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RESUMEN

En este trabajo se estudio la influencia del tamafio y contenido del refuerzo
sobre la morfologia, el proceso de cristalizacion en el seno del material y las
propiedades mecanicas de la policaprolactona (PCL). Con este fin se prepararon,
mediante mezclado en fundido, compuestos de PCL con 5% y 15% en peso de fibras
de algodon (macro), celulosa (micro) y nanocelulosa (nano). La PCL es un poliéster
biodegradable, hidrofébico y semicristalino que puede ser procesado con las mismas
técnicas que los polimeros tradicionales. Las fibras de celulosa fueron obtenidas
mediante tratamientos quimicos aplicados a las fibras de algoddn, mientras que las
nano-fibras se obtuvieron de la hidrdlisis acida de las fibras de celulosa. Los distintos
refuerzos, antes de la preparacion de los compuestos, fueron caracterizados mediante
difraccion de Rayos x y analisis termogravimétrico. Las dimensiones de los mismos
antes y después del procesamiento se determinaron mediante microscopia electronica
de barrido. La estabilidad térmica de los compuestos PCL/fibra se estudié mediante
analisis termogravimétrico. El proceso de cristalizacion isotérmica en el seno del
material se estudido por medio de ensayos de calorimetria diferencial de barrido.
También se analizo el proceso de transcristalizacion mediante microscopia optica con
luz polarizada. Por otro lado, se realizaron ensayos estaticos de traccion uniaxial,
evaluando las propiedades mecanicas de los compuestos. Las fibras actuaron como
agentes nucleantes acelerando el proceso de cristalizacion de la matriz. Las
propiedades mecanicas fueron optimizadas con las fibras de celulosa debido a que
estas presentaron la mayor relacion de aspecto y la mejor compatibilidad matriz/fibra.

ABSTRACT

This study was based on the influence of lignocellulosic filler and content on the
morphology, crystallization behavior and mechanical properties of polycaprolactone.
Composites with 5 and 15 wt % of cotton (macrofiller); cellulose (microfiller) and nano-
cellulose (nanofiller) were prepared by melt-mixing. It was determined that, whereas
lower content of cotton and cellulose produced a decrease on crystallinity,
nanocellulose did not affect it. The increase on fibers content decreased the
crystallinity independently on the filler size. A clear reduction on the theoretical melting
point, attributed to heterogeneous nucleation sites, took place for cotton and cellulose
at lower filler content being remarkable for higher-scale filler. Induction and half-
crystallization times diminished when fillers were incorporated but increased raising
filler content; the effect was noteworthy for cellulose. All fillers enhanced the modulus
but the optimal mechanical properties were reached with cellulose due to larger aspect
ratio; all parameters affecting mechanical properties were also analyzed.
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INTRODUCCION

La utilizacién de fibras naturales como
refuerzo de matrices poliméricas muestra un
interés creciente. Estas fibras poseen buen
comportamiento mecanico, son de bajo costo
y sus caracteristicas mas relevante se basa en
que provienen de recursos renovables y son
biodegradables [1].

Las fibras naturales estan compuestas
principalmente por celulosa, hemicelulosa y
lignina. La celulosa, que es la responsable de
las propiedades mecéanicas de la fibra
completa, esta ordenada en forma de micro-
fibras rodeadas de los otros dos componentes
principales: hemicelulosa y lignina. La celulosa
esta conformada por dominios nano-cristalinos
(ancho 5-30 nm, largo 20-60 nm) y regiones
amorfas. Mediante una hidrélisis &cida
controlada se puede separar ambas regiones
conduciendo a dominios cristalinos con un
méddulo elastico cercano a los 150 GPa [2].

Los polimeros termoplésticos han sido
muy utilizados como matrices de compuestos
reforzados con fibras naturales [3]. Las
propiedades fisicas y mecéanicas de los
polimeros semi-cristalinos dependen de la
morfologia y la estructura de los cristales y del
grado de cristalizacion [4]. Las fibras pueden
actuar como agentes de nucleacion
heterogénea cambiando la morfologia y la
cristalinidad de las regiones de interface. En la
superficie de las fibras se puede observar una
alta densidad de nucleos que forman una capa
cristalina conocida como capa trans-cristalina
(CTC) [5]. Varios parametros pueden afectar
este proceso (naturaleza, rugosidad y
conductividad térmica de las fibras;
tratamientos  quimicos, condiciones de
procesamiento) [6-9]. En el caso de las fibras
naturales no es posible aislar cada uno de
ellos que, por lo tanto, actuaran
simultdneamente dificultando cualquier
prediccion acerca del comportamiento de
cristalizacion de estos materiales.

Mas alld de las diferencias en el
comportamiento de cristalizacién, se espera
que las propiedades mecanicas de los
compuestos de nanocelulosa sean las mas
elevadas debido a la alta rigidez y resistencia

que presentan estas fibras [10] pero se debe
tener en cuenta que los tratamientos quimicos
para la produccion de esta nano-fibras pueden
modificar su morfologia y composicion quimica
afectando a dos de los parametros
determinantes del comportamiento mecanico:
la compatibilidad quimica con la matriz vy la
relacion de aspecto de las fibras. Por lo tanto,
es de suma importancia analizar si el esfuerzo
en la produccién de estas nano-fibras es
justificable.

De esta forma, el objetivo de este trabajo
fue determinar la influencia del tamafio (macro
- micro y nano-escala) y del contenido de
refuerzo sobre el proceso de cristalizaciéon y
las propiedades finales de bio-compuestos
basados en policaprolactona.

EXPERIMENTAL
Materiales

Como matriz de los compuestos se
utilizé Policaprolactona (PCL) Mn=80000,
suministrada por Aldrich. Los refuerzos fueron:
algodén (macro); celulosa (micro) y nano-
celulosa (nano). En la Fig. 1 se muestran los
pasos llevados a cabo para la obtencién de
cada refuerzo.

‘ 5gr. de fibras algodén en 250 mi. de
NaClO, al 0.7 % piv (sv. buffer ph 4}

4 ebullicion 2hr., filtrar, lavar

L 250 ml. de Bisulfito de sédio al 5% piv

reposo 1hr_, filtrar, lavar,
~ secara100°C

HOLOCELULOSA

. 4

‘ 350 ml. Na(OH) 17.5% piv.

agitado mecanico 8hr_, filtrar,
" lavar, secara 100°C

{ CELULOSA

.

| acido sulfirico al 60 % p/p

_ agitado mecanico 45°C, 30 min,
" lavarhasta ph 7, liofilizar

{ NANOCELULOSA

Figura 1. Pasos para la obtencién de los diferentes
refuerzos
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Preparacion de los compuestos

Compuestos con 5y 15 % en peso de
cada fibra fueron preparados en un mezclador
intensivo tipo Brabender (100°C; 150 rpm; 10
min) para luego obtener films de 0.5 mm de
espesor por moldeo por compresion (prensa
hidraulica calefaccionada, 100°C durante 10
min sin presion; 100°C durante 10 min a 50
kg/cm2, enfriamiento de las placas de la
prensa con agua).

Técnicas de caracterizacion

e Difraccién de Rayos-X (DRX — difractometro
PW1710, A = 0.154060 nm, 26 de 5 a 70° a
19/min).

¢ Analisis Termogravimétrico (TGA - Shimadzu
TGA-50, 25 a 1000 °C a 10 °C/min,
atmosfera de nitrégeno).

e Microscopia Electrénica de Barrido (SEM -

JEOL JSM-6460 LV; FE-SEM - SEIZZ
SUPRA-25).
e Ensayos estaticos de traccién uniaxial

(Instron 4467 - 50 mm/min, 65 %HR, 25°C).
e Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC -
Perkin Elmer 7 DSC, atmésfera de nitrdgeno)
« Microscopia Optica (Leica DM LB con placa
calefactora Linkam THMS 600).

Los procesos de cristalizacion isotérmica
en el seno del material (DSC) y de
transcristalizacién (microscopia Optica) se
estudiaron calentando el material a 100°C
durante 10 min para luego enfriar rapidamente
hasta la temperatura de cristalizacién
manteniendo esta ultima durante 1 hr.

RESULTADOS Y DISCUSION

Caracterizacion de las fibras

En la Tabla | se resumen los resultados
de la caracterizacion experimental de las
fibras.

A partir de los patrones de DRX de las
diferentes fibras se puede determinar el indice
de cristalinidad mediante la siguiente ecuacion
[11]:

I = Vi = om) x100 (1)

1(002)

donde /2 es la intensidad del pico cercano a
26° (el cual se separa en dos picos a 26°y 24°
cuando la celulosa se transforma de celulosa | a
celulosa Il) representando al material cristalino
Y lam) €s la intensidad del pico a cercano a 18°
que representa la parte amorfa del material en
las fibras celulésicas.

De la Tabla | se puede observar que los
valores de I, aumentan a medida que la escala
del refuerzo disminuye. Esto puede deberse a
la remocion de hemicelulosa durante la
transformacién algodén -> celulosa y por la
remociébn de regiones amorfas en la
preparacion de nano-celulosa.

La estabilidad térmica de las diferentes
fibras se estudié por TGA. Los resultados se
muestran en la Figura 2.

100
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3
< 30+
E -
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Figura 2. Termograma de TGA de los refuerzos

Se puede observar que la masa residual
de las fibras de nano-celulosa a 100°C es la
mas alta, lo cual puede ser consecuencia de la

Tabla I. Caracteristicas experimentales de las fibras.

Fibra I (%) | Tpico raa) (2C) I (um)* d (um)* lid* | I'(%) | d**(%) | I/d**(%) | l/d**
Algodon 65 349 3870.0+1280.0 | 59.4+249 | 65 | |89 114 187 8.5
Celulosa 74 349 1191.3 + 554.7 9.1+3.0 131 | 127 l2 125 98.0

Nano-

Celulosa 100 315 1.8+0.5 0.2+0.1 9 16 5 112 7.9

* Antes del procesamiento

** Luego del procesamiento
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introduccion de grupos sulfato durante la
hidrélisis con &cido sulfdrico, de los cuales se
sospecha que actian como agentes
retardantes de llama [12]. En la Tabla | se
resumen las temperaturas correspondientes a
la maxima velocidad de pérdida de peso, Tpico,
calculadas a partir de la derivada de las curvas
de TGA (DTGA). No se observan diferencias
entre algodén y celulosa ya que las fibras de
algodon estan compuestas en un 80-90 % por
celulosa. Por otro lado, las fibras de nano-
celulosa presentan menor estabilidad térmica;
fendbmeno que también fue observado por
Petersson y col. [13], atribuyendo este
resultado a la presencia de grupos sulfato.

En la Figura 3(a-c) se muestran las
micrografias de SEM de las fibras antes de ser
mezcladas.

Figura 3. Micrografias de SEM: (a) algodon; (b)
celulosa; (c) nanocelulosa

Se realiz6 el andlisis estadistico de las
dimensiones de las fibras antes y después del
procesamiento (Tabla ). Al analizar en forma
descendente las columnas 4 y 5 de las Tabla |,
se concluye que los tratamientos quimicos
para la obtencion de celulosa tienen mayor
efecto sobre el diametro ({85%) que sobre la
longitud (169%) de las fibras de algodon,
debido a la defibrilacién de la estructura de las
mismas, lo cual lleva a un incremento de la
relaciéon de aspecto (T100%). En el caso de
las fibras de nano-celulosa, se produjo un
importante disminucion de ambas
dimensiones, longitud (4100%) y diametro
({100%), provocando una disminucién de la
relacion de aspecto de un 86% respecto a las
fioras de algoddon. Esto puede ser
consecuencia de la remocion de celulosa
amorfa durante la hidrélisis acida. Analizando
las dimensiones luego del procesamiento para
cada tipo de fibra en particular, observamos
que la longitud se ve mas afectada que el
diametro como consecuencia de los esfuerzos
de corte durante el procesamiento, reduciendo
la relacion de aspecto en cada caso.

Caracterizacion de los compuestos

En la Tabla Il se muestran los diferentes
parametros asociados a la estabilidad térmica
y al comportamiento durante la cristalizacion
isotérmica en el seno del material de la PCL y
sus compuestos. Se puede observar que para
bajos contenidos de fibras (5% en peso) la
estabilidad térmica no se ve
considerablemente afectada.

Tabla Il. Caracteristicas térmicas y parametros de cristalizacion de los materiales compuestos

. [ d
Material Tpico (TGA) (gc) Xcr (%)a Tmo (gc)b A-Iflisz)sgc Afll/:éz)‘—’c npromedioe (kJ/ﬁiO')f

PCL 417 57 66 34 185 29+0.3 6.1

Algodon | 5 % en peso 412 39 59 5 11 271+0.2 4.4

15%enpeso | 355 | 417 47 67 19 132 3.1+0.1 6.0

Celulosa | 5 % en peso 412 41 60 11 13 27104 4.3

15%enpeso | 354 | 419 55 67 20 94 3.2+0.1 6.1

Nano- 5 % en peso 412 54 65 23 73 3.0+0.2 5.7
celulosa

15 % en peso | 308 414 49 67 23 82 3.2+0.2 6.0

®grado de cristalinidad; "temperatura de fusién de equilibrio termodinamico, “tiempo de induccién; “tiempo de

cristalizacion media; °exponente de Avrami; ‘energia de activacion
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Para el caso de los compuestos con 15% en
peso de fibras, se observan dos picos de
degradacién, uno cercano a la temperatura de
degradacién de la matriz y otro a temperaturas
mas bajas que, comparando con los valores
de la Tabla I, se puede relacionar con la
degradacion térmica de cada tipo de fibra en
particular.

El grado de cristalinidad de la matriz
disminuye al incorporar un 5% en peso de
fibras de algoddn y celulosa pero este efecto
es menos notorio para las de nano-celulosa y
para mayores cantidades de refuerzo. El punto
de fusibn de equilibrio termodinamico, el
tiempo de induccion y el tiempo de
cristalizacion media siguieron la misma
tendencia. Existen dos fendbmenos que pueden
estar compitiendo dependiendo del porcentaje
en peso de fibra, la compatibilidad matriz/fibra,
la rugosidad superficial y area expuesta del
refuerzo, el contenido de lignina vy
hemicelulosa y las propiedades mecanicas de
las fibras. Por un lado, las fibras pueden
actuar como sitios de nucleacién heterogénea
favoreciendo el inicio del crecimiento de los
cristales formando una capa cristalina en la
superficie de las fibras denominada “capa
transcristalina” [5-9]. En la Figura 4 se observa
que este fendmeno estuvo presente para las
fiboras de algodén y celulosa (no se pudo
observar para las de nano-celulosa por la
necesidad de mayor magnificacion).

@ ~(b)
Figura 4. Fendmeno de transcristalizacién sobre
las fibras de: (a) algodén; (b) celulosa

Este hecho disminuiria la temperatura de
fusion de equilibrio termodinamico, debido a la
diferencia en la morfologia de los cristales,
como asi también produciria una disminucion
en los tiempos de induccidn, de cristalizacion

media y consecuentemente el grado de
cristalinidad debido a la presencia de un
mayor numero de nucleos cristalinos que
pueden inhibir el crecimiento esferulitico.
Mayores contenidos de fibras o fibras de area
expuesta muy alta pueden provocar que el
numero de nucleos total sea menor debido al
contacto fibra/fibra disminuyendo el efecto de
nucleacién haciendo menos notorio el
aumento de la velocidad de cristalizacién y la
disminucion de la cristalinidad.

En la Tabla lll se puede observar el
cambio porcentual en las propiedades
mecanicas respecto a la matriz pura, cuyas
propiedades fueron 33012 MPa para el
modulo de Young (E), 19t5 MPa para la
resistencia a la traccién (o) y 897+48 % para
la elongacion a la rotura (é).

Tabla Ill. Cambio en las propiedades
mecanicas los compuestos respecto a la PCL
PCL + % enpeso | E(%) | 6(%) | €(%)
Algodoén | 5 T296|1l145|1927
15 T479 (1254|1790
Celulosa | 5 T291|T02 |136.2
15 1507|723 |1543
Nano- 5 7201|175 |l21.2
celulosa
15 T233|136.2]|157.1

P -P
P(% )= CP =.100 (donde P esta relacionado

con la propiedad analizada)

De la Tabla Ill se puede concluir que
para el mismo contenido de refuerzo, los
compuestos de celulosa presentan las
mayores propiedades mecanicas. Se hubiese
esperado un mejor comportamiento con las
fibras de nano-celulosa debido a las altas
propiedades mecanicas que presentan estas
fibras, tal como fue encontrado por otros
autores [10]. Aun asi, las propiedades
mecanicas finales de los compuestos
dependen principalmente del grado de
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dispersion del refuerzo en la matriz, de la
compatibilidad quimica matriz/refuerzo y de la
relacion de aspecto de las fibras. De las
micrografias de SEM no se observaron
grandes cambios en la dispersién del refuerzo
en funcién del tamafo del mismo. Por otro
lado, se realizaron ensayos de absorcién de
humedad y se pudo ver que si bien todas las
fibras llegan al equilibrio al mismo tiempo (45
horas), el contenido de humedad de equilibrio
fue de 25, 30 y 55% para las fibras de
celulosa, algodén y nanocelulosa
respectivamente, lo cual se puede asociar al
incremento del grado de hidrofobicidad. Cabe
destacar que las propiedades mecanicas, en
orden creciente, presentan la tendencia
opuesta y considerando que la matriz utilizada
es hidrofdbica, se puede concluir que una de
las razones para esta tendencia es la mejora
de la compatibilidad matriz/refuerzo para el
caso de las fibras de celulosa. La otra
caracteristica de las fibras responsable del
comportamiento mecanico es la relacién de
aspecto. De la Tabla | se puede observar que
la relacién de aspecto de las fibras de celulosa
es considerablemente mayor que en los otros
casos, lo cual puede generar una transferencia
de carga mas efectiva. Estos dos fenbmenos
son predominantes frente a las mayores
propiedades mecanicas que tendrian las fibras
de nano-celulosa, lo cual lleva a compuestos
con un comportamiento mecanico diferente al
esperado.

CONCLUSIONES

La utilizacién de fibras naturales de gran
rigidez y resistencia para la preparacion de
materiales compuestos de matriz polimérica
puede no asegura una mejora en las
propiedades mecanicas del material final. Se
deben tener en cuenta también otros aspectos
tales como la compatibilidad matriz/refuerzo y
la relacion aspecto de las fibras para que el
esfuerzo en la preparacién de la fibra de
mejores propiedades mecanicas no sea en
vano. Actualmente se esta trabajando en las
condiciones de obtencién de las fibras de
nanocelulosa (tiempo y temperatura de
hidrolisis &cida) para incrementar la relacion
de aspecto y se estan realizando tratamientos

quimicos a las fibras para mejorar su
compatibilidad quimica con la PCL.
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