, se determind
previamente el porcentaje del AM injertado en el PLA-g-AM y se hizo un balance de materia.
La presencia del AM en los materiales jerarquicos estructurados y no estructurados, se
caracterizo fisicoquimicamente por FTIR y TGA. Para evaluar el efecto de los NCC se usaron
ademas de las ténicas mensionadas, micrografias SEM, DMA, DSC y ensayos mecanicos a

flexion. El resumen de los materiales jerarquicos eleborados se presenta en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Materiales compuestos elaborados por medio de camara de mezclado.

PLA (%) | AM (%) | MFC (%) | NCC (%) MFC-g-NCC Nomenclatura
100 0 0 0 0 PLA

97.5 2.5 0 0 0 PLA AM

80 0 20 0 0 PLA 20MFC

775 2.5 20 0 0 PLA AM -20MFC

775 0 20 1 0 PLA AM 19MFC

775 2.5 15 5 0 PLA AM 15MFC

775 2.5 0 0 20 (1% NCC) PLA-AM-19-MFC-g-NCC1*
775 2.5 0 0 20 (5% NCC) PLA-AM-15-MFC-g-NCC5*

* corresponden a los jerarquicos estructurados
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Caracterizacion

Porcentaje de AM injertado en PLA-g-AM

El porcentaje de anhidrido maleico (AM) injertado se determiné por titulacion empleando la
Ecuacion 2-1 [4, 13, 50].

(Nimero de acido)(PF g4p)
2(561)

MAH = X 100 Ecuacion

21

Donde:

MAH es el porcentaje de anhidrido maleico injertado, PF,,, Es el peso formula del anhidrido y

561 es factor de conversion del peso equivalente del KOH.

El calculo del nUmero acido se realiza de acuerdo a la ecuacion 2-2

’ ;. m, ml N PF
Nimero de 4cido ( QKOH) _ (mikon)( KOH)(' KOH) Ecuacion
g gramos de polimero 2.9

Analisis por Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Las muestras de estudio se secaron en una estufa a vacio a 60 °C durante 24 h y se analizaron
en un espectrometro FTIR marca Nicolet, modelo Protege 460 Magna (Nicolet Inst. Corp.,
Madison, WI, USA), utilizando una celda fotoacustica. Las condiciones del analisis fueron: 60

barridos, una resolucion de 8 cm™ y una velocidad de 0.15 cm/s.

Esta técnica se utilizé para: evaluar del efecto en la cadena polimérica del injerto del AM sobre

las cadenas de PLA y en la estructura de los NCC al injértales el AS.
Espectroscopia Raman

Con esta técnica se evalu6 el efecto del injerto de los NCC-AS sobre la estructura de las MFC.
Los espectros del Raman fueron colectados usando el InVia TM Raman Renishaw microscope
tomando datos en el intervalo de 650 a 2000 cm™'. Los andlisis se hicieron de 500 a 3000 cm"
' (forma extendida) y de 500 a 2000 cm™' (concentrada). Se utilizé el laser de 532 nm con una

potencia del laser de 0.5% y una exposicién de 100 ms.
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Analisis termogravimétrico (TGA)

El comportamiento térmico de cada material fue analizado en un analizador termogravimétrico
de la serie TGA 7 con un intervalo de temperatura de a 40-600 °C, a una velocidad de
calentamiento de 10 °C/min, con un ambiente de nitrégeno. Este analisis proporciona
informacién sobre fenédmenos fisicos, tales como transiciones de fase, absorcién, adsorciéon y
desorcion; asi como fendmenos quimicos que incluyen reacciones de descomposicidn térmica

y reacciones de gas soélido (como las de oxidacion o reduccién) [59].

Con este método, se evalud: el efecto del AM sobre la estabilidad térmica del PLA, y materiales
compuestos de PLA con MFC, el efecto de la concentracion de NCC al azar sobre los MC con
matriz de PLA-g- AM y el efecto de injertar los NCC sobre las MFC en la degradacién térmica
de las MFC-g-NCC.

Morfologia

Las imagenes de la superficie de fractura en tensién para los materiales compuestos
jerarquicos se llevaron a cabo con un microscopio electrénico de barrido marca Jeol SEM

modelo LV 500 operado a 20 kV, con las superficies cubiertas con oro.

Analisis térmico, por calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizaron con un calorimetro
diferencial de barrido Perkin Elmer DSC7. Cada muestra de 5 a 10 mg de masa se sell6 en
una capsula de aluminio y se calenté bajo flujo de nitrégeno de 40 a 180 °C a una velocidad
de calentamiento de 5 °C/min, y se mantuvo a esta temperatura durante 1 minuto para borrar
el historial térmico, posteriormente, la muestra se enfri6 y se recalenté en las mismas
condiciones. La temperatura de transicion vitrea (Tg), de cristalizacion en frio (Te) y de fusion
(Tm), asi como las entalpias de fusién y cristalizacion en frio de las muestras se determinaron
a partir de las segundas series de calentamiento. El porcentaje de cristalinidad de las etapas
de fusion y cristalizacion en frio, asi como la cristalinidad global del PLA y sus nanocompuestos

se calcularon con las ecuaciones 2-3 y 2-4:

A 0 Ecuacion

X, =———10
" (WPLAAH%) 2-3
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AHcc .
cc — m1 00 Ec4ua0|on

X

Donde:

X, es la cristalinidad total

X .. es la cristalinidad de cristalizaciéon formada en el calentamiento, y

AH,, y AH,. son las entalpias de fusion y de cristalizacion respectivamente (J/g)
AHY, es el calor de fusion normal para el PLA cristalino (93 J/g) [4]

wpy 4 €S la fraccién de PLA en el material compuesto.

El analisis de la cristalizacion se realizé para: Evaluar el efecto sobre la cristalinidad del AM
en el PLA y los M.C y el efecto sobre la cristalinidad de los NCC en M. C. con matriz de PLA-
g-AM.

Caracterizacion dinamico-mecanica (DMA)

Las pruebas dinamico-mecanicas a flexion en funcién de la temperatura de los materiales
compuestos se llevaron a cabo en un DMA de la marca Perkin Elmer con un barrido de
temperatura de 0 a 170 °C, con una rampa de calentamiento de 5 °C/min y una frecuencia de
1 Hz/s.

Caracterizacion mecanica

Las propiedades mecanicas de los materiales compuestos se midieron utilizando una maquina
de pruebas universales marca Shimadzu modelo AGS X 1kN con una velocidad del cabezal
de 0.3 mm / min y una celda de carga de 1 kN. La prueba de tension se realizé de acuerdo
con la norma ASTM D 790, para pruebas de flexién en materiales compuestos y plasticos. Se
analizaron al menos cinco muestras para cada material compuesto, y los resultados se
presentan como un promedio para las muestras analizadas, ademas de las curvas

representativas para cada material.
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Capitulo 3
Resultados y discusion

Modificaciéon superficial de los refuerzos

Funcionalizacién de los NCC con AS
La reaccion quimica para la funcionalizacién de los NCC con AS se muestra en la Figura 3.1,
la cual ocurre en tres pasos [13, 60].

CHs

H o

H3(|: | o o o—%
o 3
i o s oy e
. Si—0-H — s
Si—O-CH
HN/\/_‘I 3 + HZO HZN/\/_‘ o oH
2 o (? Loon
H3(13 : e

Figura 3.1 Reaccion de condensacion para depositar AS sobre los NCC.

La hidrélisis de aminosilano en solucion acuosa para convertir la terminacion etoxi en un

alcohol y obtener el silanol es de acuerdo con la siguiente reaccion:
R-Si-(O-C2H5)3 + H,O R-Si-(OH)s.

Este paso, es inmediata y esta favorecido sobre la formacion de polisiloxanos a temperaturas

y pH bajos (pH~4).

La absorcién del silanol para reaccionar por medio de puentes de hidrogeno sobres los grupos
OH de los NCC ocurre también a pH bajo y bajas temperaturas y baja concentracion de silano,
en donde la condensacion, ocurre a temperaturas altas para eliminar toda el agua generada

durante la reaccion para la formacién de enlaces covalentes C-O-S-R.

En el tratamiento descrito anteriormente, algunos autores consideran unicamente que durante
la liofilizacion se genera la reaccidon de condensacion, mientras otros consideran que la
reaccion ocurre solo a altas temperaturas, entonces, para determinar si se depositd el AS
sobre los NCC, se considerd lo siguiente: cuando se liofilizan los NCC centrifugados, se esta
retirando el agua del sistema y la reaccion de condensacion deberia ocurrir. Para poder
corroborar lo anterior, se analizé una muestra de los NCC funcionalizados, tal como salieron
del liofilizador (NCC L), luego este material fue lavado (NCC LV), ya que el AS es totalmente

soluble en agua. Otra muestra extraida del liofilizador, se sec6 durante 2 horas a 105 °C para
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forzar la reaccién de condensacion con altas temperaturas y se lavd (NCC LC) [55]. A estas

muestras se les hicieron las siguientes caracterizaciones: analisis elemental, FTIR, y TGA.

Con el analisis elemental, se pretendié determinar primero si los NCC contenian alguna
cantidad de Nitrégeno y establecer si hubo algun aumento en la cantidad en las muestras
despues del tratamiento. Se us6 FTIR, para determinar posibles cambios en la estructura de
los NCC debido a la reaccion de los NCC con el AS. El TGA se uso para saber si existe alguna

variacion en la estabilidad térmica de las fibras por efecto del AS depositado.

Analisis elemental

Tabla 3.1. Analisis elemental para los NCC con los diferentes tratamientos de AS.

Material/Elemento NCC NCC L NCC LV NCCLC
N 0.36 1.05 0.98 0.46
C 41.33 40.51 41.22 62.15
H 5.80 5.91 5.88 6.02
S 0 0 0 0

En la Tabla 3.1 se muestran los atomos de material obtenidos por el método CHONS, para
Nitrégeno (N), Carbono (C), Hidrogeno (H) y Azufre (S). Como se puede observar, aunque
hubo presencia de N en los NCC sin tratar, la cantidad obtenida para los diferentes
tratamientos fue mayor, aun después del lavado para retirar el AS que solo se asentd en los
NCC, sin llegar a reaccionar, teniendo mayor cantidad de N el material liofilizado sin lavar, el
liofilizado con tratamiento a altas temperaturas y después el liofilizado lavado, considerando
que la reaccion de condensacion se lleva a cabo a altas temperaturas para retirar la humedad,

lo anterior sugiere que se logré funcionalizar los NCC con el AS [56].

Analisis por Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

En la Figura 3.2. se muestran los espectros de FTIR para los diferentes tratamientos de los
NCC con AS. En la curva a) NCC, se pueden observar los picos representativos de la celulosa
altamente cristalina, a 3340 cm™' para el estiramiento del -OH, a 2900 cm™ para el estiramiento
-CH, el enlace doble de =CH; en el pico 1430 cm™ y la vibracion de la cadena para -C-O-C-
en 1055 cm™', ademas del agua adsorbida por las fibras a 1630 cm™!, mientras que el doblez
para -OH y CH junto con C-C y C-O, estan en 1380, 1317 y 1258 cm™' respectivamente [52,
61], en las curvas b), c) y d), se deberia poder observar, ademas de los picos tipicos de la

celulosa, algunos picos correspondientes al AS, asi, como el correspondiente al NH; en las
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bandas cercanas a 1600 cm™y 798 cm™; de acuerdo a reportes en la literatura [61], en este
trabajo aparece un nuevo pico a 1545 cm™, por la presencia de los grupos amino en la fibra,
el movimiento en la longitud de onda en el pico se puede atribuir a la formacién de puentes de
hidrégeno entre los grupos OH de las fibras de celulosa y el grupo NH> del AS [52]. Por otro
lado, se puede observar que la banda de OH, muy prominente en los NCC, disminuyo6 por
efecto de la reaccion de condensacion, pues pasaron de ser parte del enlace C-O-Si, que es

la parte de la reaccion que se lleva a cabo a altas temperaturas [53, 55, 56, 61].

En los espectros presentados en la Figura 3.2, los cambios observados son muy tenues, por
lo que para magnificarlos se optd por realizar la sustraccion del espectro normalizado de NCC
a los espectros igualmente normalizados de los diferentes tratamientos de AS en las fibras,
los cuales se presentan en la Figura 3.3, donde se presentan los espectros de la sustraccion
del espectro de NCC al de nanocristales con AS liofilizados condensados y lavados (NCC-AS-
LC) (a), el de NCC menos el espectro de los NCC con AS liofilizados y lavados (NCC-AS-LV)
(b) y el espectro de la sustraccion del NCC al de los NCC con AS liofilizados sin lavar (NCC-
AS-L) (c). En el espectro a), se pueden observar claramente los picos a 1545 cm
correspondientes al NH en lugar de la banda 1484 cm™, con el efecto de los puentes de
hidrégeno formados con los OH de las fibras, mientras en la curva b y c, este pico esta
desplazado a 1562 cm™, debido a que no se ha realizado la reaccion de condensacion a altas
temperaturas, también se pueden observar los picos en las bandas 1191 cm™y 1142 cm

correspondientes a los enlaces Si-O-Si y Si-O-C (carbono de la celulosa) [52, 55, 56].

3340 (-OH)
1160 -C-O-C
29'20 -CH2 1340 -CH2 1050

1145
1470 NH2
N W
m %

d 1540 NH2

/ L
T T 7 A T T
3500 3000 2000 1500 1000
Numero de onda (cm-1)
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Figura 3.2. Espectros de FTIR para a) NCC, b) NCC-LV, ¢) NCC-LC, d) NCC-L.

1480 NH2
1575 NH2 Si-O-Si y Si-O-C

1191

|

1652 NH2

1013 Si-OH

T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800
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Figura 3.3. Sustraccion del espectro de FTIR (region 1800 cm-' — 800 cm') de NCC-AS-LC
menos NCC (a), NCC-AS-LV menos NCC (b) y NCC-AS-L menos NCC.

Ademas, en la banda 1013 cm™, se observa el pico correspondiente al silanol formado durante
la hidrdlisis, el cual esta presente ya que no se ha retirado toda el agua presente en las fibras.
Lo anterior sugiere que, aunque se haya secado las fibras por medio de la liofilizacion, la
reaccion de condensacién se debe de realizar a altas temperaturas para poder eliminar toda
el agua y que se consuman los silanoles para formar las reacciones de policondensaciéon en
la superficie de la fibra [52, 55, 56, 61, 62].

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Para corroborar que existen cambios en los NCC por la incorporacion por medio de la reaccion
de condensacion del AS, se realiz6é una caracterizacion termogravimétrica de las muestras de
NCC.

En la Figura 3.4 se muestran las curvas de pérdida de masa para los diferentes NCC
obtenidos, mientras que en la Tabla 3.2, se presentan los valores del porcentaje de pérdida de
masa, donde se puede apreciar una diferencia significativa para NCC-LC, que es el material
donde se realizd la reaccién de condensaciéon. Se observa que la pérdida de masa para los
NCC analizados, comienza desde los 50 °C, manteniendo la misma pendiente de pérdida de
masa hasta una temperatura alrededor del 105 °C lo cual podria atribuirse a la evaporacion

del agua absorbida por las fibras, luego, esa tendencia cambia y se observa una pérdida de
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masa mayor, para los NCC y NCC-LV, lo que puede sugerir que al no haber realizado la
condensacion a altas temperaturas el AS depositado en NCC-LV es muy bajo y se comporta
como NCC, esta pérdida podria deberse al agua adsorbida que tienen las fibras. Los otros
NCC, tienen una tendencia con menos pérdida de masa hasta los 170 °C, lo que podria
atribuirse a que los puentes de hidrogeno que se formaron entre los -OH de los NCC y el grupo
NH2 sobre la superficie de la fibra. A partir de 170 °C, la pérdida de masa en las fibras sin el
tratamiento a altas temperaturas tienen la misma tendencia de pérdida de masa, mientras que
NCC-LC, presenta una marcada pérdida de masa hasta una temperatura de 282 °C y después
la tendencia de la pérdida disminuye hasta 306 °C, donde vuelve a tener una fuerte pérdida
de masa hasta 450 °C, lo cual se puede observar también en las curvas de la derivada Figura
3.5, en donde se observa la presencia de dos picos de degradacion para el NCC LC (250 y
345 °C).

Se observa una disminucion en estabilidad térmica, en el material NCC-AS-LC, donde se llevo
a cabo la consensacion a altas temperaturas, lo que podria deberse al efecto del AS,
depositado en la superficie de los NCC. Para los NCC sin AS, se observa que tienen una
pérdida de peso acelerada desde 270 hasta 309 °C, lo cual también se puede apreciar en las

curvas de las derivadas y luego empieza a disminuir la pérdida hasta tener un residuo del 22%.

1OOJE

— NCC
80 - — NCC-AS-L

— NCC-AS-LC
= ——— NCC-AS-LV
o 60 —

wn

[<b]

[oN

[<b]

- 40 4

=]

'E

D

o 20

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.4. Termograma de los NCC con diferentes tratamientos de AS.
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Figura 3.5. Derivada de los NCC con diferentes tratamientos de AS.

Tabla 3.2. Valores de temperatura para diferentes porcentajes de degradaciéon para los
diferentes NCC modificados.

MC/TEMP  |Tw(°C) |Tas(°C)  |Ts0 (°C) | Te(°C) Toer (°C) % RESIDUO
NCC 274 287 304 600 290 22
NCC-AS L 280 293 304 500 301 1.3
NCC- ASLC |215 251 353 600 248 y 345 31
NCC-ASLV |281 297 311 600 301 19

Cambios en la estabilidad térmica de los NCC por la incorporacion del AS

Analisis termogravimétrico (TGA)

Cuando, se llevé a cabo el injerto del AS sobre los NCC, se observé una disminucion en la
estabilidad térmica de las NCC con el AS condesado a temperaturas de 50 °C a vacio, por lo
que se procede a verificar que ese comportamiento puede estar ocurriendo, esto es
importante, pues si disminuye la temperatura de degradacion de los NCC funcionalizados, al
procesarlos con el PLA a temperaturas alrededor de 170 °C, éstos pudiesen sufrir una

degradacion importante y perder parte de sus propiedades mecanicas, lo que implica un efecto
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negativo sobre los materiales compuestos. Los materiales que se analizaron se presentan en
la Tabla 3.3.

Varios autores mencionan que la reaccion de condensacion del AS se lleva a cabo cuando se
elimina el agua que se forma por la ruptura de los puentes de hidrogeno que se formaron
durante la adsorcion del silanol en la fibra [55, 56, 61]. En estas curvas se puede apreciar que
todas las fibras sufrieron una pequefia pérdida de peso alrededor de 100 °C debido al agua

que contienen las fibras.

Tabla 3.3. Descripcion de materiales para evaluar la estabilidad térmica de los NCC
funcionalizados con AS.

Descripcion Nomenclatura
Nanocristales de celulosa pristinos NCC
Nanocristales con AS liofilizados sin lavar NCCAS L
NCCASLC

Nanocristales con AS liofilizados, condensados (50 °C a vacio)

Nanocristales con AS liofilizados, condensados (50 °C a vacio) y | NCCASLCL
lavado para retirar el AS que no reacciona.

En la Figura 3.6 y en la Figura 3.7, se puede observar la curva de pérdida de peso y su derivada
para los distintos NCC funcionalizados. En esta, se observa que los NCC pristinos, presentan
una degradacion en dos etapas, este comportamiento es similar al reportado en otros trabajos
[61], donde menciona que la primera etapa que comienza a 262 °C por la degradaciéon de
grupos sulfonados amorfos formados durante la hidrdlisis y la segunda por la ruptura de
cristales no sulfonados que inicia a 315 °C, la curva de la derivada de la pérdida de peso
muestra que la degradacion maxima ocurre a 290 °C y 347 °C respectivamente, los valores de
temperatura presentan alguna variacion a los reportados en la literatura, pero esto se puede

atribuir a la diferencia en el origen y el método de preparacién de los NCC [63].

Las curvas de los NCC con tratamiento silano, presentan comportamientos diferentes entre si,
la que solo se liofilizd, presenta una degradacién en tres etapas primero una similar, hasta los
300 °C al de NCC pristinos, pero después presenta dos etapas mas de pérdida de peso
iniciando a los 350 °C y 424 °C y con una derivada de 417 °C y 468 °C respectivamente, estas
etapas podrian deberse a la degradacién del AS, mostrando un comportamiento como si fuera

la degradacion de dos materiales diferente(NCC y AS).
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Figura 3.6 Pérdida de peso con respecto a la temperatura de los NCC con diferentes
tratamientos de AS.

La curva NCC con la condensacion de los AS en la estufa de vacio, presenta dos etapas en la
degradacion la primera comienza alrededor de 190 °C y otra a los 295 °C, y con temperaturas
de maxima pérdida de masa a 247 °C y 349 °C respectivamente. La primera caida de peso
podria ser por la ruptura de puentes de hidrogeno entre la celulosa y el grupo amino (NH2) del
silano. La segunda etapa de pérdida de peso es muy similar a la de la celulosa, por lo que

podemos suponer que se esta comportando como un solo material.

En cuanto a los residuos de carbdn al final de la prueba los NCC y NCC AS L C LAV, son de
22 y 33% respectivamente, mientras que para el NCC AS L fue de solamente el 2%. En la
Tabla 3.4, se puede observar en estas curvas, que los NCC, presentan un comportamiento
similar a los de las curvas ya discutidas, presentando alguna pequefia variacion en las
temperaturas de los diferentes porcentajes de degradacién Los otros materiales igual
presentan semejanzas con los anteriores con las etapas bien definidas y con una temperatura
de degradacion bien definida a los 190 °C para los NCC con AS condensado en la estufa de

vacio, sin lavar y lavados.
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Figura 3.7 Derivada de la pérdida de peso de los NCC con diferentes tratamientos de AS.

Tabla 3.4. Valores de temperatura para diferentes porcentajes de degradacion para los
diferentes NCC modificados.

MC/TEMP Tio (°C) |Tas(°C)  [Tso (°C) | T¢(°C) Tp (°C) % RESIDUO
NCC 274 287 304 600 290 22
NCC ASL 280 293 304 500 301 20
NCC ASL C 199 211 338 600 202 17
NCC ASL CLAV | 215 251 353 600 248y 345 |31

Para corroborar la disminucién en la estabilidad térmica de los NCC AS L C LAV, se prepard

un nuevo lote de NCC funcionalizados con la técnica utilizada previamente y se caracterizé

con TGA. Para este material, las curvas de pérdida de masa se presentan en la Figura 3.8 y

las de la derivada de pérdida de peso con respeto a la temperatura en la Figura 3.9.

43



100

——— NCC
——NCCASL

< %7 NCC AS L C S_LAV
= ] —— NCC AS L C LAV
@
L 60
D
=l .
(4]
=}
5 40 -
>
o 4
20 —

T T T T T T T T T T 1
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.8. Porcentaje de la pérdida de masa de los NCC con diferentes tratamientos de AS.

Se puede observar es estas curvas, que los NCC, presentan un comportamiento similar a los
de las curvas ya discutidas, presentando alguna pequefia variacion en las temperaturas de los
diferentes porcentajes de degradacion. Los otros materiales igual presentan semejanzas con
los anteriores con las etapas bien definidas y con una temperatura de degradacion bien
definida a los 190 °C para los NCC con AS condensado en la estufa de vacio, sin lavar y

lavados.

En la Figura 3.9, se pudo observar una tendencia en las temperaturas de las velocidades
maximas de degradacion, con el siguiente orden: NCC AS L CLAV <NCCASLCS_LAV<NCC
AS L<NCC.

Con lo anterior se puede pensar en usar los NCC AS LC, ya que, aunque, el liofilizado consiste
en retirar agua del material, es necesario el tratamiento térmico, para que pueda llevarse a
cabo la reaccidon de condensacion y por lo tanto que se formen enlaces covalentes en la

funcionalizacion de los NCC.
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Figura 3.9. Derivada de los NCC con diferentes tratamientos de AS.
Injerto de NCC-AS sobre las MFC (formacién de material jerarquico estructurado)

Una vez que se deposita el AS sobre las microfibras de celulosa, para que el organosilano
funcione como un puente entre los NCC y las MFC, se debe de hacer una reaccion que fije
estos NCC-AS sobre las MFC y formar la fibra estructurada MFC-g-NCC.

Uno de los métodos que se han usado para llevar a cabo la reaccion de polimerizacion del
organosilano con las MFC, es un proceso en el que la transferencia de electrones de los grupos
hidroxilo de celulosa a los iones CAN crea un radical libre de unidades de anhidroglucosa de
la molécula de celulosa. De hecho, este mecanismo supone que el sitio de injerto es el enlace
escindido C,-Cs de la unidad de anhidroglucosa que genera un grupo carbonilo y un radical
libre que inicia la polimerizacién de los mondmeros de AS, el mecanismo simplificado de la
reaccion se presenta en la Figura 3.10. Esta reaccion por apertura de cadena esta basada en
un trabajo de E. Yilmaz et al [57], donde se realizdé una escision de la cadena del quitosano,

en el estudio de la oxidacion de la cadena por medio de Ce*™ y su posterior polimerizacion.

En este caso, la polimerizacion, se hizo por apertura del anillo, generando un radical libre en
la cadena de las MFC, este ataca al grupo NH., que pierde un hidrégeno; formando un nuevo
radical que a su vez, puede reaccionar con el radical previamente formado en la cadena de
las MFC, de esta forma si el enlace se forma con el carbono del radical que contiene al grupo

OH, se podria esperar la formacién de grupos amida en la polimerizacion del érgano-silano,
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donde en un extremo estaran los NCC y del otro las MFC. Para determinar si los NCC-AS se
injertaron sobre las MFC, se uso espectroscopia Raman, tratando de encontrar los cambios
en la estructura de las fibras y TGA para evaluar el efecto del injerto de los NCC en su

degradacion térmica.

>y % /
R e ;ax e
X % T=65°C 65 °C \

3 3

Figura 3.10. Esquema simplificado de la reaccién del injerto de NCC-AS sobre las MFC [58].
Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman se ha usado en el analisis de la estructura de la celulosa debido a
su sensibilidad y a la posibilidad de evaluar la cristalinidad del material celuldsico. En la Figura
3.11, se presentan los espectros de las MFC (curva a) y de la MFC-g-NCC (curva b), en donde
en ambos espectros se puede observar picos caracteristicos de la celulosa. En la banda 495
cm™, se presentan bandas correspondientes a la hemicelulosa que, aunque a las MFC, se le
ha reducido por efecto propio de la reaccién de hidrdlisis para su obtencion, aun presenta
pequefias bandas, la banda 1096 cm, presenta un pico que se asigna a los enlaces C-C y C-
O de los anillos de la estructura representativa de la celulosa, 1150 cm™ correspondiente al
estiramiento de la cadena C-O y en 1740 cm™ correspondiente al carbonilo [57, 64]. En el
espectro b), se puedo observar algunos picos que no estaban presentes originalmente en la
de las MFC, como la 1689 cm™, correspondiente al enlace C=0, el 1645 cm™, el 1410 cm™’,
del enlace C-N, todos propios del grupo funcional amida. También se aprecian algunos picos
correspondientes al grupo amino, como el del pico en 1200 cm™ y 778 cm™, del enlace NH;

del grupo amino [65].
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Figura 3.11 Espectros Raman para: a) MFC y b) MFC-g-NCC.

Ademas de los picos ya mencionados, también se pudo apreciar algunas diferencias en la
apariencia de los espectros en donde a mayor cristalinidad mayor intensidad en algunas
bandas especificas, esto se puede observar el pico como los de las banda 495 cm™ de la
hemicelulosa, que disminuye al injertar los NCC, altamente cristalina ademas de la banda 1096

cm™ que se intensifican cuando se afiaden los NCC altamente cristalinos [66, 67].

Efecto del injerto de NCC-AS sobre la degradacion térmica de las MFC (TGA)

En la Figura 3.12 y Figura 3.13, se presentan las curvas de pérdida de peso y las derivadas
de pérdida de peso para los NCC-AS, MFC-g-NCC y MFC, respectivamente. Como ya se
menciond, los NCC-AS, presentan una degradacion en dos etapas, en donde la primera caida
de peso se puede deber a la degradacion de NH: presente en los NCC (190 °C y 295 °C),
mientras que las MFC, presenta mejor estabilidad térmica, debido a que la ruptura de los
enlaces glucosidicos absorbe gran cantidad de energia (300 a 350 °C). Se pudo observar que
para la fibra de con los NCC injertados tenemos un corrimiento hacia la izquierda de la
temperatura inicial de degradacion, asi como de la temperatura de maxima pérdida de peso,
lo que podria atribuirse al efecto de la menor velocidad de degradacion térmica de los NCC
con respecto a las MFC, lo cual puede ser un indicio de que existen enlaces quimicos que
unen los NCC con las MFC. Por otra parte, se hubiese esperado que se presenten dos etapas

en la degradacién de las MFC injertadas, mas el hecho de que solo fue el 1% de NCC injertado
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y que la segunda temperatura de degradacion maxima de los NCC coincide con la de las MFC,

estas podrian estar sobrepuestas.
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Figura 3.12 Grafica de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de MFC, MFC-g-
NCC y NCC-AS.
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Figura 3.13. Derivada de la pérdida de peso con respecto a la temperatura de MFC, MFC-
g-NCC, NCC-AS.
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Morfologia de las MFC injertadas con NCC (MFC-g-NCC)

La microscopia optica de barrido se utilizd6 para observar si se presentaban cambios en la
superficie de las MFC, cuando se injertan sobre ésta los NCC. Considerando que los NCC,
tienden a formar aglomerados, a pesar de que se aplicaron diferentes técnicas para separarlos,
se puede considerar que cuando se injerten sobre las fibras serian los aglomerados NCC y de
esta manera los podriamos observar en el microscopio. En la Figura 3.14a, se presentan las
micrografias de las MFC sin ningun tratamiento, donde se puede observar que la superficie es
rugosa, pero bien definida con algunas fibrillas que sobresalen en la superficie y que son
tipicas de este tipo de fibras, la suavidad de la superficie tiene un efecto negativo sobre las
propiedades interfaciales entre la fibra y una matriz ya que impide la unién fisica, este tipo de
fibras se observa cuando se han tenido tratamientos quimicos que eliminan, permitiendo tener

una estructura mas cristalina [4, 68, 69, 70].

a)

b)
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Figura 3.14 Microscopias para las microfibras de celulosa a) MFC pristinas, b) MFC
injertadas con 1% de NCC y, c) MFC injertadas con 5% de NCC.
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En la Figura 3.14b, se presentan las micrografias de cuando se injertaron los NCC sobre las
microfibras y se observa que la superficie tiene aglomerados de NCC sobre su superficie, este
enclavamiento sobre las MFC, ya ha sido observado, mas la dispersion que tuvieron sobre la
fibra fue mas homogénea al crecer directamente los NCC sobre las fibras de celulosa por
medio de cultivos microbianos [6, 71]. En la Figura 3.14c, se puede observar que las MFC
estan completamente recubiertas con los NCC y al hacer otro acercamiento, se observa que
los NCC cubren un area importante de las MFC, observaciones similares se encuentran
reportadas en la literatura [69], cuando hizo una deposicion de NCC por medio de
electroforesis. Un aspecto importante para que se aprecie el efecto como refuerzo de los NCC,
seria dispersar adecuadamente ademas de que tengan una direccion adecuada [70]. En este
caso se puede observar que los NCC, se aglomeraron sobre las fibras y no estaban en ninguna

orientacion especifica.

Una vez que se tienen los diferentes refuerzos, se procede a la elaboracion de los diferentes
materiales compuestos, los no estructurados, con las cargas de NCC dispersas al azar
directamente sobre la matriz y los jerarquicos estructurados con los NCC injertados sobre las
MFC, ambos materiales tendran como agente de acoplamiento AM. Se evalué el efecto del

AM sobre los materiales compuestos, también los de la inclusion de los.

Caracterizaciéon de PLA-g-AM
Conocer la concentracion del PLA injertado es relevante, pues con este dato podremos hacer
los balances de materia necesarios para mantener constante la concentracion de AM en todas

las mezclas de material que lo contengan.
Determinacién de porcentaje de AM en el PLA maleado.

Sustituyendo valores en las ecuaciones Ecuacién 2-1 y Ecuacion 2-2.

Numero de acido (mggo”) — (6278)(0.0596)(56.1) _ 43 5g3 (—mg;m”)

4.822

(43.583)(98)

MAH =——5

X 100 = 3.406%

De acuerdo con la ecuacion anterior, el porcentaje de AM obtenido es 3.4%.
Materiales Jerarquicos no estructurados

En los materiales jerarquicos no estructurados, no se tiene un control sobre la ubicacion de los

micro y nanorefuerzos y, por sus dimensiones, el material se podria considerar isotropico, si
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es que se logra una buena distribucion de estos refuerzos en la matriz, pues se debe
considerar que este tipo de refuerzos tienen la tendencia a formar aglomeraciones, por lo que
para mejorar la dispersién se aplicaran cargas cortantes por medio de un plasticorder y una

camara de mezclado, ademas de la funcionalizacion de la matriz con AM.

Analisis por Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

Efecto de AM sobre el PLA y los materiales compuestos con fibra

El injerto del AM sobre el PLA se realizé en un extrusor de doble usillo con altas temperaturas
(120 °C) para lograr una buena mezcla, con un agente iniciador de la reaccién (peroxido de
benzoilo), esta reaccion se realiza en tres pasos como se observa en la Figura 3.15 [13, 72,
73]. Conocer la reaccion es relevante, pues se puede saber cuales son los enlaces que se

forman y detectar en la region del infrarrojo correspondiente.

A temperaturas de alrededor de 120 °C, el peréxido de benzoilo produce radicales libres que
atacan las moléculas de PLA, formado macroradicales de PLA. Las moléculas de anhidrido
maleico reaccionan con los macroradicales de PLA formando el injerto de anhidrido maleico-
PLA (PLA-AM) El grupo carbonilo reacciona posteriormente para formar enlaces covalentes

entre el anhidrido maleico y los grupos OH de la superficie de la celulosa.

En la Figura 3.16 se observan los espectros de FTIR del PLAy PLA AM, PLA 20 MFC y PLA
AM 20 MFC. En la curva a), correspondiente al PLA puro, se pueden observar los picos
caracteristicos correspondientes al PLA, 2998 cm™ correspondiente a la vibracién del
estiramiento asimétrico de C-H; un fuerte pico de absorcién caracteristico del grupo C=0 en
1750 cm™'; los picos de vibraciéon de estiramiento de C — O — C del PLA fueron a 1190 cm™ y
1130 cm™ para el enlace C-C [4, 13, 72, 74]. En la curva b), se presenta el espectro de PLA-
g-AM, se puede observar un pico a 3604 cm™, correspondiente a los grupos -OH del AM, la
vibracién de flexion fuera del plano el pico del enlace H-C seguido del alqueno =C-H en la
banda de 3090 cm™', asi como el pico de la vibracién de C=C a 1600 cm™, (los cuales estan
presentes en el espectro de AM puro) [13, 74]. Se observan también algunos cambios en la
apariencia de las curvas como un incremento en el pico de 1756 cm™ el cual corresponde al
estiramiento de C=0 correspondiente succinato formado durante el injerto del anhidrido
maleico y en 2834 cm™' para el =C-H [72]. Ademas el pico de alqueno en 3090 cm™' del PLA-
AM, no se observa en el de PLA, lo cual puede ser una evidencia del injerto en las cadenas
de PLA [13].
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Figura 3.15 Representacion esquematica del injerto por radicales libres del anhidrido

maleico al PLA.
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Figura 3.16. Espectros de FTIR para a) PLA, b) PLA-AM, c). PLA 20MFC y b) PLA AM

20MFC.

52

HO N,



En la curva c) correspondiente al material compuesto de PLA 20 MFC, se observan, bandas
alrededor de 3500 a 3300 cm™' y de 3000 a 2850 cm™" que se atribuyen al grupo de estiramiento
-OH vy al estiramiento -CH, respectivamente, caracteristicos de la celulosa, también se
observan picos caracteristicos del PLA como los de 1760, 1360 cm-', correspondientes a los
enlaces C=0 y C-O-H respectivamente, representativos del PLA. En la curva b) se presenta el
espectro del material compuesto PLA AM 20 MFC apreciandose los mismos picos
representativos de la celulosa y el PLA, con la aparicion de algunos picos nuevos, los de 2888

cm™, 1600 cm™', que se aprecian en la curva de PLA AM [4, 74].

En la zona de 3500 cm™ a 3200 cm™, se observa que el material compuesto con MFC muestran
una curva en la zona de 3650 a 3150 cm™ debido a la humedad absorbida por los -OH de la
celulosa, mientras que estos son escasos en el PLA y el AM. Los picos 2997 y 2888 cm™,
correspondientes a los grupos metilo se observa claramente en los espectros, aunque el de
2888 cm esta mejor definido para los que tienen AM. Estos resultados sugieren que se llevd
a cabo el injerto del AM en las cadenas de PLA [4, 74].

Analisis termogravimétrico (TGA)

Efecto de la funcionalizacion de PLA con AM

Las curvas de la pérdida de masa para el anhidrido maleico (AM), PLA, PLA AM, PLA 20 MFC
y, PLA AM 20 MFC, se presentan en la Figura 3.17 y en la Figura 3.18, las derivadas de la
pérdida de peso con respecto a la temperatura para los materiales compuestos. El resumen
de los datos de degradacion con respecto a la temperatura se presenta en la Tabla 3.5, donde,
se presentan algunas temperaturas a diferentes porcentajes de degradacion, 10, 25, 50% de
pérdida de peso, T; donde el porcentaje de pérdida se vuelve constante, temperaturas de
mayor velocidad de degradacion (Tp) y %r que es el porcentaje de residuos de carbdn para los

materiales al final de la prueba.

En la Figura 3.17, se observa que para el AM, la degradacién ocurre en una solo etapa con
pérdidas de peso desde los 50 °C, acelerandose para alcanzar la maxima velocidad de
degradacion alrededor de 125 °C, lo que concuerda con la temperatura a la cual se producen
radicales libres para llevar a cabo la reaccion de injerto sobre el PLA [75] continuando la
degradacion hasta consumirse totalmente, sin dejar residuos a los 145 °C. En las curvas de
PLA y PLA AM, no se observan pérdidas de masa alrededor de 100 °C debido al caracter
hidrofébico de ambos materiales y a que fueron secados previamente. La pérdida de masa de
estos materiales presenta un comportamiento tipico de una degradacion térmica de un solo

paso [76], empieza alrededor de 220 °C y concluye cerca de 350 °C. El PLA AM, presenta una
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mayor pérdida de peso, probablemente por la evaporacion de agua adsorbida en el material o
a pequenas moléculas volatiles del AM, esta diferencia se mantiene con temperaturas mayores
para el PLA puro, hasta que se consume todo el material en 332 °C para el PLA mientras que
para PLA AM fue de 316 °C, mostrando una mayor estabilidad térmica para el PLA, lo que
sugiere que puede haber una disminucion en la cadena del PLA por efecto del injerto de AM,
ademas del efecto de nucleacion del AM que no reacciona [2 ¥ 6, 76, 77]. Para estos materiales

el porcentaje de los residuos de carbén fue de 0%, por lo que la degradacion fue del 100%.

En la Figura 3.18, se aprecia también como la degradacién es en un solo paso, con una
temperatura de degradacion maxima en 316 y 297 °C para el PLA y el PLA AM
respectivamente, lo que confirma la idea de la reduccion de las cadenas por efecto del injerto
de AM.

Efecto de las MFC en el PLA AM

En la Figura 3.17, se presentan las curvas de pérdida de peso para los materiales MFC, PLA
20 MFC Y PLA AM 20 MFC. La pérdida de peso para las MFC empez6 desde los 50 °C, hasta
los 150 °C, se puede atribuir a la evaporacion de la humedad. La pérdida de peso entre 150 a
250 °C, muestran la depolimerizacion de las estructuras no celulésicas como la hemicelulosa
(ruptura de enlaces glucésidos) y el agua adsorbida por las fibras. A temperaturas entre 300 y
350 °C, ocurre la degradacion de las a-celulosas absorbiendo una gran cantidad de energia.
Esto revela que la estructura amorfa y la cristalinidad de la celulosa, estan relacionadas en la
degradacion de la muestra, también indica que la muestra cristalina tiene una alta estabilidad
térmica. Las etapas de degradacion para las MFC corresponden a la evaporacién y remocion
de agua adsorbida, el rompimiento de los enlaces glucosidicos de la celulosa llegando a la
formacién de H.O y CO., alcanos y otros hidrocarburos derivados, que ocurre a temperaturas
entre 230 y 370 °C. Después de 380 °C, los productos de la descomposicion tienen una baja
degradacion [78]. Estas etapas se pueden observar en la derivada de pérdida de masa para
las MFC (Figura 3.18), en donde se observa una pérdida de peso al inicio por el agua y luego
en 250 la degradacion de las hemicelulosas y las a-celulosas. Por otra parte, la curva de
pérdida de peso no llega a estar constante pues a las temperaturas de la prueba, no se logré
la degradacién de los materiales constituyentes de la celulosa, ademas que esta formacion de

ceniza esta relacionada con el contenido de hemicelulosa en el material.

Para los materiales compuestos, ambos presentan una misma tendencia en la pérdida de
masa desde 50 °C a 150 °C, debido, primero, a la evaporacion de la humedad superficial de

las fibras (110 °C) y al agua adsorbida por material durante el procesamiento (150 °C), el
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aumento en la temperatura para evaporar esta agua se debe a que se reacomodan las
cadenas poliméricas y se libera la humedad. La tendencia en pérdidas de masa continda
similar para los dos materiales hasta los 240 °C, donde la degradacion de en el PLA AM 20
MFC es mas alta, lo que sugiere un menor tamafios en las cadenas por efecto del injerto del
AM. A los 330 °C, en donde las tendencias vuelven a ser iguales lo cual se puede atribuir a la
degradacion la celulosa. Después de 370 °C no se presentan mas pérdidas en ambos

materiales. El residuo de carbdn para estos materiales es de 3.5%, debido a la presencia de

celulosa.
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Figura 3.17. Termogramas del AM, PLA, PLA AM, PLA 20 MFC, PLA AM 20 MFC y MFC.

En la Tabla 3.5, se muestran las temperaturas de diferentes porcentajes de pérdida de peso
para los materiales con y sin AM, que contienen fibra. Se observé que los materiales que
contiene las fibras se degradan a mayores temperaturas lo que sugiere que estas mejoran la

estabilidad térmica de los materiales.

Por otro lado los materiales que contienen AM, presentan temperaturas de degradacion
menores respecto a los que no lo tienen, lo que concuerda con lo mencionado por [4, 13],
reforzando la idea de la reduccién en el peso molecular del PLA por la reaccion de radicales,
necesaria para injertar el AM, pues al formar macroradicales en las cadenas de PLA estas se

rompen quedando mas pequefias, ademas de una disminucion ocasionada tanto por el
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procesamiento como por la incorporacion de la fibra y la nucleacién formada por el AM que no

reacciono.

En la Figura 3.18, las derivadas de la pérdida de peso para los materiales compuestos, se
observa que la degradacion es en dos etapas, la primera esta se puede asignar a la matriz,
pues la temperatura a la que empieza la segunda caida de degradacién corresponde a la

temperatura final de los materiales sin fibra, y otra para las fibras.
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Figura 3.18. Derivada del PLA, PLA AM, PLA 20 MFC, PLA AM 20 MFC y MFC.

Tabla 3.5. Valores de temperatura a diferentes porcentajes de degradacion de los materiales obtenidos.

Muestra 10% 25% 50% T, (°C) | Tp (°C) ﬁﬂ‘;ﬁiual (%)
AM 82 102 120 147 138 0
PLA 270 292 303 329 316 0
PLA AM 270 285 292 315 296 0
PLA 20 MFC 290 307 314 360 316 3
PLA AM 20 MFC | 273 292 303 360 303 3
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Efecto de la adiciéon y concentracion de NCC

En la Figura 3.19, se presentan las curvas de pérdida de masa de los materiales compuestos
con y sin NCC, PLA-g-AM, PLA AM 20 MFC, PLA AM 19 MFC, PLA AM 15 MFC, donde los
materiales de 19 MFC y 15 MFC, contienen 1 y 5% de nanocristales de celulosa, para
conservar el 20% en peso de los refuerzos del material. Como se puede observar, la pérdida
de peso de los materiales comienza antes de las 100 °C, que podria deberse a la evaporacion
de agua superficial de los materiales compuestos, teniendo mayor pendiente los materiales
que contienen celulosa, lo que sugiere que estos absorben mayor cantidad de agua, mientras
que para el PLA injertado con AM la pendiente es mas suave. La pérdida de peso que continua
después de los 100 °C hasta aproximadamente los 150 °C corresponderia al agua adsorbida
por la fibra durante su procesamiento y por lo tanto solo se puede liberar cuando existe una
mayor movilidad en las cadenas del material compuesto, para el PLA sin fibra no se observan
cambios en este intervalo de temperaturas [4]. Después de 150 °C, la pérdida de masa es muy
similar para todos los materiales hasta aproximadamente 200 °C en donde se observa que
hay un cambio en el comportamiento de la degradacion, pues los materiales que tienen NCC
empiezan a tener mayor pérdida de peso con respeto al PLA-AM y el PLA AM 20 MFC, sugiere
que los NCC (los cuales aumentan la viscosidad durante el procesamiento) con lo que podrian
afectar y disminuir aun mas el tamano de las cadenas de PLA [4, 13], esto también se puede

observar en las curvas de la derivada de pérdida de masa.

La tendencia de degradacién se conserva, pero el PLA AM, vuelve a cambiar alrededor de los
270 °C, empezando a perder peso de forma mas acelerada, mientras que para los materiales
con los refuerzos de fibras la tendencia continda, lo que podria deberse a que estos
proporcionan una mayor estabilidad térmica para los materiales. Después de 280 °C, la
degradacion del PLA AM continuia acelerando para tener una velocidad de degradacion mayor
a todos los deméas materiales compuestos. Otro cambio en la velocidad de degradacion se
observa a 310 °C en donde la velocidad de degradacion disminuye para los materiales
reforzados, mientras que el PLA AM continua con la misma tendencia, hasta 315 °C donde
termina la degradacion de PLA AM, mientras que los otros materiales alcanzan la ultima

degradacion hasta los 370 °C aproximadamente [4, 13].

En la Figura 3.20, se presentan las curvas de las derivadas para el PLA y los materiales
compuestos, donde se puede observar que la degradacién ocurre en dos etapas para los
materiales con refuerzos, la primera atribuible a la degradacién del PLA y algunos volatiles de

las MFC y NCC y la segunda asociada a la degradacién de las fibras celuldsicas. También se
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puede observar qué, la temperatura a la que inicia la degradacién es mayor para los materiales

que no contienen los NCC, presentandose en un intervalo entre 296 y 303 °C.
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Figura 3.19 Termogramas de PLA m AM y los materiales compuestos PLA AM 20 MFC y
PLA AM 19 MFC Y PLA AM 15 MFC.

0 4
&)
o
= T
o J
wn
]
® -10
o
© J
=
=
D -15
o
£ ]
)
o
© -20
o)
©
= ]
—
3
-25 4

DER PLA AM

—— DER PLA AM 20 MFC
DER PLA AM 19 MFC
DER PLA AM 15 MEFC

|

{

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura(°C)
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En la Tabla 3.6, se presentan las temperaturas para diferentes porcentajes de pérdida de masa
de los materiales compuestos. La incorporacion de las MFC mejorod la estabilidad térmica del
material, pero la adicion de NCC no genera un cambio significativo, e incluso disminuyo la
temperatura cuando hubo una degradacion del 10%, solo se aprecia una mejoria después de
una pérdida del 25% con un aumento en la temperatura y se vuelve significativa en la T, en
donde se observan diferencias de mas de 45 °C, lo que se puede atribuir a la presencia del
AM. Ademas se observa que se genera la formacién de residuos con la incorporacion de la

fibra, lo que sugeriria un efecto retardante al fuego en la matriz [4].

Tabla 3.6. Valores de temperatura a diferentes porcentajes de degradacion para el PLA AM
y los materiales compuestos de PLA-AM, MFC y diferentes concentraciones de NCC.

MC/TEMP T10(°C) [T25(°C) |T50(°C) Tr (°C) TD (°C) % RESIDUO
PLA AM 270 282 292 315 297.3 0

PLA AM 20 MEC 272 289 302 360 303.7 3.54
PLA AM 19 MFC 265 284 298 360 296 3.54
PLA AM 15 MFC 265 284 298 360 300.7 3.54

Analisis de las propiedades térmicas usando DSC

Efecto del agente de acoplamiento (AM) sobre las propiedades térmicas del PLA

Se analizaron las curvas del segundo calentamiento para la evaluacion de las propiedades
térmicas de los materiales. En la Figura 3.21 se presentan los termogramas obtenidos para
PLA, PLA AM, PLA 20 MFC, PLA AM 20 MFC, respectivamente. En estos se puede observar
que todos los materiales muestran tres transiciones caracteristicas del PLA, transicion vitrea,

cristalizacion en frio y fusion [73], sus datos correspondientes se presentan en la Tabla 3.7.

La temperatura de transicién vitrea (Tg) es un fendmeno complejo que depende de varios
factores, como la estructura quimica, la interaccién intermolecular, la flexibilidad de la cadena

y el peso molecular del material.

En la Figura 3.21 y en la Tabla 3.7, se puede observar que la Tg, del PLA AM se desplaza
hacia la izquierda con respecto al PLA, lo cual puede deberse a la disminucién en el tamano
de las cadenas poliméricas del PLA por efecto de la escisidon de las cadenas durante la
reaccion de injerto del AM que se lleva a cabo por radicales libres [79]. Sin embargo, para los
materiales compuestos con MFC con y sin AM, se puede observar que la Ty del PLA AM 20

MFC, es mas alta que para el material compuesto que no tiene AM, lo que sugiere que una
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menor movilidad de las cadenas moleculares debido a la reaccidon de esterificacion en la

interfase fibra/polimero [74].

Por otra parte, los picos exotérmicos que representan la cristalizacion en frio (Tcc), para estos
materiales, obtenida durante segundo ciclo de calentamiento, se deben a la reorganizacién de
los dominios amorfos en regiones cristalinas debido al aumento de la flexibilidad
macromolecular y la movilidad de la cadena al aumentar la temperatura [4]. Al comparar las
Tec del PLA y la del PLA AM, se pudo observar que no se presentaron cambios significativos
en la temperatura, aunque se hubiese esperado que el PLA AM se desplace hacia la izquierda,
debido al seccionamiento de las cadenas de PLA durante el injerto del AM, el porcentaje de
AM es 2.5% con respecto a la fibra, por lo que su porcentaje en toda la matriz es minimo. Si
comparamos las T¢: para los materiales que contienen refuerzos con y sin el AM, se observa
un comportamiento similar, es decir el AM, no tiene una influencia directa sobre las T, al
menos en las concentraciones manejadas, ya algunos autores han manejado distintos % de
AM y mencionan que porcentaje bajos de AM no tienen una influencia en la T, mientras que
porcentajes altos (5%), actuan como un plastificante [74]. Mas al comparar las T para los
materiales con y sin refuerzos, se puede observar un desplazamiento hacia la izquierda lo cual
sugiere que las fibras celulésicas actian como agentes nucleantes y por tanto la cristalizacion

se manifiesta a temperaturas mas bajas [59].

El valor de T de los materiales compuestos disminuyé para los que contienen fibras con
respecto al PLA AM y PLA, lo que podria deberse al efecto de nucleacién de las fibras sobre

la cristalizacion del materia compuesto [73, 76].

Se observo que la temperatura de fusion (Tm) para todos los materiales tiene un doble pico,
Tm1 Y Tmz2, este comportamiento es probablemente debido a la pérdida de alineacion de la
cadena y la pureza conformacional de la matriz de PLA durante el proceso de mezcla en
fundido, ademas, el pico del hombro a una temperatura mas baja Tm1 se asigna para una
estructura cristalina menos perfecta o desordenada o una disminucién en el tamafo de los

cristalitos, por lo que podria asignarse como una transicion o’ [76].

Por otra parte, el valor mas alto de Tm2 se encontré en los materiales que no contienen AM, lo
que podria atribuirse a la formacién de una estructura cristalina mas perfecta [4, 80]. En cuanto
a la fraccion de cristalinidad de fusién de los materiales X, fue muy similar y se sabe que esta
depende ademas de los agentes de nucleacion, el tamano de las cadenas poliméricas, de la
velocidad de calentamiento, de tal forma que mientras mas baja sea esta rampa, esto permite

mayor tiempo para el acomodo de cadenas [76].
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Figura 3.21. Curvas de DSC, segundo calentamiento para PLA, PLA-g-AM y materiales
compuestos con y sin AM.

Tabla 3.7. Resultados del segundo calentamiento para PLA, PLA-g-AM y materiales
compuestos, incluyendo los que tienen NCC con y sin AM.

Mat/T T, Tec T T2 Xee X
PLA 53.2 94.2 151.1 1622 |32.74 |40.3
PLA AM 51.5 94.6 149.9 160.9 |36.9 41.2
PLA 20 MFC 526 91.3 149.6 1633 | 34.1 40.2
PLA AM 20 MFC | 54.8 90.1 149.5 161.0 |333 303
PLA AM 19 MEC | 52:6 88.10 |148.75 |160.60 |23.40 |[33.33
PLA AM 15 MFC | 519 86.43 | 146.53 | 157.52 |24.05 |26.88

Efecto de la presencia y concentraciéon NCC sobre las propiedades térmicas del
material jerarquico no estructurado

En la Figura 3.22 se muestran las curvas de absorcion de calor con respecto a la temperatura
para los materiales compuestos no estructurado con diferentes concentraciones de NCC. En
la Tabla 3.7, se presentan las diferentes propiedades térmicas de los diferentes materiales
compuestos, donde se puede ver que el valor de la temperatura de transicion vitrea (T,) para
los materiales con cargas de NCC son ligeramente mayores que para el PLA AM, debido al

efecto de la esterificacion entre la fibra y los refuerzos [74]. En cuanto a la T, se pude observar
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que se presenta una tendencia a disminuir conforme aumenta la concentracion de los NCC, lo

que puede ser indicativo del efecto de nucleacién de los NCC [80, 81].
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Figura 3.22. Analisis de DSC para los materiales compuestos con y sin NCC y del PLA-g-
AM.

Las temperaturas de fusiéon de los materiales, Tm, presentan también un doble pico. Podemos
ver en la Tabla 3.7, que los valores de las Tm son similares para los materiales de PLA 20
MFC y PLA 19 MFC, que contiene 1% de NCC. Tal vez por la baja concentracion de NCC, no
se observa un efecto significativo. Mientras que para los que contienen 5% de NCC, el
desplazamiento hacia la izquierda con respecto a los que no tienen es mas significativo, lo que

indica que NCC favorece la nucleacion y el crecimiento de cristales en la superficie [81].

En cuanto al porcentaje de cristalizacién, se observan diferencias significativas, pues mientras
que para los materiales sin NCC, esta es similar, cuando se compara con los que tienen NCC,
hay una disminucion que pasa de un 40% a un 33% y 26% cuando se la afiade 1% y 5%
respectivamente, con picos menos definidos, lo que sugiere que la calidad de los cristales
formados es menos perfecta que en los otros materiales, o que podria atribuirse a la
concentracion de los NCC, que actuan como agentes de nucleacion [4, 80, 82], lo que quiza
se deba también a la interaccion de los NCC con el PLA, pues esta bajando aun mas la
velocidad de cristalizacion, es decir, aunque son agentes nucleantes, también disminuyen la

tasa de crecimiento de los cristales.
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Caracterizacion mecanica a Flexion

El comportamiento mecanico de un material es la respuesta de su estructura cuando este es
sometido a diferentes cargas o esfuerzos, algunos de los mas representativos son, cuando el
material se somete a esfuerzos de flexion y nos proporciona informacién acerca de la del
modulo de Young del material, resistencia, esfuerzo maximo y la deformacion que puede llegar

a sufrir antes de la ruptura.

Se hicieron pruebas mecanicas con esfuerzos a flexion al material para evaluar el efecto que
tiene el injerto del AM sobre las propiedades la matriz de PLA y en el material compuesto,
también se evalua el efecto sobre estas propiedades de la sustitucién de un porcentaje de las
MFC, por NCC. En la Figura 3.23 y en Figura 3.24, se presentan las barras con error del
moddulo y resistencia maxima a flexion de los materiales con y sin reforzamiento, donde se
observan errores relativamente amplios, lo que puede deberse fibras no se pudieron distribuir
uniformemente durante la fabricacion del material, lo que puede ser un area de oportunidad

cuando se quiera preparar materiales a escala industrial [35, 83].

Efectos del AM, sobre los materiales compuestos

En la Figura 3.23, se observa que el médulo del PLA es de 3 GPa y que disminuye cuando se
le injerta el AM (2.37 GPa), que puede ser por la reduccion en el tamafio de las cadenas
durante el injerto del AM, aunque las diferencias no son significativas, ademas del efecto de

plastificacion que podria ocasionar el AM que no reacciond6 [13].

Se Pudo ver también que cuando se prepar6 el material compuesto de 20% de MFC sin AM,
el médulo disminuyo con respecto al PLA puro, pasé de 3 a 2.8 GPa, esto puede ser indicativo
de una interaccién débil entre los refuerzos y la matriz, ademas de los posibles efectos debidos

al modo de procesamiento [15, 84].

En cuanto a los modulos en los materiales compuestos con 20% de MFC, con y sin AM, en
donde se observé una mejora del 33% al pasar de 3.83 GPa para el material compuesto que
no tiene agente de acoplamiento (PLA-g-AM) a 3.78 GPa cuando se adiciona al preparar el
material, con lo que se puede considerar que una mejor la distribucién e interaccién entre los
refuerzos y la matriz lo que aumenta la transferencia de esfuerzos de la matriz a los refuerzos,

lo que presupone la formacion de una mejor interface fibra-matriz [13, 31, 83].
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Figura 3.24 Barras de la resistencia a la flexién de los materiales compuestos.



En la Figura 3.24, se observa una mejora en la resistencia a la tension en todos los materiales
compuestos comparados con el PLA pristino, en donde para el material compuesto de MFC
con AM, se observa una mejora del 38% con respecto al PLA, lo que puede ser por alguna
interaccion entre las fibras de celulosa y el PLA, por los grupos éster de la cadena del PLA,
ademas de la buena relacion L/D de las MFC que es mayor de 50 [31, 36], otro motivo de esta
mejora puede ser la formacion de una reticulacion de las microfibras en el material compuesto,
lo que podria retardar la fractura [35, 63]. Mientras que la resistencia del material sin el agente
de acoplamiento, la disminucién de la resistencia representaria una pobre interaccion de los

refuerzos celulésicos polares con una matriz no polar.

Efecto de la adicién y la concentracion de NCC

Cuando se sustituye un porcentaje de las MFC con NCC, se espera un aumento o una nueva
funcionalizacién en las propiedades del material compuesto, esto por la funcionalidad que le
pueda proporcionar el material nanométrico, o por la sinergia que se pueda establecer entre
los refuerzos principales y los nanométricos, ademas de las interfases que se forman por la
interaccion entre los nuevos refuerzos con la matriz, en este caso, por el aumento del area
superficial y las mejores propiedades mecanicas intrinsecas de los NCC [21]. Cuando se
integraron al material compuesto, directamente sobre la matriz, con agente de acoplamiento,
se observé un aumento en el médulo elastico de los materiales desde 3 GPa para el PLA
pristino y 3.78 GPa para el material compuesto de MFC, a 5.2 y 5.6 GPa respectivamente para
los materiales compuestos en los que se sustituyé un porcentaje de MFC con NCC, (1y 5% ),
con lo que se lograron mejoras con respecto al PLA pristino de 73 y 82% respectivamente,
esta mejora se puede atribuir a las buenas propiedades de los NCC, un aumento y a la
formacion de redes de formadas no solo por las MFC, sino también entre los NCC y entre
ambos [21, 28, 32, 63, 83].

Al adicionar 1% de NCC al material compuesto de MFC con agente de acoplamiento, la
resistencia a la tensién aumento en 18%, lo que confirma una buena adhesién interfacial y una
adecuada transferencia de esfuerzos, ademas, que los NCC, pueden estar actuando como un
una ayuda que mejora la interaccién entre la fibra y la matriz [34, 84, 85] Esta interaccion entre
la los NCC y el PLA, puede atribuirse a la diferencia de los grupos funcionales presentes en la
superficie del refuerzo, pues durante el proceso de obtencién de los NCC, se adicionaron
esteres de sulfato, los cuales pueden afectar la dispersion de los NCC [84]. Al aumentar el
contenido de NCC a 5%, se puede observar una leve mejoria en la resistencia, que puede ser

por el efecto combinado de la reticulacién tanto de las MFC como de los NCC, que estan en
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gran cantidad, pero no se observa una fuerte mejora, tal vez por la aglomeracién de los NCC.
Se observan también grandes desviaciones estandar, especialmente en los valores de

modulo, lo que puede indicar que los NCC no estaban distribuidas de manera homogénea.
Morfologia

En la Figura 3.25, se presentan las micrografias SEM para las MFC, los materiales compuestos
con 20% de MFC con y sin AM y los materiales compuestos de MFC con 1 y 5% de NCC,

conservando siempre un porcentaje total de refuerzo de 20%.

En la Figura 3.25a, se muestran las micrografias de la MFC, en donde se puede observar que
tienen a aglomerarse, esto debido a la alta polaridad que le confiere a la celulosa la gran
cantidad de grupos hidroxido en su superficie. Se observa que las fibras tienen una alta
relacién de aspecto L/D, pues mientas los diametros de las fibras estan en un intervalo entre
10 y 20 ym, las longitudes alcanzan magnitudes en mm. También se observa que las fibras
son filamentos sélidos con una superficie un tanto rugosa, que podria beneficiar algun tipo de

anclaje mecanico de la matriz de PLA sobre los refuerzos.

En la Figura 3.25b, se presenta la micrografia el material compuesto de PLA 20 MFC, que se
preparo sin agente compatibilizante. Se puede observar que las fibras se aglomeraron y no se
dispersaron en toda la matriz, pues existen zonas donde no se ven las fibras y zonas donde
las fibras estan en gran cantidad. Igual podemos ver algunos huecos que tienen una superficie
tersa que se ocasionan cuando las fibras se desprenden de la matriz debido a la falta de

anclajes (no hay una interaccion real entre los refuerzos y la matriz).

De igual manera, en la superficie de fractura se pueden ver zonas desgarradas de la matriz
que es la que ocasiond la falla, lo que puede sugerir una fractura ductil de la matriz, pero sin
afectar a los refuerzos. Cuando vemos las imagenes magnificadas de las fibras se observa
que estas presentan una superficie similar a la de la fibra antes de adicionarla al material
compuesto, esto se debe a que, por la baja interaccion de las fibras altamente polares y la

matriz no polar, la interface formada es muy débil [32, 74].

La Figura 3.25c, presenta el material compuesto de 20% de fibras con agente compatibilizante,
en donde al AM forma un puente entre las fibras de celulosa y la matriz [73, 76]. Se ve que la
distribucion de los refuerzos es mas uniforme, pues no se parecian zonas sin refuerzo, asi

como menos aglomeraciones entre las fibras, pues se aprecian los filamentos.
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Figura 3.25. Micrografias SEM de los materiales compuestos a) PLA 20 MFC, b) PLA AM
20 MFC, c) PLA AM 19 MFC y PLA AM 15 MFC.
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Al igual que en las micrografias del material sin agente de acoplamiento, se observa que las
fibras no presentan dafios y se presentan los huecos donde las fibras se desprendieron de la
matriz, mas en este caso, las fibras tienen algunos restos de la matriz lo que sugiere que existe

un anclaje de la matriz sobre las fibras.

También se ven las fibras con restos de la matriz, que nos indica que el fallo fue en la matriz
[32]. La orientacion de la fibra puede deberse al reacomodo de estas por la baja velocidad en

la prueba de tension.

En la Figura 3.25d y 5e, se presentan las superficies de fallo de los materiales compuestos
con 20% de refuerzos, pero con 1y 5% de NCC, respectivamente. El efecto visual de los NCC,
no se puede observar en este caso debido a la resolucion del microscopio de barrido, pero
presenta caracteristicas similares que los materiales con agente de acoplamiento, es decir,

una mejor dispersion y la presencia de restos de matriz sobre las MFC.
Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

El analisis mecanico dinamico (DMA) determina el mdédulo de almacenamiento (E') y el
coeficiente de amortiguamiento (Tan &) en funcion de la temperatura. Los resultados se
proporcionan tipicamente como una grafica de E', y Tan & contra temperatura. Esta técnica
identifica las regiones de transicion en los polimeros, y permite conocer las temperaturas de

operacién de los materiales [16].

En la Figura 3.26, se presentan las curvas para el E’ con respecto a la temperatura, para: el
PLA pristino, los materiales compuestos con MFC, con y sin agente de acoplamiento (PLA 20
MFC y PLA AM 20 MFC), ademas de los materiales en los que los NCC, sustituyen un
porcentaje de las MFC, (PLA AM 19 MFC y PLA AM 15 MFC). En la Figura 3.27, las curvas

de Tan & con respecto a la temperatura para los mismos materiales.

Efecto de la adicion de refuerzos (MFC) y el agente de acoplamiento

En la Figura 3.26, se puede observar que las tendencias de los médulos de almacenamiento
son similares a las obtenidas en el analisis mecanico, con médulos elasticos mas altos para
todos los materiales compuestos, con respecto al PLA. En los materiales con MFC con y sin
agente de acoplamiento, el efecto del agente de acoplamiento, se observa en una caida en el
modulo a partir de 43 °C para el material sin agente, mientras que para el material reforzado
con agente de acoplamiento, la caida es a partir de 52 °C, debido a cierto anclaje de las fibras
en la matriz, ocasionado que se requiera mayor energia para mover las cadenas poliméricas

esto puede deberse al efecto de los refuerzos, teniendo alguna transferencia de los esfuerzos
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de la matriz hacia los refuerzos de celulosa, mientras que [75, 76]. En la Figura 3.27, las
curvas de amortiguamiento con respecto a la temperatura muestran, que los materiales con
refuerzos tienen un corrimiento hacia la derecha en las temperaturas de relajacion de los
materiales con refuerzos con y sin agente de acoplamiento, cabe mencionar que en este caso
estas temperaturas corresponden a la Ty, estos corrimientos, ademas de las grandes areas de
las curvas de relajacion, indican que las fibras estan interactuando con la matriz, ocasionando

que se requieran temperaturas mas altas para lograr el movimiento de las fibras [86].

—PLA
PLA 20 MFC
—— PLA AM 20 MFC
PLA AM 19 MFC
—— PLAAM 15 MFC

‘Médulo de almacenamiento, E' (GPa)

0 T T T T T T T T T T
20 40 60 80 100

Temperatura (°C)

Figura 3.26 Curvas del médulo de almacenamiento con respecto a la temperatura.

Se pudo observar también que cuando se preparé el material compuesto de 20% de MFC sin
AM, el médulo disminuyo con respecto al PLA pasando de 3 a 2.8 GPa, lo que evidencia una

pobre interaccion entre los refuerzos y la matriz sin funcionalizar [15].

En cuanto al médulo de los materiales compuestos de MFC, con y sin AM, en donde se tuvieron
mejoras del 33%, al pasar de 2.83 GPa para el que no tiene agente de acoplamiento a 3.78
GPa cuando se eso AM, con lo que se puede considerar que mejor6 la distribuciéon de los
refuerzos y por lo tanto, la transferencia de esfuerzos de la matriz a los refuerzos, debido a

una mejora en la calidad interface fibra matriz [13].

En la Figura 3.27, se presentan las curvas de tan 6, donde se puede apreciar el aumento en
la temperatura de relajacion a en los materiales, que en este caso se refiere a su Tq. Un area

mas grande debajo del pico de relajacion a en las curvas tan & de un polimero indica que las
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cadenas moleculares exhiben un mayor grado de movilidad, por lo tanto, mejores propiedades

de amortiguacion [86].

—— PLA 100
PLA 20 MFC
—— PLA AM 20 MFC
PLA AM 19 MFC
—— PLA AM 15 MFC

T T T T T T T
40 60 80 100

Temperature (°C)

Figura 3.27 Curvas de tan & para materiales compuestos con respecto a la temperatura,
incluyendo los de referencia, PLA y PLA AM,

En los materiales que no tienen los refuerzos la relajacion comienza a 50 °C, con un pico en
59 °C, con areas de curvas mucho menores que la que presentan los otros materiales
reforzados, lo que indica que las fibras estan interactuando con matriz y se requiere mayor

temperatura para lograr el movimiento de las cadenas poliméricas [81].

Efecto de la concentracion de NCC

Cuando se compara el comportamiento de los materiales compuestos con y sin NCC, se
observa un aumento en el moédulo de almacenamiento con respecto a los materiales
reforzados solo con MFC. También un aumento en las temperaturas de relajacién del médulo
de almacenamiento, lo que puede indicar un mayor numero de enlaces formados entre los
NCC y la matriz. Por otra parte, se observé que el area bajo la curva del material que contiene
1% de NCC es mucho mas marcada que en los materiales que contienen 5% de NCC, debido
a la posible aglomeracion de fibras por el alto contenido de NCC, provocando que las cadenas

que participan en la relajacién sean mucho menores [81].

Para los materiales reforzados jerarquicamente, las temperaturas de transicion vitrea que se

observan son de 62 y 64 °C respectivamente, esto, puede deberse a la mayor cantidad de
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enlaces formados entre los NCC y la matriz. El area bajo la curva de tan 9, es proporcional al
numero de cadenas que participan en la relajacion, por lo que podria, por lo que cambios en
esta podrian indicar una diferencia en el numero de cadenas que participar en la relajacién del
material. Al variar el contenido de NCC, se observaron diferencias marcadas en las curvas de
amortiguacion, pues con 1% se observé una curva amplia, con 5% fue menor, indicando que
con 1% participan una mayor cantidad de cadenas, mientras que para el 5%, se tiene una

menor movilidad de estas [81].
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Caracterizacion de materiales compuestos jerarquicos estructurados y su

comparacion con los materiales jerarquico no estructurados

Entre otros métodos para aumentar la adhesion entre la fibra y la matriz, el desarrollo del
compuesto jerarquico de multiples escalas esta creciendo rapidamente. En este enfoque, se
une al refuerzo microescala, un refuerzo de tamafio nanométrico, formando materiales
jerarquicos. Los materiales jerarquicos pueden ser no estructurado cuando los refuerzos
nanométricos se adicionan sobre la matriz o incluso sobre los refuerzos principales, pero sin
que exista una unién entre los refuerzos, al fijar el refuerzo nano sobre las fibras (adsorcion,
reaccidén quimica, deposicién, etc.), se crea una nueva estructura entre los diferentes refuerzos
logrando aumentos en las propiedades mecanicas de los nuevos materiales. Por otro lado, la
introduccion del agente de acoplamiento "polimerizable" generara una interfaz con nuevas
propiedades que seguramente mejoraran las propiedades de los materiales, entre otras, las
mecanicas, retardando la propagacién y el crecimiento de grietas en los compuestos
estructurales resultantes. En este caso se evalluan las propiedades fisicoquimicas y mecanicas
en los materiales compuestos de PLA con MFC alas que se les injerté los NCC y se comparan

con las de los materiales no estructurado evaluadas previamente.
Analisis termogravimétrico (TGA)

Enla Figura 3.28 y Figura 3.29, se presentan los termogramas para el porcentaje de la pérdida
de peso y la derivada de este, con respecto a la temperatura para los materiales jerarquicos
estructurados y no estructurados y en la Tabla 3.8, los valores de las temperaturas para

diferentes porcentajes de pérdida.

En la Figura 3.28 se puede observar que el comportamiento de la degradacion térmica es muy
similar para los materiales estructurados y no estructurados con diferentes concentraciones
de NCC, para los materiales estructurados, cuando se comparan las graficas del porcentaje
de la pérdida de peso, se aprecia que hay una diferencia en la forma de las curvas, donde la
que tiene 1% de NCC injertados, presenta una mayor estabilidad térmica pues la degradacion
marcada comienza aproximadamente 20 °C, para el material con 5% de NCC. También se
puede ver que la degradacion del material estructurado con 1% presenta una degradacion de
un paso, mientras que la de 5%, presenta la degradacion en dos etapas hasta el 90% de
pérdida donde las temperaturas se aproximan, comportamiento que se observa también en
las curvas de la derivada de pérdida de peso, donde también podemos ver que la temperatura
de maxima degradacion tiene una diferencia similar de 20 °C. Estas diferencias se pueden

apreciar en la Tabla 3.8.
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Comparacion entre material no estructurado vs estructurado

Se pudo observar también que los materiales estructurados presentaron mejor estabilidad
térmica respecto a los no estructurados con la misma concentracion, ya que las temperaturas
de degradacion son mas altas para los materiales con los NCC injertados. Este
comportamiento se observa mas en el material con 1% de NCC injertados. Para el material
con fibras injertadas al 1% de NCC, la temperatura para diferentes porcentajes de degradacion
aumentd, pasando de 265 a 285 °C, esta tendencia se conservo para todos los porcentajes de
pérdida, este aumento podria atribuirse a la mayor cantidad de enlaces que se deben de
romper para la degradacion de las fibras ademas del aumento en la interacciéon entre los NCC
injertados en las fibras por efecto del aumento en el enclavamiento de la matriz sobre las fibras,

entre otras cosas por el cambio en la morfologia de las fibras [13, 84].

004
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Figura 3.28. Termogramas del porcentaje de pérdida de peso con respecto a la temperatura
para los materiales compuestos PLA AM 19 MFC, PLA AM 15 MFC, PLA AM 19 MFC-g-1
NCC Y PLA AM 15 MFC-g-.5 NCC.

En la Figura 3.29, se puede observar que la de gradacién para los materiales ocurre en dos
etapas, las que corresponderian a la degradacion de la matriz por una parte y a la de los
rellenos por otra, también se puede apreciar la tendencia en el aumento en la temperatura de
degradacion maxima para los materiales con fibras injertadas, lo que se atribuya a una mejora

en la degradacion del material por efecto de la temperatura. Después de 370 °C no se
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presentan mas pérdidas en ambos materiales. El residuo de carbén para estos materiales es

de 3.5%, debido a la presencia de celulosa.
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Figura 3.29 Derivada del porcentaje de pérdida de peso con respecto a la temperatura para
los materiales compuestos PLA AM 19 MFC, PLA AM 15 MFC, PLA AM 19 MFC-g-1 NCC
Y PLA AM 15 MFC-g-.5 NCC.

Tabla 3.8. Valores de temperatura a diferentes porcentajes de degradacion de los materiales
compuestos, no estructurado y jerarquicos.

MC/TEMP T10(°C) |T25(°C) |T50(°C) |Tr(°C) |TD(°C) |% RESIDUO
PLA AM 19 MFC 265 284 298 360 296 3.54
PLA AM 15 MFC 265 284 298 360 300.7 3.54
PLA AM 19 MFC-g-1 NCC 286 311 330 375 336 3.98
PLA AM 15 MFC-g- 5 NCC 267 287 299 367 298 1.99

Anadlisis de las propiedades térmicas de los materiales jerarquicos estructurados

En la Figura 3.30, se presentan las curvas de absorcion de calor del segundo calentamiento
con respecto a la temperatura para los materiales compuestos estructurados y no
estructurados, con diferentes concentraciones de NCC, estas curvas presentan las
transiciones caracteristicas del PLA, asi como un doble pico en la temperatura de fundido,

siendo el pico mas pequenio el correspondiente a la estructura cristalina menos perfecta. En la
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Tabla 3.9, se presentan los valores de las propiedades térmicas de los diferentes materiales
compuestos, Ty, Te,, Tm ¥ Xc. Si se comparan las propiedades térmicas en los materiales
estructurados con diferente concentracion se puede observar que no presentan variacion en
cuanto a la Tgy Te, mientras que, para Tm, hubo un incremento de 4 °C para los materiales
con 5% de NCC, esto puede ser por el efecto de los NCC que tienen las cadenas de PLA
injertadas y estas no tienen tanta movilidad. El porcentaje de cristalinidad presenta una

reduccién del 3% para los materiales que tienen 5% de NCC [13, 84].

PLA AM 19MFC
—— PLA AM 15MFC
PLA AM 19 MFC-g-1 NCC
—— PLA AM 15 MFC-g-5 NCC
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Figura 3.30. Analisis de DSC para los materiales jerarquicos, no estructurado y
estructurados con diferentes concentraciones de NCC.

Comparacion entre material no estructurado vs estructurado

En cuanto a la comparacion de los materiales estructurados y los no estructurados, se puede
ver que el valor de la temperatura de transicion vitrea (Tg) para los materiales con fibras
injertadas con NCC son ligeramente mayores que las no estructurado, que puede indicar la
mayor dificultad para mover las cadenas de polimeros debido al aumento del area superficial
de las fibras y el enredamiento, lo que dificulta la movilidad de las cadenas poliméricas [74].
En cuanto a la T¢, se pude observar que se presenta una tendencia a disminuir conforme
aumenta la concentracién de los NCC, lo que puede ser indicativo del efecto de nucleacién de

los NCC [80, 81].
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Si comparamos las temperaturas de fusion (Tn) de los materiales, que tienen los NCC
injertados sobre las fibras, se observé que esta tienden a disminuir, lo que puede deberse a
que, aunque exista una mayor interaccion fibra matriz por el aumento en el area superficial de
las MFC, la matriz no esta completamente rellena de NCC vy el efecto de los NCC sobre la
nucleacién es menor que cuando estan dispersos en la matriz, efecto que se observa cuando
se aumenta el porcentaje de NCC, tanto sobre las MFC, como en la matriz con un aumento en

sus respectivas Tm[31].

En cuanto al porcentaje de cristalizacion Tabla 3.9, se observan diferencias entre los
materiales por la concentracion de los NCC, los que tienen 1% de NCC, tienen un porcentaje
de cristalizacion mas alto que los que tienen 5%. Esto podria deberse al ademas de el aumento
en el area superficial del por la adicién de los NCC, al incremento de los enlaces formados
entre los grupos OH en la superficie de los refuerzos y el agente de acoplamiento, dificultando

la nucleacion [31].

Tabla 3.9 Resultados de cristalizacion del segundo calentamiento para los materiales
jerarquicos no estructurado y estructurado con diferentes concentraciones de NCC.

Mat/T Tg Tee Tm Xee Xm
52.6 88.10 160.60 23.40 33.33

51.9 86.43 157.52 | 24.05 26.88
54.2 84.66 15433 | 23.69 30.61
53.2 84.65 158.4 25.19 27.37

PLA AM 19 MFC
PLA AM 15 MFC
PLA AM 19 MFC-g- 1 NCC
PLA AM 15 MFC-g- 5 NCC

Propiedades mecanicas

Cuando se sustituy6 un porcentaje de las MFC por NCC directamente sobre la matriz, se tuvo
una mejora en las propiedades mecanicas a flexion del material compuesto, tanto en el
moddulo, como en la resistencia. Esto, por una mejora en la interaccion MFC-matriz, NCC-

matriz y MFC-NC, ademas de las buenas propiedades mecanicas de los NCC [21].

En la Figura 3.31, se presentan los modulos a flexién de los materiales no estructurados y
jerarquicos con porcentajes de 1y 5% respectivamente. Cuando se compararon los médulos
de los materiales no estructurado con el PLA pristino, se obtuvieron mejoras de 73 y 82% con
1y 5% respectivamente. Cuando los NCC, se injertan sobre las MFC, se observé una mejora
con respecto al PLA pristino de 37 y 71% para las fibras que tienen injertos de 1y 5% de NCC

respectivamente, lo que indica una buena adhesion interfacial y una adecuada transferencia

76



de esfuerzos, aunque el efecto, si se compara con los materiales no estructurado, se observa,
para el material con MFC con 1% de NCC injertados una disminucion en el modulo, con vales
muy similares a los que se obtuvieron en el material reforzado con MFC y AM como agente de
acoplamiento, por lo que, presenta un comportamiento para esta propiedad como si fueran
unicamente MFC, las que se adicionan. Al analizar los materiales que contienen 5% de NCC
injertados en las MFC, se observé igualmente una disminucién con respecto a los no
estructurado, mas, los valores altos en la desviacion estandar sugieren que parte de los NCC

no se fijaron sobre las MFC (por la alta concentracién de estos) y se integraron a la matriz.

Médulo a Flexion (GPa)

Figura 3.31 Médulos a flexién para los materiales no estructurado y jerarquicos con
diferentes concentraciones de NCC.

En la Figura 3.32, se presentan las barras del valor promedio del esfuerzo maximo en flexién
a la fractura con sus respectivas barras de error, si se compara la resistencia de los materiales
no estructurado, estos no presentan una diferencia significativa, pues se espera que en ambos
se formen redes de refuerzos en los diferentes niveles micro-micro, nano-nano y micro-nano,
aumentando la interaccion refuerzo matriz y evitando una propagacion subita de las grietas en
el fallo de material, como se puede observar en las micrografias jError! No se encuentra el o

rigen de la referencia. ay b.
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Comparacion entre material no estructurado vs estructurado

Si se comparan las resistencias de los dos materiales jerarquicos, esta no tiene diferencias
significativas, lo que podria indicar que la matriz gobierna el proceso de fractura, en donde,
aunque se transfieran los esfuerzos desde la matriz a los NCC y estos a los refuerzos
principales, la fractura ocurre por fallos interfaciales entre los NCC y la matriz, por lo que aun

hay desprendimiento de las fibras y la propagacién de las grietas.
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Figura 3.32 Resistencia maxima a flexion para los materiales no estructurado y jerarquicos
con diferentes concentraciones de NCC.

La resistencia de los materiales jerarquicos disminuy6 de 18 a 14 MPa para los materiales con
1% de NCC no estructurado, mientras que, para los de 5% de NCC, la disminucion fue de 21
a 14 MPa, esto, puede deberse a que, aunque haya una buena distribuciéon y adherencia entre
los refuerzos y la matriz, la propagacién de grietas es mas rapida, ocasionando un fallo
catastrofico, lo que se puede observar en las micrografias de las superficies de fractura para
los materiales jerarquicos. Aunque estas fallas podrian considerarse interfaciales adhesivas y
cohesivas pues, se produce el desprendimiento y la rotura de las fibras, mostrando la matriz
un comportamiento principalmente ductil con el estiramiento y el desgarro, la falla en los
materiales jerarquicos se produjo a través de la formacién de una macrogrieta que se propago
casi linealmente detras de la punta de la grieta. Por el contrario, la propagacién de grietas en

los materiales no estructurados fue mas irregular y se produjo a través de la formacion de
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numerosas microgrietas, esto indica que la incorporacién de los NCC sobre la matriz, junto
con el agente de acoplamiento AM mejora la adhesién interfacial, posiblemente debido al
aumento del area interfacial y las interacciones quimicas preferenciales entre NCC y AM,

ademas de la formacién de redes entres los refuerzos micro y nano y nano con nano [69].
Morfologia

En la Figura 3.33, se presentan las micrografias del SEM para los materiales compuestos
estructurados (c y d) y no estructurados, a diferentes magnificaciones, en donde tomamos
como referencia también la morfologia de las fibras de la Figura 3.14, donde se aprecia como

se injertaron sobre estas los NCC.

Se puede observar en la Figura 3.33a), las superficies de fractura de los materiales
compuestos no estructurados con 1% de NCC, que la superficie del material tiene buena
distribucion de los refuerzos, y al hacer un acercamiento hacia las fibra, se puede observar la
presencia de algunos restos de la matriz sobre estas, lo que podria indicar que hay algunas
reacciones entre las MFC y el PLA, aunque estas son escasas y con tamanos reducidos, lo
que concuerda con la morfologia de las MFC pristinas pues solo hay restos cuando hubo
reaccion por efecto del agente de acoplamiento. No se observan muchos canales en donde
las fibras se arrancaron de la matriz, lo concuerda con las buenas propiedades mecanicas de

los NCC que actuan directamente sobre la matriz.

En la Figura 3.33 b), cuando se dispersan en la matriz 5% de NCC, se aprecian
comportamientos similares al otro material no estructurado, en cuanto la buena dispersion y la
escasez de canales donde se desencajaron las fibras. También que las fibras tienen restos de

la matriz, que son mas abundantes debido al a la cantidad de NCC.

La Figura 3.33c), presenta la superficie de fractura de los materiales estructurados en donde
los NCC se injertaron sobre las MFC, en este caso es del 1%. Se pueden apreciar los canales
donde las fibras fueron desencajadas de la matriz, ademas de la presencia de grietas,
indicadores de que la propagacion de fallos del material no es retardada por la presencia de
los NCC, lo que si ocurre cuando se dispersan los refuerzos de menor dimensién sobre la
matriz [31, 32] pues estos estan ubicados alrededor de las MFC y la fractura esta dominada
por la matriz. Al rededor de las fibras se aprecian cantidades mayores de restos de la matriz
cuando se comparan con los no estructurados, lo que cuando observamos las fibras injertadas

en la Figura 3.14, se pudieron ver los NCC injertados por lo que el aumento en el area

79



superficial de las fibras, ademas de la formacion de enlaces covalentes por la presencia del

agente de acoplamiento, por lo que es un comportamiento que se podria esperar tener.

Figura 3.33 Micrografias SEM, para los materiales no estructurado y jerarquicos a) PLA AM
19 MFC, b) PLA AM 15 MFC, c) PLA AM 19 MFC-g-NCC 1y d) PLA AM 15 MFC-g-NCC 5.

En la Figura 3.33 d), las superficies de fractura para los materiales jerarquicos muestran la
presencia de los surcos de las fibras desprendidas de la matriz, comportamiento similar a al

otro material jerarquico. En este caso los acercamientos sobre las fibras muestran la presencia
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de grandes cantidades de matriz sobre estos, lo que concuerda con la cantidad de NCC

depositados sobre las fibras.

Estos efectos sobre el material pueden deberse a que cuando los NCC se unen por medio de
una reaccién quimica la interaccion aumenta entre los refuerzos y la matriz, empezando por el

aumento del area de contacto y mejorando las propiedades mecanicas del material [87].
Analisis Dinamico Mecanico (DMA)

El efecto de la temperatura sobre las propiedades de los materiales compuestos no
estructurado y jerarquicos, se presenta en la Figura 3.34, donde se presentan las curvas del
modulo de almacenamiento para los materiales no estructurado y jerarquicos con diferentes
concentraciones de NCC, los valores obtenidos para los médulos de los materiales no
estructurado son consistentes a los presentados en las pruebas cuasi estaticas, donde es
mayor para los que tienen 5% de NCC dispersos y, aunque presenta una tendencia a disminuir
cuando aumenta la temperatura, al llegar a una temperatura alrededor de la de transicion
vitrea, aun es mas alto, lo que podria indicar que se puede usar en temperaturas mas altas, lo
cual nos indica que el material no estructurado con 5% de NCC requiri6 mas energia para
lograr el movimiento de sus cadenas que estan ancladas a los NCC, indicando una mejor
adhesion de los dos niveles de refuerzos con la matriz [75, 76]. Por otra parte, a temperaturas
alrededor de 100 °C, el PLA AM 19 MFC, presenta una mejora en su modulo, lo que indica

una cierta recristalizacion.

Material no estructurado vs estructurado

Para los materiales jerarquicos, la tendencia es igual, el que tiene 5% de NCC, presenta
modulos mas altos durante el barrido de temperatura. Estos materiales tienen mantienen un
modulo alto hasta los 50 °C, donde empiezan a sufrir un descenso en el mdédulo, sin presentar

una recristalizacion muy marcada, por otra parte, estos no presentaron una recristalizacion.

En la Figura 3.35, se presentan las curvas de tan &, los materiales no estructurado y
jerarquicos, de los materiales reforzados no estructurado, las temperaturas de transicioén vitrea
que se observan son de 62 y 64 °C respectivamente, esto, puede deberse a la mayor cantidad
de enlaces formados entre los NCC y la matriz, mientras que las curvas de los jerarquicos no
nos permiten determinarlas, mas por DSC, sabemos que son muy similares, lo que supone
que el enredamiento de NCC situados sobre las fibras impiden el movimiento de las cadenas
de PLA, aunque son efectos similares en el caso de no estructurado el refuerzo que impide el

movimiento de las cadenas son los NCC, mientas en los jerarquicos es el sistema MFC-NCC.

81



4+ —— PLAAM 19 MFC 1 NCC
PLA AM 15 MFC 5 NCC

—— PLA AM 19 MFC-g-1 NCC

PLA AM 15 MFC-g-5 NCC

Modulo de almacenamiento (E') GPa

0 T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120 140
Temperatura (°C)

Figura 3.34Curvas del médulo de almacenamiento con respecto a la temperatura para los
materiales no estructurado y jerarquicos.
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Figura 3.35 Curvas de tan & para materiales compuestos con respecto a la temperatura,
para los materiales no estructurado y jerarquicos.

El area bajo la curva de tan &, es proporcional al numero de cadenas que participan en la

relajacion, por lo que podria, por lo que cambios en esta podrian indicar una diferencia en el
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numero de cadenas que participar en la relajacion del material. Al variar el contenido de NCC,
se observaron diferencias marcadas en las curvas de amortiguacion, pues con 1% se observo
una curva amplia, con 5% fue menor, indicando que con 1% participan una mayor cantidad de

cadenas, mientras que para el 5%, se tiene una menor movilidad de estas [81].
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Conclusiones

Se logré depositar el (AS) sobre los NCC por medio de una reaccion de condensacion, durante
esta reaccion se formaron los enlaces Si-O-Si y Si-O-C, los cuales se detectaron por medio de
FTIR, ademas se pudo corroborar que la reaccion de condensacién se lleva a cabo a altas
temperaturas. Se determind que al injertar AS sobre NCC, la temperatura de degradacion de

los NCC disminuye.

Se logro injertar los NCC-g-AS sobre las MFC por medio de una reaccion de radicales libres
sobre la parte del grupo amino del 6rgano silano, con esta reaccion se forman amidas
secundarias, cuya presencia se determiné con técnicas de FTIR y Raman. Mediante

micrografias SEM se observé a los NCC sobre las MFC.

Mediante DSC, se pudo ver que los materiales jerarquicos, estructurados y no estructurados,
presentaron una disminucion en el porcentaje de cristalizacion, lo cual es indicativo de una

buena sinergia entre los NCC y el PLA.

Los materiales jerarquicos estructurados y no estructurados presentaron mejoras en la
estabilidad térmica, lo cual pudiera ser importante para futuras aplicaciones segun los analisis
de TGA llevados a cabo.

Se observoé un incremento en las propiedades mecanicas a flexion en su médulo de elasticidad
y resistencia maxima, para todos los materiales jerarquicos, cuando se comparan con los

materiales reforzados solo con MFC.

Las micrografias de las fracturas mostraron el efecto de las cargas nanométricas en los
mecanismos de fractura, mostrando, restos de matriz adheridos sobre las MFC, lo cual es un

indicativo de la sinergia entre las MFC, los NCC y la matriz de PLA.
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