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Resumen

El interés por desarrollar materiales biodegradables a partir de recursos renovables ha
incrementado en afios recientes. Lo anterior debido a la acumulacion de residuos materiales
no biodegradables en los ecosistemas terrestres y acuéticos. Lo cual afecta la calidad de
vida de las especies que habitan dichos ecosistemas. Los polimeros termoplésticos son una
clase de materiales importantes para la ingenieria, con gran variedad de aplicaciones, como
el disefio de electrodomésticos y articulos para el hogar, asi como en elementos
estructurales, debido a sus propiedades mecanicas, ademas de brindar aislamiento térmico y
eléctrico, etc. Sin embargo, gran parte de los polimeros termoplasticos no son
biodegradables. Por lo tanto, es de interés industrial y académico desarrollar nuevos
materiales termoplasticos, basados en polimeros biodegradables y que den solucion a la
problematica ambiental. En la presente investigacion, fueron desarrollados materiales
termopléasticos a base de polimeros biodegradables, como son el almidén de maiz y el
acetato de celulosa. Ambos presentan alta disponibilidad y bajo costo. El primero presenta
una estructura semicristalina, mientras que el segundo posee una estructura amorfa. Estos
polimeros fueron reforzados con tres concentraciones de nanoparticulas de silice hidroéfila,
y tres concentraciones de nanoparticulas de silice hidrofoba. La silice es conocida por su
dureza y alta disponibilidad, de manera que el objetivo de esta investigacion fue estudiar la
influencia de diferentes concentraciones (2.5 %, 5% y 7.5 % en peso) de nanoparticulas de
silice (hidrofila/hidréfoba), en la conductividad térmica de matrices poliméricas
biodegradables con estructura semicristalina y amorfa, para asi proponer aplicaciones de
estos materiales, principalmente como aislantes térmicos con alto desempefio mecanico. La
conductividad térmica de estos materiales fue determinada por calorimetria diferencial de
barrido modulado y observada a diferentes temperaturas (20, 40, 60, 80, 100 °C). De igual
manera, los materiales obtenidos fueron caracterizados mediante microscopia electrénica de
barrido, espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier, pruebas mecanicas
estaticas, analisis termogravimétrico, analisis termomecanico y analisis dinamico mecéanico.
Los resultados mostraron que bajas concentraciones de nanoparticulas de silice hidrofoba
en una matriz de almidon de maiz termoplastico, permiten su aplicaciébn como aislante
térmico, con valores de conductividad térmica de 0.074 + 0.001 W m™ °C?, cuando los

aislantes térmicos tradicionales, como las espumas de poliuretano, presentan valores



alrededor de 0.06 W m? °C? Adicionalmente, estos compositos presentan mejores
propiedades mecanicas y mayor estabilidad térmica. Por otro lado, altas concentraciones de
nanoparticulas de silice hidréfila producen efectos similares a los obtenidos con bajas
concentraciones de nanoparticulas hidr6fobas. Por lo tanto, resulta més eficiente, desde el
punto de vista costo-beneficio, la utilizacion de nanoparticulas de silice hidr6fobas para
mejorar la capacidad de aislamiento térmico y aumentar las propiedades mecéanicas del
almidon de maiz termoplastico. Por Gltimo, la conductividad térmica de los
nanocompositos de matriz de acetato de celulosa aument6é con una concentracion baja de
nanoparticulas de silice hidréfoba, no obstante, la presencia de estas nanoparticulas no
mejoré las propiedades mecénicas del acetato de celulosa. Los nanocompositos de
nanoparticulas hidrofilas y matriz amorfa no mostraron diferencias significativas en la
conductividad térmica, ni en las propiedades mecanicas. Esto debido a la estructura amorfa
del acetato de celulosa, que permite que este polimero posea baja conductividad térmica en
comparacion a polimeros semicristalinos como el almidon de maiz, y a la dispersion de las

nanoparticulas en la matriz.



Abstract

Interest in developing biodegradable materials from renewable resources has increased in
recent years. This is due to the accumulation of non-biodegradable material residues in
terrestrial and aquatic ecosystems. This affects the quality of life of the species that inhabit
these ecosystems. Thermoplastic polymers are a kind of important engineering materials,
with a wide variety of applications, such as the design of household appliances and
household items, as well as structural elements, due to its mechanical properties, in addition
to providing thermal and electrical insulation, etc. However, much of thermoplastic
polymers are not biodegradable. Therefore, it is of industrial and academic interest to
develop new thermoplastic materials based on biodegradable polymers, which provide a
solution to environmental problems. In the present investigation, thermoplastic materials
based on biodegradable polymers were developed, such as corn starch and cellulose acetate.
Both have high availability and low cost. However, the first has a semi-crystalline structure,
while the second has an amorphous structure. These polymers were reinforced with three
concentrations of hydrophilic silica nanoparticles, and three concentrations of hydrophobic
silica nanoparticles. Silica is known for its hardness and high availability in such a way that
the objective of this research was to study the influence of this material in the form of
nanoparticles at different concentrations (2.5 %, 5 % y 7.5 % en peso) on the thermal
conductivity of biodegradable polymer matrices, with a semi-crystalline or amorphous
structure, so propose applications of these materials, mainly as thermal insulators with high
mechanical performance. The thermal conductivity of the materials was determined by
differential scanning modulated calorimetry and it was observed at different temperatures
(20, 40, 60, 80, 100 °C). Similarly, the materials obtained were characterized by scanning
electron microscopy, Fourier transform infrared spectroscopy, static mechanical tests,
thermogravimetric analysis, thermomechanical analysis, and mechanical dynamic analysis.
The results showed that low concentrations of hydrophobic silica nanoparticles in a
thermoplastic corn starch matrix allow its application as a thermal insulator, with thermal
conductivity values of 0.074 + 0.001 W m™ ° C, when traditional thermal insulators , like
polyurethane foams, present values around 0.06 W m? °C?t Additionally, these
nanocomposites have better mechanical properties and greater thermal stability. On the

other hand, high concentrations of hydrophilic silica nanoparticles produce similar effects



to those obtained with low concentrations of hydrophobic nanoparticles. Therefore, it is
more efficient, from the cost-benefit point of view, the use of hydrophobic silica
nanoparticles to improve the thermal insulation capacity and increase the mechanical
properties of thermoplastic corn starch. Finally, the thermal conductivity of cellulose
acetate matrix nanocomposites increased with a low concentration of hydrophobic silica
nanoparticles, however, the presence of these nanoparticles did not improve the mechanical
properties of cellulose acetate. The nanocomposites of hydrophilic nanoparticles and
amorphous matrix did not show significant differences in thermal conductivity or
mechanical properties. This is due to the amorphous structure of cellulose acetate, which
allows this polymer to have low thermal conductivity compared to semi-crystalline

polymers such as corn starch, and to the dispersion of the nanoparticles in the matrix.
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AC2.5BS (0), AC5BS (00), AC7.5BS (0), AC2.5R (0), AC5R (O), AC7.5R (0).....77

Fig. 2. Micrografias de SEM de los nanocompositos de acetato de celulosa termoplastico:
nanocompositos de nanoparticulas de silice hidréfilas: a) AC2.5BS (x10k), b) AC2.5BS
(x150k), c¢) AC5BS (x10k), d) AC5BS (x150k), e) AC7.5BS (x10k),
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Fig. 3. Curvas del analisis dindmico mecanico de los nanocompositos de acetato de

celulosa termoplastico: a) Mddulo de almacenamiento en funcion de la temperatura, b)

Modulo de pérdida en funcion de la temperatura; ACT (0O), AC7.5BS (0O), AC7.5R



Fig. 4. Curvas de analisis termogravimétrico de los nanocompositos de acetato de celulosa

termoplastico: a) nanocompositos de silice hidréfila, b) nanocompositos de silice hidré6foba;

ACT (0), AC2.5BS (0), AC5BS (O), AC7.5BS (0), AC2.5R (O), AC5R (0), AC7.5R

Fig. 5. Capacidad calorifica de los nanocompositos de acetato de celulosa termoplastico: a)

nanocompositos de silice hidréfila, b) nanocompositos de silice hidréfoba; ACT (—[m]—),
AC25BS (—[m]—), AC5BS (—[m]—), AC7.5BS (- [=] ), AC25R (—[m]—),

ACSR (—[8]—), ACT.5R ([ B]—) oo 89

Fig. 6. Conductividad térmica de los nanocompositos de acetato de celulosa termoplastico:

a) nanocompositos de silice hidrofila, b) nanocompositos de silice hidréofoba;
ACT (—[=]—), AC25BS (—[m]—), AC5BS (—[m=]—), AC7.5BS (—[=] ),

AC2.5R (—[m]—), ACS5R (—[m]—), AC7.5R (—[m]—
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Introduccion general

Los polimeros termoplasticos son una clase importante de materiales para ingenieria, ya
que presentan bajo costo, facilidad de procesamiento, versatilidad, estabilidad quimica, etc
[1]. Sin embargo, gran parte de los polimeros termoplésticos utilizados en industrias como
la automovilistica, la electrdnica, de la construccion, de deportes, etc., son derivados del
petr6leo y no son biodegradables. Ademas, su reciclaje puede resultar dificil, debido a que
podrian contener compuestos toxicos [2]. La acumulacion de estos materiales en los
ecosistemas es un problema cuya solucion requiere del desarrollo de nuevos materiales
termoplasticos basados en polimeros biodegradables. Los termoplasticos no biodegradables
pueden causar la muerte de organismos al ser ingeridos, pudiendo provocar asfixia, o al
introducir agentes contaminantes como los ftalatos, un aditivo toxico de algunos polimeros
termoplasticos [3]. Tales aditivos podrian migrar desde el material hacia el medio ambiente,
contaminando cuerpos de agua y tierras de cultivo [4,5]. No obstante, existen polimeros
naturales mediante los cuales es posible obtener materiales termoplasticos biodegradables
(bioplasticos), utilizando aditivos plastificantes (no toxicos) y bajo condiciones especificas
de presion y temperatura [6,7]. Los bioplasticos, ademas de ser biodegradables, presentan
baja densidad, bajo costo, alta disponibilidad de materia prima, y no requieren del
desarrollo de tecnologia nueva para su procesamiento. Ya que estos pueden ser procesados
con la tecnologia utilizada en el procesamiento de los termoplasticos convencionales
(polietileno, polipropileno, cloruro de polivinilo, etc.), como son los procesos de extrusion,

inyeccion, compresion, etc. [6]

Ademas de las caracteristicas anteriores, los bioplasticos poseen una baja conductividad
térmica (A) (0.1 ~ 0.5 W m* °C?) [1], con valores muy cercanos a los valores de la
conductividad térmica de los aislantes térmicos tradicionales, como la espuma de
poliuretano, cuyo valor de conductividad térmica es de alrededor de 0.06 W m™ °C, Asi,
la A de los bioplasticos los hace ideales para aplicaciones que requieran de aislamiento
térmico. La A de los polimeros depende de factores como temperatura, peso molecular,
condiciones de procesamiento, etc [9]. En general, la A muestra una dependencia fuerte de
la morfologia del polimero [1,9]. Por lo cual, aunque de manera general los polimeros son

considerados materiales amorfos, existen también polimeros semicristalinos, los cuales
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presentan regiones en las cuales las cadenas poliméricas estan alineadas u ordenadas, a
diferencia de un polimero amorfo, en el cual las cadenas poliméricas estan orientadas al
azar [1,10], estas diferencias seran determinantes en la conduccion de la energia térmica
por el material. En los polimeros, la transferencia de energia térmica es realizada
principalmente por fonones. Estos pueden interpretarse como ondas de energia térmica que
se desplazan en el interior del material [11]. Los fonones son conducidos de manera mas
eficiente por las regiones cristalinas del material, respecto de las regiones amorfas, donde
son dispersados, causando baja conductividad térmica [1,8]. Por esta razén, incrementar la
cristalinidad es un método utilizado para aumentar la A en polimeros termoplasticos [12].
Sin embargo, este método no es muy eficiente para mejorar la A en polimeros que ya
poseen un porcentaje alto de cristalinidad [13]. Por lo tanto, es necesario utilizar otros
métodos para aumentar la A del material. Por otro lado, las espumas de poliuretano o
poliestireno han sido utilizadas tradicionalmente como aislantes térmicos, no obstante, estos
materiales no son biodegradables y presentan un bajo desempefio mecanico. Generalmente,
para reforzar mecanicamente a los polimeros, se utilizan rellenos con propiedades
mecanicas altas respecto a las matrices poliméricas. Ademas, la utilizacién de rellenos
puede aumentar o disminuir la A de los polimeros. Lo cual depende de factores como la A
de los rellenos, la cantidad de los mismos y su interaccion con el polimero, etc.,
permitiendo la aplicacion del polimero como aislante térmico o como disipador de calor,
segun sea el caso. Adicionalmente, estos materiales podrian presentar mejoras en sus

propiedades mecanicas, si los rellenos actuan como fase de refuerzo.

La utilizacion de rellenos o refuerzos de dimensiones nanométricas (generalmente < 100
nm) da origen a un nanocomposito [14]. EI empleo de nanorellenos para modificar la A de
los polimeros ha ganado interés, debido a que los nanorellenos mejoran las propiedades
utilizando pequefas cantidades de los mismos. Cuando lo que se busca es aumentar la A del
polimero, lo ideal es utilizar nanorellenos con alta conductividad térmica, como el grafeno
o los nanotubos de carbono, los cuales pueden presentar valores mayores a 1000 W m™°C,
Por otro lado, cuando lo que se requiere es mantener baja o disminuir la conductividad
térmica, se deben emplear nanorellenos con una A baja, como es el caso de las
nanoparticulas cerdmicas [8,15,16]. Entre estas, la silice es un material conocido por su

dureza y abundancia, estando presente en la naturaleza en forma de arena, cuarzo, etc., y
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con una conductividad térmica aproximada de 1 W m™ °C*? [1,17]. Ademas, la silice es
empleada para reforzar las propiedades mecéanicas en compositos de matriz polimérica. Por
otra parte, el mecanismo de transferencia de calor en compositos basados en polimeros adn
no esta establecido. Las ideas principales sobre los procesos de transferencia de calor en
compositos de polimero se basan en la formacion de una red de conduccion de energia
térmica en el material [8,18]. Por lo tanto, el calor seria transferido a través de la red
formada por los rellenos [1]. En el presente trabajo fueron preparados nanocompositos de
matriz polimérica biodegradable por el proceso de extrusion-inyeccion. Para lo cual fueron
utilizados como matrices almidon de maiz y acetato de celulosa termopléasticos, y como
refuerzo concentraciones distintas de NPs de silice hidréfila e hidréfoba. EI objetivo
principal del trabajo fue estudiar la influencia de tres concentraciones (2.5 %, 5 %y 7.5 %
en peso) de nanoparticulas de silice de diferente tipo (hidréfila/hidrofoba), en la
conductividad térmica de una matriz polimérica semicristalina y una matriz polimérica
amorfa, ambas biodegradables, para asi discutir los posibles mecanismos de conduccion
térmica en los nanocompositos y proponer aplicaciones de estos, principalmente como

aislantes térmicos, con alto desempefio mecanico.

El presente trabajo estd integrado por tres capitulos principales. En el Capitulo 1 es
discutida la influencia de concentraciones distintas de NPs inorganicas de silice hidrofila e
hidrofoba en la conductividad térmica de un polimero semicristalino y biodegradable
(almidon de maiz termoplastico). En el Capitulo 2 se estudio el efecto de concentraciones
distintas de NPs inorganicas de silice hidrofila e hidrofoba en la conductividad térmica de
una matriz amorfa biodegradable (acetato de celulosa termopléastico). Finalmente, en el

Capitulo 3, se presentan las conclusiones generales.
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Resumen

La acumulacion de materiales plasticos en los rellenos sanitarios conlleva a problematicas
ambientales, que pudieran resolverse con la sustitucion de estos materiales por el uso de
polimeros biodegradables. Sin embargo, para que estos materiales puedan tener el
desempefio de los plasticos tradicionales, es necesario reforzarlos , con uno o varios
materiales o aditivarlos. En general, los polimeros son materiales con baja conductividad
térmica, de baja densidad y facil procesamiento. La conductividad térmica de los polimeros
densos oscila alrededor de 0.1 ~ 0.5 W m™ °C?, mientras que la conductividad de los
aislantes térmicos tradicionales, que suelen ser materiales porosos, como las espumas de
poliuretano, es de 0.06 W m™ °C?. Por lo cual, en este trabajo fueron preparados
nanocompositos biodegradables a base de almidén de maiz termoplastico, obtenidos por el
proceso de extrusion-inyeccion. Los materiales fueron reforzados con tres concentraciones
de nanoparticulas de silice hidrofila, y tres concentraciones de nanoparticulas de silice
hidrofoba; al 2.5 %, 5 % y 7.5 % en peso. La conductividad térmica de los materiales fue
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determinada por calorimetria diferencial de barrido modulado a cinco temperaturas
diferentes; 20, 40, 60, 80 y 100 °C. Ademas, los materiales fueron caracterizados mediante
microscopia electronica de barrido, espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier, ensayo de resistencia a la tension, andlisis termogravimétrico, analisis
termomecanico y analisis dinamico mecanico. En los nanocompositos fue observada una
buena distribucién de las nanoparticulas hidréfobas a bajas concentraciones, mejorando las
propiedades mecanicas y disminuyendo la conductividad térmica del almidén termopléstico
(0.07 W m? °C?t a 20 °C), hasta valores cercanos a la conductividad de los aislantes
térmicos tradicionales (0.06 W m™ °C™). Asi, los materiales presentan potencial para ser
aplicados como aislantes térmicos con desempefio mecanico alto, en comparacion con los

aislantes térmicos tradicionales.

Palabras clave: nanocompositos, conductividad térmica, almidén de maiz termoplastico,

nanoparticulas de silice, polimeros semicristalinos.

1. Introduccion

El almiddn es un polisacarido que se produce principalmente en tubérculos y leguminosas,
constituyendo una reserva de energia de estos organismos. Este compuesto esta formado
principalmente por dos polimeros naturales; amilosa y amilopectina. Mientras que la
amilosa presenta una estructura lineal amorfa, la amilopectina posee una estructura
entrecruzada semicristalina [1]. Por esta razon, el almidon es considerado un polimero
semicristalino. Es decir, presenta regiones en las cuales las cadenas poliméricas presentan
un orden de largo alcance, en comparacién con el resto del material, donde las cadenas

poliméricas estan orientadas al azar o de forma desordenada. Ademas, el almidén es un
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polimero que presenta alta disponibilidad, biodegradabilidad y un bajo costo [2,3]. Aunque
el almidon nativo no es un material pléstico, bajo ciertas condiciones de humedad,
temperatura y/o presion, asi como en presencia de plastificantes, éste adquiere las
propiedades de un material termopléstico [4,5], conformando un bioplastico, los cuales se
definen como materiales plasticos derivados de organismos como bacterias, vegetales y
animales [6]. Asi, el almiddn representa una buena alternativa para el desarrollo de
plasticos biodegradables. El uso de estos materiales responde a la problematica de la
acumulacién de materiales plasticos no biodegradables, generalmente derivados del
petréleo, en tiraderos de basura y en los ecosistemas acuéticos y terrestres. La acumulacion
de estos materiales afecta a organismos, causando su muerte por ingesta o asfixia, o debido
a la presencia de aditivos toxicos como los plastificantes ftalicos, presentes en estos

materiales y que pueden migrar hacia el medio ambiente, etc. [7-9]

En la literatura, los estudios de peliculas poliméricas de almidén son abundantes, en
comparacion al estudio de piezas tridimensionales de almidon termoplastico. Estos trabajos
estudian principalmente la permeabilidad al vapor de agua, o a gases como el oxigeno o el
dioxido de carbono, etc., debido a sus aplicaciones como empaques alimenticios [10]. De
igual manera, las propiedades Opticas y mecanicas de peliculas basadas en almidén
termoplastico son estudiadas [11-13]. Por otra parte, también se han desarrollado
compositos basados en almidon termoplastico reforzado con fibras vegetales. Reyes-
Samilpa et al. [4], prepararon Yy caracterizaron compositos de almidén de maiz
termopléastico reforzado con fibras vegetales de agave por el proceso de extrusion-

inyeccion. Los compositos de fibras presentaron mejores propiedades termomecanicas
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comparados con el almidén de maiz termoplastico, como menor coeficiente de expansion
térmica, mayor resistencia a la tension y menor % de deformacion. Ademas, los compositos

de fibras presentaron mayor resistencia a la degradacién térmica y menor solubilidad.

Las propiedades térmicas son importantes en los polimeros, pues permiten mejorar las
condiciones de procesamiento o ampliar sus aplicaciones. La conductividad térmica (1) es
una medida de la capacidad de un material para conducir el calor. En los polimeros, la
transferencia de energia térmica es realizada mediante fonones. Estos pueden interpretarse
como particulas de energia térmica que se propagan en el interior del material [14]. En el
caso de los polimeros semicristalinos, los fonones son conducidos de manera mas eficiente
por las regiones cristalinas del material, en relacion con las regiones amorfas, donde son
dispersados, ocasionando que la A disminuya. Generalmente, el aumento en la cristalinidad
de un polimero incrementa el valor de la A, debido a que la cristalinidad aumenta la rigidez
del material. No obstante, la distribucion de las regiones cristalinas en la masa amorfa del
polimero puede influir negativamente en la conductividad térmica, si las regiones
cristalinas estan aglomeradas o no uniformemente distribuidas [15]. Otro método para
modificar la conductividad térmica de los polimeros es la incorporacion de rellenos (fibras,
particulas, etc.), dando origen a un composito. Los principales rellenos utilizados para
modificar la conductividad térmica de los polimeros son clasificados en metélicos,
ceramicos y carbonicos. Los rellenos metélicos y carbonicos, dada su alta conductividad
térmica, son utilizados principalmente para incrementar la conductividad térmica de los
polimeros. Por otro lado, si se quiere tener una conductividad térmica baja, es mejor

emplear nanoparticulas ceramicas. La silice es un material cerdmico de alta disponibilidad
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y dureza, con baja conductividad térmica, encontrandose en la naturaleza en forma de
arena, cuarto, etc. Este material tiene diversas aplicaciones en la industria, como son la

fabricacion de vidrios y concretos, entre otros materiales.

El uso de rellenos de dimensiones nanométricas, o nanorellenos (< 100 nm), ha ganado
interés, debido a que mejoran las propiedades de los polimeros termopléasticos utilizando
bajas concentraciones de los mismos, en comparacion con los rellenos de tamafio micro o
macro, debido a su mayor area superficial. En el caso de la conductividad térmica, los
nanorellenos pueden establecer una red dentro del polimero mediante la cual es conducida
la energia térmica de manera mas eficiente. Sin embargo, aun si los nanorellenos establecen
una red de conduccion, la A del composito puede resultar baja, debido a la resistencia
térmica entre los nanorellenos. Por otra parte, si la red de conduccion no es establecida por
los nanorellenos, la interfase polimero-relleno puede generar resistencia térmica, haciendo
que la A sea baja [16]. Por lo cual, controlar la conductividad térmica de materiales
poliméricos permitiria obtener un grupo de materiales con diversas aplicaciones, desde
aislantes térmicos hasta disipadores 0 intercambiadores de calor de peso ligero, resistentes a

la corrosion, faciles de procesar y de bajo costo, [16-18].

En el presente trabajo, nanocompositos de matriz de almidon de maiz termoplastico
reforzado con nanoparticulas (NPs) inorganicas de silice hidréfila e hidréfoba fueron
preparados por el método de extrusion/inyeccion. El objetivo principal del trabajo fue
estudiar la conductividad térmica de un polimero termoplastico semicristalino reforzado
con tres diferentes concentraciones (2.5 %, 5 % y 7.5 % en peso) de NPs de silice de

distinto tipo (hidrofila/hidréfoba), permitiendo aplicar estos materiales como aislantes
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térmicos con propiedades mecénicas mas altas que lo aislantes tradicionales, como las

espumas de poliuretanos.

2. Disefio experimental

2. 1. Materiales

Almiddn de maiz marca Meyer fue utilizado para obtener la matriz de los nanocompositos.
Agua purificada fue utilizada para ajustar el contenido de humedad del almidén de maiz.
Como plastificante fue utilizado glicerol marca Meyer. Para reforzar el almidon fueron
utilizadas nanoparticulas de silice comerciales marca Aerosil; hidréfilas (BS-50) e

hidrofobas (R-972).

2. 2. Caracterizacion de las materias primas

El contenido inicial de humedad del polvo de almidén de maiz (PAM) fue determinado por
medio del método de secado en horno (ARSA), de acuerdo con la NOM-116-SSA1-1994.
Para lo cual fueron colocadas tres charolas de aluminio, previamente deshidratado, con 1 g
de PAM cada una a 105 °C durante 5 h. Posteriormente, las muestras fueron colocadas en
un desecador por 20 min y luego pesadas en una balanza analitica. EI proceso fue repetido
hasta que la diferencia entre los pesos de las muestras fue menor a 0.005 g. Igualmente, el
PAM fue sometido a analisis termogravimétrico. Para lo cual fue utilizado un equipo de TA
Instruments (TGA 2950). El ensayo fue realizado en atmdsfera oxidante, de 25 a 700 °C,
con una tasa de calentamiento de 10 °C mint. Al mismo tiempo, las nanoparticulas (NPs)
de silice fueron caracterizadas mediante termogravimetria, para lo cual fue utilizado un

equipo de TA Instruments (TGA 2950). El andlisis termogravimétrico de las NPs fue
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realizado bajo atmosfera oxidante en el rango de 25 a 700 °C, con una tasa de

calentamiento de 10 °C min.

2. 3. Preparacion de los nanocompositos

El contenido de humedad del PAM fue ajustado al 20 % en peso, 24 h después, se afiadid
10 % en peso de glicerol. La mezcla fue agitada con una espétula durante
10 min. Posteriormente, las NPs correspondientes (hidréfilas/hidr6fobas) fueron agregadas
en las siguientes cantidades; 2.5 %, 5 % y 7.5 % en peso. Las mezclas obtenidas fueron
agitadas con una espatula por 10 min. En seguida, fueron pasadas por un colador de malla
sencilla (1x1 mm) para obtener un tamafio homogéneo de grano antes del procesamiento
por extrusion-inyeccion. Las mezclas fueron procesadas utilizando las condiciones de
Reyes-Samilpa et al. [4]. Para el procesamiento fue utilizado un extrusor Xplore (MC-5)
operando a una velocidad de giro del tornillo de 100 rpm y 100 °C en las 3 zonas de
temperatura. El tiempo de permanencia de cada mezcla en la cdmara de extrusion fue de
1 min. Después, el material obtenido de la extrusién fue introducido en un inyector Xplore
(IM5.5). La temperatura en el barril y el molde fue de 90 y 35 °C, respectivamente. Los
especimenes para ensayos de tensién fueron formados de acuerdo con la norma ASTM

D638. La Tabla 1 muestra la composicion de los materiales obtenidos.
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Tabla 1. Composicion de los nanocompositos de almidén de maiz termoplastico

Silice hidréfila Silice hidrofoba

Agua Glicerol
Material [BS-50] [R-972]

(% en peso) (% en peso)

(% en peso) (% en peso)

AM 20 10 0 0
AM2.5BS 20 10 2.5 0
AM5BS 20 10 5 0
AM7.5BS 20 10 7.5 0
AM2.5R 20 10 0 2.5
AM5R 20 10 0 5
AM7.5R 20 10 0 7.5

2. 4. Caracterizacion de los nanocompositos

2. 4. 1. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La caracterizacion morfoldgica de los nanocompositos y del almidon termoplastico fue
realizada con un microscopio electronico de barrido marca JEOL (JSM-IT300) operando a
10 KkV. Previamente, los especimenes fueron fracturados con nitrogeno liquido y
recubiertos con una capa de oro de 20 nm, para lo cual fue utilizado un pulverizador marca

Denton Vacuum (Desk V).

2. 4. 2. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
La interaccion entre los componentes de los materiales fue observada con un espectrometro

de Agilent (Cary 630) operando en el rango de 4000 a 650 cm™. El equipo fue operado en
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la modalidad de reflectancia total atenuada (ATR). Los cuerpos de prueba fueron peliculas

de 0.5 mm de espesor.

2. 4. 3. Propiedades mecénicas a tension

El ensayo mecénico a tension fue realizado en una maquina de ensayos universal Instron
(EMIC 23-30), utilizando una célula de carga de 5 kN y una velocidad de deformacion de
10 mm minL. Previo al ensayo, los cuerpos fueron condicionados durante 72 h a 25 °C y
50 % de humedad relativa, de acuerdo con la norma D618-08. Al menos 5 especimenes de

cada material fueron ensayados, de acuerdo con lanorma ASTM D638.

2. 4. 4. Anélisis termogravimétrico (TGA)
El ensayo de analisis termogravimétrico de los materiales fue realizado en un equipo de TA
Instruments (TGA 2950). El ensayo fue desarrollado bajo atmdsfera oxidante en el rango de

25 a 700 °C, con una tasa de calentamiento de 10 °C min.

2. 4. 5. Andlisis termomecanico (TMA)

El coeficiente de expansion térmica lineal (o) de los materiales a 20 °C fue medido en un
analizador termomecéanico de TA Instruments (TMA Q400). El ensayo fue realizado con
una sonda de macroexpansion en un rango de temperatura de de 0 a 100 °C, con una tasa de
calentamiento de 5 °C y una fuerza de 0.02 N. Los cuerpos de prueba fueron cilindros de
3.5 mm de altura y 5 mm de diametro, los cuales fueron obtenidos de los cuerpos para el

ensayo de tension.

36



Composites Science and Technology
Type article: Original article

2. 4. 6. Andlisis dindmico mecanico (DMA)
El cambio en las propiedades mecénicas de los materiales con la temperatura fue evaluado
mediante analisis dindmico mecanico, utilizando un equipo de Rheometrics Scientific
(DMTA V). El rango del ensayo fue de -50 a 150 °C, con una tasa de calentamiento de
3 °C min, una frecuencia de 1 Hz y una amplitud del 0.02%. Las dimensiones de los

especimenes en los sujetadores del equipo fueron 20 x 10 x 4 mm.

2. 4. 7. Calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC)

La capacidad calorifica (Cp) y la conductividad térmica (A) de los materiales fue
determinada mediante MDSC a cinco temperaturas diferentes, para lo cual fue utilizado un
equipo de TA Instruments (MDSC 2910). Isotermas de 20 min en 20, 40, 60, 80 y 100 °C,
con una amplitud de + 0.5 °C y un periodo de 80 s, fueron realizadas de acuerdo con la
norma ASTM E1952-11. Una atmoésfera de argon a 50 mL min fue utilizada durante el
ensayo. Los especimenes de prueba fueron obtenidos a partir de los cuerpos para los
ensayos de tension. Un cuerpo espeso (4 mm) y uno fino (0.5 mm), ambos cilindros de 6

mm de didmetro fueron ensayados

3. Resultados y discusiones

3. 1. Caracterizacion de las materias primas

3. 1. 1. Andlisis termogravimeétrico (TGA)

La Fig. 1(a) muestra la pérdida de peso en funcion de la temperatura para el polvo de
almidén de maiz (PAM). La pérdida de peso asociada a la pérdida de humedad (desorcion
de agua) del PAM a 105 °C fue del 11 % en el TGA. Este resultado es congruente con el

obtenido por el método de secado por horno, con el cual se obtuvo un porcentaje de
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humedad del 10 % en el PAM. Por otra parte, la primera etapa de termodegradacion del
PAM finaliza alrededor de los 130 °C, con una pérdida de peso del 12 %, la cual es
asociada a la deshidratacion del material. La segunda etapa de pérdida de peso sucede de
los 270 a los 360 °C, con una pérdida de peso del 81 %, atribuida a la ruptura de los enlaces
intramoleculares de las cadenas poliméricas [19]. La degradacion térmica total del PAM

concluyé a los 492 °C.

La Fig. 1(b) muestra la pérdida de peso en funcion de la temperatura para las NPs de silice
hidrofilas (BS-50) e hidréfobas (R-972). Las NPs BS-50 presentan una perdida de peso
mayor que las NPs R-972, alrededor de los 120 °C, lo que podria estar relacionado con la
pérdida de humedad en las NPs, siendo mayor en las NPs BS-50 por su caracter hidrofilo.
Por otro lado, ambas NPs pierden peso entre los 310 y los 360 °C. La pérdida de peso en
esta etapa es mayor en las NPs R-972. Ademas, estas NPs presentan otra etapa de
degradacion entre los 520 y los 680 °C. Las diferentes etapas de pérdida de peso en las NPs
R-972 podrian corresponder a la pérdida de los grupos funcionales no polares y polares en
la superficie de las NPs, respectivamente. Por otra parte, la pérdida de peso a 700 °C fue
del 1.6 y 1 %, para las NPs BS-50 y R-972, respectivamente. La pérdida mayor de peso en
las NPs BS-50 es asociado a un mayor contenido de humedad adsorbida en estas NPs,
respecto de las NPs R-972 [20,21]. Por otro lado, Ekin et al. [22] reportaron el anélisis
termogravimétrico de las NPs R-972 en el rango de 25 a 825 °C bajo atmdsfera oxidante.
No fue observada pérdida significativa de peso en el TGA, lo que concuerda con el presente

trabajo, donde la pérdida de peso de las NPs R-972 fue del 1 % a 700 °C.
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Fig. 1. Curvas de analisis termogravimétrico de los materiales:
a) PAM ( ), b) BS-50 ( ), R-972 ).
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3. 2. Nanocompositos
3. 2. 1. Microscopia electrénica de barrido (SEM)
La Fig. 2 muestra las micrografias de los nanocompositos AM2.5BS, AM2.5R, AM7.5BS
y AM7.5R. Las NPs BS-50 en la matriz de almidon termopléstico forman agregados, los
cuales aumentan de tamafio con la concentracion de NPs. La aglomeracion de las NPs BS-
50 es atribuida a la cantidad de grupos OH en su superficie, lo cual favorece la formacion
de puentes de hidrogeno entre las NPs [20,23]. Emel’yanov et al. [21] prepararon
nanocompositos de matriz epdxica (bisfenol) reforzados con concentraciones distintas de
NPs BS-50. Las NPs formaron aglomerados cuando la concentracion aumento de 0.005 a
0.5 % en volumen, aumentando el diametro de las NPs de 90 nm a 400 nm. Por otro lado,
en el composito AM2.5R las NPs hidrofobas presentan una distribucion poco homogénea.
La mala exfoliacion de las NPs R-972 en AM2.5R podria estar relacionada con el
procesamiento de extrusion, que resultaria mas eficiente en altas concentraciones de estas
NPs, tal como fue observado en AM7.5R. Herrera-Kao et al. [24] utilizaron
concentraciones distintas (1, 5y 7.5 % en peso) de NPs de silice R-972 para reforzar una
matriz de Bisfenol-A policarbonato procesado en fundido con un equipo plasticorder
Brabender. Observaron una mejor distribucion de las NPs en concentraciones altas de las
mismas. Sin embargo, el tamafio de particula observado fue mayor a 16 nm, que es el
tamafo principal reportado por el fabricante, lo que indica que las NPs R-972 formaron
agregados. Por otra parte, la superficie del almidén de maiz termoplastico con 2.5 % de
NPs, sin importar el tipo (BS-50/R-972), presenta un aspecto liso, en comparacion con la
superficie de los nanocompositos con 7.5 % de NPs, la cual exhibe mayor rugosidad. La

retrogradacion en la matriz durante el procesamiento, por efecto de la presencia de las NPs
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y la formacion de agregados de estas en el material, podria explicar este comportamiento
[19,25]. Ademas, los nanocompositos de ambas NPs presentaron grietas. No obstante, estas

son mas notorias en los nanocompositos de NPs hidréfobas, indicando existe mayor

compatibilidad entre las NPs hidréfilas y la matriz, que las NPs hidréfobas y la matriz.

Fig. 2. Micrografias de SEM de los nanocompositos de matriz de almidon de maiz

termopléastico: a) AM2.5BS, b) AM2.5R, ¢) AM7.5BS, d) AM7.5R.
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3. 2. 2. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
La Fig. 3(a) y 3(b) muestran los espectros de infrarrojo del almidon de maiz termoplastico
y sus nanocompositos de NPs hidrofilas e hidrofobas, respectivamente. Respecto al
almidon termoplastico, la banda en 990 cm™ es asociada a las vibraciones C-O-H, y esta
relacionada con la estructura amorfa del almidon [26,27]. La banda en 3270 cm™ representa
las vibraciones de los grupos O-H, relacionados con la afinidad por el agua del almidon
[28]. Mano et al. [29], reportaron una sefial entre 3900 y 3300 cm™, la cual es atribuida al
estiramiento O-H. Ademas, observaron sefiales intensas en 2920 y 1640 cm, las cuales son
asignadas al estiramiento C-H y al doblamiento y estiramiento 6(O-H). Lo anterior
concuerdan con los resultados de la presente investigacion, debido a que se presentan los
grupos funcionales del almidon de maiz. Por otro lado, los nanocompositos presentan
bandas en 457, 800 y 1259 cm?, las cuales son asociadas a los grupos funcionales Si-O-Si,
Si(CH3) y —CH3- en las NPs de silice [30]. Estas sefiales aparecen cuando la concentracion
de ambas NPs es mayor a 2.5 %. No obstante, en el composito AM7.5R estas bandas son
mas intensas, respecto a los otros. Esto estaria asociada a una interaccion mas debil entre
las NPs hidréfobas y la matriz, respecto al almidon reforzado con NPs hidrofilas y a
concentraciones mas bajas. Como se ha observado en las micrografias SEM de los

nanocompositos.
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Fig. 3. Espectro de infrarrojo de los nanocompositos de almidoén de maiz termoplastico:

a) nanocompositos de silice hidrofila, b) nanocompositos de silice hidrofoba;

AM ( ), AM2.5BS ( ), AMSBS ( ), AM7.5BS ( ),

AM2.5R (—), AM5R (—), AM7.5R (—).
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3. 2. 3. Propiedades mecénicas
La Tabla 2 presenta los valores de las propiedades mecanicas de los materiales; modulo de
Young, resistencia a la tension y deformacién en la ruptura. Las NPs de silice hidr6foba (R-
972) aumentaron el médulo de Young y la resistencia a la tension de la matriz,
principalmente a bajas concentraciones (2.5 % y 5 % en peso), debido a una mayor
exfoliacion de estas NPs, comparadas con las NPs hidréfilas (BS-50), las cuales forman
agregados, como fue discutido en el andlisis de las imagenes obtenidas por SEM. Por otro
lado, las propiedades de tension del almidon termoplastico decrecen con bajas
concentraciones (2.5 % en peso) de NPs BS-50, probablemente como consecuencia de la
aglomeracion de estas NPs. La formacion de agregados podria aumentar el volumen libre
entre las cadenas poliméricas, causando que el material sea mas flexible. Sin embargo, una
mayor cantidad (7.5 % en peso) de NPs BS-50 refuerza mecanicamente a la matriz,
asociado a una mejor distribucion de los agregados en altas concentraciones, por lo cual el
balance de estos efectos determinara las propiedades mecanicas a la tension de estos
materiales. En general, la deformacion en la ruptura presenté un comportamiento inverso al
modulo de Young y a la resistencia a la tension en la ruptura, como es de esperarse.
Ademas, la deformacion en la ruptura tiende a disminuir con el aumento en la
concentracion de NPs hidréfilas. Es posible que estas NPs absorban agua de la matriz, lo
que explicaria porque la deformacién en la ruptura decrece drasticamente con 7.5 % en
peso de NPs BS-50. El agua tiene un efecto plastificante en la matriz, por lo qué, al
reducirla cantidad de esta en la matriz, disminuye su elasticidad [31]. En contraste, las NPs
hidr6fobas podrian tener un efecto lubricante en la matriz, por ello se observa que la

deformacion tiende a incrementarse en la matriz con el aumento en la concentracion de NPs
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R-972. Sin embargo, la deformacion de los nanocompositos de NPs R-972 sigue siendo
menor que la del almidén de maiz termopléstico. Debido a la presencia las NPs hidréfobas,

que ocupan los espacios que estarian ocupados por moléculas de agua[32].

Torabi et al. [33] prepararon peliculas de almidén de papa termopléstico reforzadas con
NPs de silice hidréfila. Las peliculas fueron preparadas por el método de casting. Una
mezcla de sorbitol y glicerol (3:1) fue empleada como plastificante. La resistencia a la
tension de las peliculas incrementd proporcionalmente con la concentracion de
nanoparticulas (1, 2, 3y 5 % en peso). En la presente investigacion fue observado el mismo
comportamiento a bajas concentraciones (2.5 y 5 % en peso) para ambos tipos de NPs. Sin
embargo, los compositos de NPs hidrofobas presentan valores mas altos, respecto de los
nanocompositos de silice hidrofila, asociada a la mejor exfoliacién, como ha sido discutido
previamente. Los materiales desarrollados por Torabi et al. presentan valores de resistencia
a la tension mayores a 30 MPa. Las diferencias con la presente investigacion estarian
relacionadas con la fuente de origen del almidon, el método de preparacion, la cantidad y
mezcla de plastificantes, asi como con la geometria de los cuerpos de prueba,

principalmente.
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Tabla 2. Propiedades mecénicas a tension del almidon termopléstico y sus

nanocompositos

Tension en la Deformacion en la
Material  Mddulo (MPa)

ruptura (MPa) ruptura (%)
AM 112.998 + 4.608 7.763 +£1.111 72.495 + 6.217
AM2.5BS 78.157 + 16.768 9.784 £ 0.780 51.448 + 9.865
AMS5BS 117.575 + 22.501 12.798 £ 2.111  20.647 + 10.383
AM7.5BS 218.442 +19.515 14.147 £0.750  10.890 +1.181
AM2.5R  221.845 + 2.431 14.422 +1.295  11.168 + 0.746
AM5R 229.514 + 15.559 15.865 + 1.637  17.193 + 4.008
AM7.5R  195.003 +9.284 11.583+0.900 21.130 +3.072

3. 2. 4. Andlisis termogravimetrico (TGA)

46

La Fig. 4(a) y 4(b) muestra las curvas de la primera derivada del peso en funcién de la
temperatura para los nanocompositos de NPs BS-50 y R-972, respectivamente. Cada pico
en las curvas de TGA corresponde a una etapa del proceso de degradacion térmica de los
materiales. Fueron observadas 3 etapas principales de degradacion térmica en el almidon de
maiz termoplastico y sus nanocompositos. Lépez et al. [19], reportaron las curvas de TGA
del almiddn de maiz termopléastico reforzado con NPs de talco al 1, 3y 5 % en peso.
Observaron 3 etapas principales de pérdida de peso en el almidén termopléastico, sin
importar la concentracion de nanoparticulas de talco, como se observa en la presente

investigacion. Para el almidon termoplastico, la primera etapa esta asociada a la pérdida de
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humedad, y tiene lugar abajo de los 170 °C [29]. La segunda etapa ocurre alrededor de 320
°C, y esta relacionada con la ruptura de los enlaces covalentes (C-C) de las cadenas
poliméricas del almidon [34]. Este resultado coincide con el reportado por Lopez et al.
[19]. Es durante esta etapa cuando ocurre la mayor pérdida de peso, aprox. 75 % en la
presente investigacion. Este resultado es congruente con el reportado por otros autores [29].
Por otro lado, entre los 275 y 295 °C fue observada una etapa que antecede a la
degradacion del almidon, esta etapa es atribuida a la pérdida de glicerol [4]. Por otra parte,
la degradacion final del AM termopléastico ocurre en dos etapas, a 450 y 464 °C, lo cual
podria estar relacionado con la tasa de degradacion de la amilosa y la amilopectina, la cual
seria diferente para cada compuesto, comenzando con la degradacion de la amilosa, debido

a su estructura lineal [29].

En cuanto a los nanocompositos de NPs de silice hidrofila, estas aumentan la temperatura a
la cual suceden las etapas de termodegracion en el almidén termoplastico, siendo el
nanocomposito AM5BS el que presenta la mayor temperatura de degradacion (386 °C), en
comparacion con el almidén termoplastico (320 °C). Para la comparacion fue tomada la
temperatura donde ocurre la mayor pérdida de peso. Asimismo, la temperatura de
degradacion final aumenta proporcionalmente con la concentracion de NPs BS-50. Lo cual
es asociado a la estabilidad térmica de las NPs. El uso de NPs de silice hidrofobas (Aerosil
R-972) en compositos a base de tereftalato de polietileno ha sido reportado anteriormente.
En dicha investigacion fue observado que la primera etapa de termodegradacion ocurre a
una temperatura mayor cuando incrementa la concentracién de NPs de 0 a 5 % en peso

[20]. En el presente trabajo fue observado que para la formulacion AM2.5R, la primera
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etapa de pérdida de peso ocurrié a mayor temperatura (183 °C), respecto de AM (171 °C).
Sin embargo, la temperatura a la cual ocurre la primera etapa de termodegradacién
disminuy6 con el aumento en la concentracion de NPs. En el nanocomposito AM7.5R esta
ocurre a menor temperatura (168 °C) respecto de AM. Ademas, la Ultima etapa de
degradacion ocurre a mayor temperatura con el incremento en la concentracién de NPs
hidr6fobas, debido a que las NPs mejoran la estabilidad termodegradativa del almidén
termoplastico, asociada a la interaccion o exfoliacién que presentan las NPs, seguin sea el

Caso.
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Fig. 4. Curvas de analisis termogravimétrico de los nanocompositos de almidon de maiz termopléastico:

a) nanocompositos de silice hidrofila, b) nanocompositos de silice hidrofoba; AM (
AM2.5BS ( ), AMSBS ( ), AM7.5BS ( ), AM2.5R (
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3. 2. 5. Anélisis termomecénico
La estabilidad dimensional de los materiales en funcion de la temperatura fue determinada
mediante TMA. La Tabla 3 muestra la temperatura de transicion vitrea (Tg) y el
coeficiente de expansion térmica lineal (o) medido a 20 °C. En general, no fueron
observados cambios drasticos en los valores de la Tg obtenidos por TMA para el almidon y
sus nanocompositos, independientemente del tipo y concentracion de NPs. No obstante, el
nanocomposito AM7.5BS presentd un descenso de 4 °C en Tg. Un posible aumento en el
volumen libre, causado por los aglomerados de NPs a altas concentraciones, explicaria esta
diferencia de 4 °C en la Tg del almidon termoplastico, como fue discutido en las
propiedades mecanicas de los nanocompositos AM7.5BS, y por SEM, ddénde fueron
observados estos agregados. Por otra parte, Herrera-Kao et al. [24] prepararon compositos
de policarbonato reciclado y diferentes concentraciones (1, 5, 7.5 %) de NPs de silice
hidrofoba (R-972). Los materiales fueron procesados en fundido en una camara de
mezclado de 25 cm®. El mezclado fue efectuado a 230 °C durante 5 min a 70 rpm. Se
formaron peliculas mediante moldeo por compresion a 240 °C, con un tiempo de
compresion de 6 min y una presion de 10,000 Psi. Observaron que la Tg de los
nanocompositos, la cual midieron por DSC, disminuyd 1 °C con 1 % de NPs, y 2 °C con
7.5 % de NPs. Los resultados son congruentes con la presente investigacion, donde fue
observado un descenso de 1 °C en la Tg del almidén termoplastico con 7.5 % de NPs

hidrofobas.

El coeficiente de expansion térmica lineal de los nanocompositos presenta valores mayores,

principalmente a bajas concentraciones de NPs, sin importar el tipo (hidréfila/hidrofoba),
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respecto del valor para el almidon termopléstico. Las NPs de silice presentan baja
expansion térmica, y generalmente son utilizadas para mejorar la estabilidad dimensional
en materiales poliméricos. Por ejemplo, ha sido reportado un valor de -2.5 ppm/°C para el
coeficiente de expansion térmica de las NPs BS-50 [35]. Sin embargo, ¢l o de los
nanocompositos depende de diversos factores, no solamente de las propiedades de los
componentes. También influyen la presencia de aditivos y las condiciones de
procesamiento. Es posible que bajas concentraciones de NPs tengan un efecto lubricante en
la matriz, permitiendo el deslizamiento de las cadenas poliméricas, por lo que a es mayor
en bajas concentraciones de NPs. Ademas, altas concentraciones de NPs podrian saturar el
volumen libre, disminuyendo la expansion térmica de los materiales. En general, se observd
el mismo comportamiento para o en los nanocompositos, independientemente del tipo de

NPs utilizadas.
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Tabla 3. Temperatura de transicion vitrea (Tg) Yy
coeficiente de expansion térmica lineal (o) del almidén

de maiz termoplastico y sus nanocompositos

Tg por Tg por
Material a (nm °C?)
TMA (°C) DMA (°C)

AM 70 71 0.234 +£0.01
AM25BS 71 65 0.370 £ 0.018
AM5BS 68 70 0.35 +0.037
AM7.5BS 66 66 0.281 +0.03
AM2.5R 68 * 0.346 + 0.037
AMSR 69 * 0.288 + 0.031
AM7.5R 69 54 0.260 + 0.012

*No fue posible determinar los valores

3. 2. 6. Andlisis dinamico mecanico (DMA)

La Fig. 5 muestra el modulo de almacenamiento (E') y el modulo de pérdida (E'') en
funcién de la temperatura para el almidon de maiz termoplastico y sus nanocompositos. No
fue observado reforzamiento mecanico significativo en las curvas de E* para los compositos
de NPs hidrofilas, debido a que los valores de E' para los nanocompositos de silice son del
mismo orden que los valores para AM. Por otro lado, fue observado refuerzo mecéanico en
el composito AM7.5R. Lo anterior concuerda con lo observado en el ensayo de tension, en

el cual los nanocompositos de silice hidréfila presentaron valores inferiores del modulo de
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Young, respecto de los nanocompositos de silice hidrofoba. Por otra parte, Herrera-Kao et
al. [24] observaron que no habia variacion significativa en el médulo de almacenamiento de
COMpOositos de matriz de policarbonato con diferente cantidad
(1, 5 7.5 %) de NPs de silice hidrofoba (Aerosil R-972). Asimismo, no observaron
diferencias en la Tg de la matriz de policarbonato con el aumento en la concentracion de
NPs. Los valores de Tg observados por DMA para los materiales preparados en esta
investigacion son presentados en la Tabla 3. La Tg fue afectada por la presencia de las
NPs. Ambos tipos de NPs tienden a disminuir la Tg del almidon termopléstico, siendo el
composito AM7.5R el que presenta el mayor descenso, respecto de AM. Las diferencias
con lo reportado por Herrera-Kao et al. [24] estarian relacionadas con la mayor rigidez del
policarbonato y la ausencia de ayudantes de procesamiento (plastificantes), por lo que

probablemente se necesitarian mayores cantidades de NPs de silice para modificar la Tg.
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Fig. 5. Andlisis dindmico mecdanico de los nanocompositos de almidon de maiz termoplastico:
a) Modulo de almacenamiento, b) Modulo de pérdida; AM ( ), AM2.5BS ( ), AM5BS (—),
AM7.5BS ( ), AM7.5R ( ).

3. 2. 7. Calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC)

La Fig. 6 muestra la capacidad calorifica (Cp) en funcién de la temperatura para el almidon
de maiz termoplastico y sus nanocompositos de silice. La Cp del almidon termoplastico y
los nanocompositos aumenta con la temperatura. La capacidad calorifica mide la facultad
de un material para llevar energia a sus grados de libertad internos, lo cual esta relacionado
con su estructura molecular. Al aumentar la temperatura, aumentan los grados de libertad o
movilidad de las cadenas poliméricas, lo que explica el incremento en Cp en funcion de la
temperatura para los materiales. Por otro lado, la capacidad calorifica de los

nanocompositos que contienen silice hidréfila es mayor que la del almidén termoplastico,
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con un incremento aproximado del 20%, 160% y 100% para AM2.5BS, AMS5BS y
AM7.5BS, respectivamente, por lo que el incremento en Cp no es lineal, respecto de la
concentracion de NPs hidrofilas. De lo anterior puede deducirse que la variacion en la
conductividad térmica de los compositos no sera lineal, respecto de la concentracion de
NPs hidrofilas, dada la relacion inversa entre Cp y A. Por otro lado, la existencia de
agregados, como se observd en la microscopia electrénica de barrido, podria aumentar el
volumen libre en los nanocompositos, favoreciendo la movilidad de las cadenas
poliméricas, aumentando la capacidad calorifica. De igual manera, en los sistemas almidon-
agua-glicerol, la capacidad calorifica podria depender de como cada fase absorbe energia,
lo que a su vez podria depender de la estructura granular del almidon [36]. Asimismo, las
NPs de silice hidrofilas pueden contribuir a incrementar el contenido de agua en los
nanocompositos [37]. Dada la capacidad calorifica del agua (4.2 J g-1 K-1), es posible que
contribuya a incrementar el Cp de los nanocompositos. Tan et al. reportaron el Cp del
almiddn de maiz con diferentes concentraciones de agua. Sus resultados muestran que el Cp
del almidon es proporcional a la cantidad de agua [36]. La caida en Cp para AM7.5BS,
respecto de AM5BS, podria deberse a que el volumen libre se satura de NPs, restringiendo

los grados de libertad de las cadenas poliméricas.

En cuanto a la capacidad calorifica de los nanocompositos de silice hidrofoba, la Cp
aumenta con la temperatura, como fue discutido para el almidon de maiz termoplastico y
los nanocompositos de silice hidréfila. EI nanocomposito AM2.5R presenta un incremento
del 130% en Cp, respecto de AM. Este resultado es coherente con los resultados de TMA 'y

SEM, donde fue observado un o mayor, asi como acumulaciéon de las NPs en el
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nanocomposito AM2.5R, comparado con la matriz de almidén termoplastico y el resto de
los nanocompositos de silice hidréfoba. Por otro lado, se observa que con el incremento en
la cantidad de NPs el Cp se hace mas cercano al de la matriz. Probablemente debido a que
las NPs restringen los movimientos moleculares del polimero, debido a que el volumen

libre se satura de NPs.
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Fig. 6. Capacidad calorifica de los nanocompositos de almidén de maiz termoplastico:
a) nanocompositos de silice hidrofila; AM (—m—), AM2.5BS (—=—), AM5BS (—m—), AM7.5BS (—8—)
b) nanocompositos de silice hidrofoba; AM (—e—), AM2.5R (—@—), AM5R (—@—), AM7.5R (—@—)

La Fig. 7 muestra la conductividad térmica (L) en funcion de la temperatura para el almidon
de maiz termoplastico y sus nanocompositos. La A tiende a incrementar con la temperatura
en todos los materiales. Este comportamiento es caracteristico de los polimeros
semicristalinos [16]. En los compositos, los rellenos pueden establecer una red interna que

conduzca la energia térmica en el material. En concentraciones bajas de NPs es menos
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probable la formacién de la red de conduccion [16]. Sin embargo, en la presente
investigacion, una distribucion homogénea de las NPs hidrdfilas en AM2.5BS tendria
mayores probabilidades de establecer una red de conduccion, a diferencia de
concentraciones mayores donde las NPs BS-50 forman agregados aislados, como fue
observado en el analisis SEM. Lo anterior explicaria el aumento en A (alrededor de 20 %)
para AM2.5BS, asi como el descenso (42 y 21 %, respectivamente) en AM5BS vy
AM7.5BS, con relacion a AM. Cuando no se establece una red entre las NPs, existe
resistencia térmica en la interfase nanoparticula-matriz [38], por lo cual el caracter hidrofilo
de las NPs determina dicho comportamiento. No obstante, a pesar de que la conductividad
térmica podria ser mayor en nanocompositos cuyos rellenos formen una red, la
conductividad puede seguir siendo baja, debido a la resistencia térmica entre rellenos [16].
Por otra parte, el caracter hidrofobo y la distribucion heterogenea de las NPs en AM2.5R,
dificulta la formacion de la red de conduccion térmica entre las NPs, explicando el
descenso en la A. Mientras que la mejor distribucion en las altas concentraciones daria lugar
a la formacion de la red, conservando los valores de la conductividad térmica de la matriz,
tal como fue observado para AM5R y AM7.5R. EI comportamiento de la conductividad
térmica en funcién de la temperatura para los nanocompositos de NPs R-972 presenta una
diferencia respecto al comportamiento de la matriz, observandose una ligera caida entre 60
y 80 °C, asociada a la Tg de los nanocompositos. Este comportamiento es tipico de
polimeros amorfos, los cuales suelen presentar valores inferiores de conductividad térmica,
en comparacion con polimeros semicristalinos [17], lo que sugiere que las NPs R-972
podrian disminuir la fase cristalina del almidon de maiz termopléstico. Por lo cual estas

NPs resultan mas eficientes para disminuir la conductividad térmica, en comparacién con
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las NPs BS-50. EI nanocomposito AM2.5R es el material que presenta valores similares de
conductividad térmica (0.074 + 0.001 W m? °C?) a los aislantes térmicos tradicionales
(0.03-0.06 W m* °C), como la espuma de poliuretano o poliestireno, sin embargo, este
nanocomposito tiene la ventaja de presentar mejores propiedades mecanicas, al ser
comparado con el resto de los nanocompositos estudiados, asi como con los aislantes

térmicos tradicionales.
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Fig. 7. Conductividad térmica de los nanocompositos de almidon de maiz termoplastico:
a) nanocompositos de silice hidréfila; AM (—m—), AM2.5BS (—a—), AMS5BS (—l—), AM7.5BS (—8—)
b) nanocompositos de silice hidrofoba; AM (—e—), AM2.5R (—@®—), AM5R (—e—), AM7.5R (—e—)

4. Conclusiones
Las NPs R-972 mostraron una distribuciébn homogénea en la matriz de almiddn
termoplastico en concentraciones altas (7.5 % en peso) y una distribucion heterogénea en

concentraciones bajas (2.5 % en peso). A diferencia de las NPs BS que no presentaron una
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distribucion homogénea independiente de la concentracion. No obstante, las NPs BS-50
presentaron mejor interaccion con la matriz de almidon, respecto de las NPs R-972, sin

importar la concentracion de NPs.

El composito con 2.5 % en peso de NPs R-972 presentd un mejor balance de sus
propiedades mecanicas, en comparacion con el resto de los compositos y el almidon
termoplastico, lo cual resulta ventajoso debido al costo de produccién, cuando se utilizan
bajas cantidades de NPs. Ademas, cuando se analiza el comportamiento termodegradativo
del almidén termoplastico, el tipo y la concentracion de NPs no modifica
significativamente este comportamiento. En cuanto al coeficiente de expansion térmica
lineal (), ambas NPs incrementaron los valores para éste en el almidon termoplastico,
especialmente en concentraciones bajas (2.5 % en peso) y sin importar el tipo de las NPs,

debido al efecto de lubricacion y saturacion del volumen libre que confieren las NPs.

La Cp de los compositos y el almidon termoplastico aumenta con la temperatura,
independientemente del tipo de nanoparticulas y de la concentracion de estas. Sin importar
el tipo de nanoparticulas, se observa que Cp aumenta con bajas concentraciones de estas, y
disminuye con el incremento en la concentracion de nanoparticulas. Las concentraciones
mas bajas (2.5%) de NPs utilizadas en este trabajo fueron mas eficientes para modificar la
conductividad térmica del almidon termoplastico, mientras que las particulas R-972
consiguieron los valores mas bajos para la conductividad térmica, las NPs BS-50 resultaron
en los valores mayores de A. Una concentracion de 2.5 % en peso de NPs R-972 disminuy0
la A del almidon de maiz termoplastico hasta el orden de los valores de A para materiales

aislantes térmicos tradicionales, como las espumas de poliuretano o poliestireno. Asi, el
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composito con 2.5 % en peso de NPs R-972 present6 el mejor balance entre las propiedades
mecénicas y de aislamiento térmico, por lo cual dicho material tiene el potencial para ser
aplicado como aislante térmico biodegradable con alto desempefio mecanico alto, en
sustitucion de los aislantes térmicos tradicionales como las espumas poliméricas

provenientes del petréleo.
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Resumen

El aumento en la contaminacion ambiental y el agotamiento de los recursos naturales ha
renovado el interés por la aplicacion de materiales biodegradables, como es el caso de los
bioplasticos, que buscan sustituir a los plasticos provenientes del petroleo. Ademas de ser
biodegradables, estos materiales presentan ventajas como bajo costo, baja densidad, altas
propiedades especificas, facilidad de procesamiento, etc. En la presente investigacion
fueron desarrollados nanocompositos de matriz de acetato de celulosa reforzado con
nanoparticulas de silice hidrofila e hidréfoba. Con el objetivo de estudiar el efecto de tres
concentraciones (2.5 %, 5 % y 7.5 % en peso) de cada tipo de nanoparticula en la
conductividad térmica de una matriz polimérica amorfa como el acetato de celulosa. La
conductividad térmica fue determinada mediante calorimetria diferencial de barrido
modulado a diferentes temperaturas. Los materiales fueron obtenidos por el método de
extrusion-inyeccion 'y caracterizados mediante espectroscopia de infrarrojo por
transformada de Fourier, microscopia electronica de barrido, propiedades mecénicas a
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tension y de resistencia al impacto, anélisis termomecénico, andlisis dindmico mecanico y
andlisis termogravimétrico. Los resultados mostraron que bajas concentraciones de NPs de
silice, sin importar su tipo (hidréfila/hidrofoba), incrementan la conductividad térmica de la
matriz de acetato de celulosa termoplastico. Por otro lado, una concentracién alta de NPs,
sin importar su tipo, no presenta diferencias significativas en la conductividad térmica,
respecto de la matriz. Ademas, no fueron observadas mejoras en las propiedades
mecénicas. Sin embargo, los incrementos en los valores de la conductividad térmica de los
nanocompositos a bajas concentraciones de particulas de silice no son suficientes para que

estos materiales puedan ser utilizados como disipadores de energia (50-400 W m™ °C%).

Palabras clave: nanocompositos, acetato de celulosa, nanoparticulas, conductividad

térmica, polimeros amorfos.

1. Introduccion

El uso extendido de los plasticos no biodegradables provenientes del petroleo ha derivado
en un aumento de la contaminacion ambiental, ya que estos materiales impactan de forma
negativa en la salud de los ecosistemas al ser descartados de manera inadecuada [1]. Sin
embargo, los polimeros y los compositos de matriz polimérica son ampliamente aplicados
en diversas industrias, desde componentes estructurales hasta productos electronicos o
contenedores de desechos, etc., [1-3], debido a su balance en sus propiedades mecanicas y
térmicas, asi como sus bajos costos y facil procesabilidad, por lo que no es posible
prescindir de ellos [2-3]. Dado que el petréleo es un recurso no renovable, es importante el
desarrollo de plasticos provenientes de recursos renovables. Generalmente, estos plasticos

son biodegradables, y son conocidos como bioplasticos, pues son producidos a partir de
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polimeros biodegradables como el &cido poliléctico, la policaprolactona, el almidén, el
acetato de celulosa, entre otros [4]. El acetato de celulosa es un polimero amorfo, es decir,
sus cadenas poliméricas no se encuentran distribuidas de manera ordenada o formando un
orden de largo alcance. Este derivado de la celulosa es obtenido a partir de la madera, el
algoddn y otros residuos lignocelul6sicos [4]. Es producido mediante la sustitucion de los
grupos OH presentes en la celulosa por grupos acetato, por lo que presenta menor afinidad
por el agua que la celulosa [5]. El acetato de celulosa presenta alta rigidez y alta resistencia
a la tension. Ademas, es ampliamente utilizado en la produccion de membranas para
procesos de separacion, como osmosis inversa [6], o la separacion de productos derivados
del petréleo (como olefinas), debido a su micro morfologia porosa [7]. Igualmente, es
empleado como aislante térmico y acustico. En los polimeros en general, la energia térmica
es conducida por medio de fonones, los cuales pueden interpretarse como particulas
asociadas a ondas de energia acustica que se propagan en el interior del material. Los
fonones son dispersados por una estructura amorfa, causando baja conductividad térmica en
el material [8]. Por lo que, debido a su estructura amorfa, el acetato de celulosa posee una

conductividad térmica baja (alrededor de 0.112 W m™ °C1) [9].

En las ultimas décadas, la nanotecnologia ha permitido modificar las propiedades de los
materiales tradicionales como son; los polimeros, metales y ceramicos, mediante la
incorporacion de cantidades bajas de elementos de tamafio nanométrico (generalmente <
100 nm). Estos materiales son conocidos como nanocompositos. Asi, ha sido reportada la
utilizacién de nanoparticulas minerales, como las nanoparticulas de silice, para mejorar las

propiedades funcionales de membranas de acetato de celulosa [4]. Ademas de mejorar la
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resistencia a la tension en peliculas de acetato de celulosa. La utilizacion de nanoparticulas
también puede modificar otras propiedades, como la conductividad térmica y la capacidad
calorifica, los cuales son parametros importantes en el procesamiento y aplicacion de un
material. Recientemente, el interés por desarrollar bioplasticos con propiedades mejoradas
ha incrementado, de manera que estos puedan competir con los plasticos tradicionales no
biodegradables. De igual manera, el desarrollo de polimeros que brinden disipacion térmica
o aislamiento térmico similar al de los aislantes tradicionales, pero con mejor desempefio

mecanico, ha sido investigado [9].

En la presente investigacion, fue evaluado el efecto de concentraciones diferentes de
nanoparticulas de silice hidrdfilas e hidrofobas en la conductividad térmica de un polimero
biodegradable y amorfo, tal como es el acetato de celulosa termoplastico, producido por el
método de extrusion-inyeccion. Con el propoésito de sugerir nuevas aplicaciones de este
material en la industria de los plasticos, debido a que presenta buenas propiedades
mecanicas, comparables a las de los polimeros provenientes del petroleo, con la ventaja de

ser biodegradable y proveniente de residuos agroindustriales.

2. Disefio experimental

2. 1. Materiales

Acetato de celulosa de Eastman Company (CA-398-3) fue utilizado como matriz de los
nanocompositos. El acetato de celulosa fue plastificado utilizando glicerol marca Fermont y
reforzado con nanoparticulas comerciales de silice: hidréfilas (Aerosil BS-50) e hidréfobas

(Aerosil R-972).
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2. 2. Preparacion de los nanocompositos
Los nanocompositos fueron preparados por el método de extrusion-inyeccion. Previo al
procesamiento, el acetato de celulosa fue mezclado con 30 % en peso de glicerol, de
acuerdo con las condiciones de procesamiento utilizadas por Gutiérrez et al. [9]. La mezcla
se agitd con una espatula durante 10 min. Posteriormente, fueron agregadas las NPs segun
el tipo (BS-50 0 R-972) y la cantidad (2.5 %, 5 % y 7.5 % en peso) correspondiente, y se
continu6 agitando durante 10 min. Las mezclas obtenidas fueron pasadas por un colador de
malla sencilla (1x1 mm) para obtener un tamafio de grano homogéneo. La extrusion fue
desarrollada en un extrusor Xplore (MC-5). El perfil de temperatura durante la extrusion
fue de 180, 190 y 200 °C, desde la alimentacion hasta la salida. La velocidad de giro del
tornillo fue de 150 rpm durante la alimentacién, y de 250 rpm durante el procesamiento. El
tiempo de permanencia de las mezclas en la camara de extrusion fue de 3 min. El material
extruido fue introducido en una inyectora Xplore (IM5.5). Durante la inyeccion, la
temperatura del barril y molde fue de 200 y 50 °C, respectivamente [9]. La presion de
inyeccion fue de 680 MPa. Fueron formados cuerpos para ensayos mecanicos de tension-
deformacion tipo V para los nanocompositos de NPs BS-50, y tipo IV para los
nanocompositos de NPs R-972, asi como cuerpos para ensayos de resistencia al impacto, de
acuerdo con las normas ASTM D638-10 y ASTM D 256, respectivamente. La Tabla 1

muestra la nomenclatura y composicion de los materiales obtenidos.
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Tabla 1. Composicion de los nanocompositos de matriz de acetato de

celulosa
Glicerol Silice hidrdfila Silice hidrofoba
Material
(% en peso) [BS-50] (% en peso) [R-972] (% en peso)
ACT 30 0 0
AC2.5BS 30 2.5 0
AC5BS 30 5 0
AC7.5BS 30 7.5 0
AC2.5R 30 0 2.5
AC5R 30 0 5
AC7.5R 30 0 7.5

2. 3. Caracterizacion de los materiales

2. 3. 1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Un equipo Agilent (Cary 630) operado en el modo de reflectancia total atenuada (ATR) fue
utilizado para observar los grupos funcionales presentes en el material. EI ensayo fue
conducido en el rango de 4000 a 650 cm™. Los cuerpos de ensayo fueron peliculas de

0.5 mm de espesor.

2. 3. 2. Microscopia electronica de barrido (SEM)
El estudio morfolégico por SEM de los nanocompositos fue realizado en un equipo marca
JEOL (JSM-6060-LV) operado a 8 kV. Las superficies observadas corresponden a las

fracturas transversales a la direccion de la inyeccion. Las fracturas fueron realizadas con
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nitrégeno liquido. Las superficies observadas fueron cubiertas con una capa de oro de

aproximadamente 200 nm.

2. 3. 3. Propiedades mecénicas

Ensayos mecénicos a tension fueron realizados en una maquina de ensayos universal
Instron (EMIC 23-20) con una célula de carga de 5 kN y una velocidad de deformacion de
10 mm mint. Antes del ensayo, los cuerpos fueron acondicionados durante 72 ha 25 °C y
50 % de humedad relativa, de acuerdo con la norma ASTM D618-08. Fueron ensayados al

menos 5 cuerpos para cada formulacion, de acuerdo con la norma ASTM D638-10.

Los ensayos de resistencia al impacto fueron realizados en una maquina EMIC de tipo
péndulo. Un péndulo equivalente a 2.7 J fue utilizado, de acuerdo con la norma ASTM

D256. Los cuerpos de ensayo fueron mellados para dirigir la energia del impacto.

2. 3. 4. Anélisis termomecanico (TMA)

Un analizador termomecanico de TA Instruments (TMA Q400) fue utilizado para la
caracterizacion termomecanica de los materiales. El ensayo fue realizado con una sonda de
macroexpansion, en un rango de temperatura de 0 a 100 °C, con una tasa de calentamiento
de 5 °C min y una fuerza de 0.02 N. Los cuerpos de prueba fueron cilindros de 3.5 mm de

altura y 5 mm de didmetro.

2. 3. 5. Andlisis dindmico mecanico (DMA)
El ensayo de DMA de los materiales fue realizado en un equipo de Rheometrics Scientific

(DMTA V). El ensayo fue conducido de 0 a 150 °C, con una tasa de calentamiento de 3 °C
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min?, una frecuencia de 1 Hz, y una amplitud del 0.02%. Las dimensiones de los

especimenes en las mordazas del equipo fueron 34 x 4.8 x 2 mm.

2. 3. 6. Andlisis termogravimétrico (TGA)
El ensayo de TGA de los materiales fue realizado en un equipo de TA Instruments (TGA
2950). El ensayo fue efectuado en el rango de 25 a 700 °C, con una tasa de calentamiento

de 10 °C min! bajo atmoésfera oxidante.

2. 3. 7. Calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC)

La capacidad calorifica (Cp) y la conductividad térmica (A) de los materiales fueron
determinadas a diferentes temperaturas mediante MDSC, para lo cual fue utilizado un
equipo de TA Instruments (MDSC 2910). Se realizaron isotermas de 20 min en 20, 40, 60,
80y 100 °C, con una amplitud de + 0.5 °C y un periodo de 80 s, de acuerdo con la norma
ASTM E1952-11. Durante el ensayo, una atmdsfera de argén a 50 mL min* fue utilizada.
Los especimenes fueron obtenidos a partir de los cuerpos para los ensayos de tension. Se
utilizd un cuerpo espeso (6 mm) y uno fino (0.5 mm), ambos con diametro de

6 mm.

3. Resultados y discusiones

3. 1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La Fig. 1 muestran el espectro de infrarrojo del acetato de celulosa y los nanocompositos
reforzados con NPs de silice. El acetato de celulosa termoplastico produce las bandas
caracteristicas de los polisacaridos. Vallejos et al. [13], reportaron el espectro de infrarrojo

del acetato de celulosa de Eastman (CA-398-3). Los grupos funcionales fueron asignados
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de la siguiente manera. La banda extensa entre 3050 y 3700 cm™ esta relacionada con los
grupos hidroxilo, mientras que el pico observado entre 2800 y 3000 cm™* es asociado a las
vibraciones de los grupos metilo (C-H). De igual manera, los picos en 1370 y 1435
corresponden al doblamiento simétrico y no simétrico de los grupos metilo [13,14],
respectivamente. Ademas, las bandas en 1234, 1160 y 1049 cm™, corresponden al
estiramiento  asimétrico de los grupos carboxilo, al enlace glicosidico
C-O-Cy el estiramiento asimétrico C-O-C, respectivamente. La banda intensa observada en
1746 cm™ es asociada a los grupos carbonilos, presente en los grupos acetilo del polimero
[13,15]. El espectro obtenido en la presente investigacion corresponde con el reportado por
Vallejos et al. [13]. Por otra parte, el espectro obtenido en el presente trabajo es muy
similar al reportado por Etemadi et al [16] en nanocompositos de acetato de celulosa y
nanoparticulas de diamante preparados por el método de inversion de fase. En ambos
grupos de nanocompositos fue observada una banda en 457 cm?, la cual es caracteristica
del grupo Si-O-Si de la silice, posiblemente debido a que las NPs no presentan buena
interaccion con la matriz. Sin embargo, en el nanocomposito AC2.5R, ademas de esta
banda, se presenta una banda en 800 cm™, la cual corresponde al grupo funcional Si(CH3)
de la silice, lo que podria significar que la interaccion entre NPs y matriz es débil a bajas
concentraciones de las NPs R-972. Por altimo, se observo que la banda correspondiente a
los grupos hidroxilo en los nanocompositos de NPs BS-50, se desplaza de 3377 a 3299 cm'?
para AC2.5BS, y a 3340 cm® en AC5BS y AC7.5BS, debido a que hay una mayor
interaccion particula matriz a bajas concentraciones que a altas, de NPs hidréfilas. De
acuerdo con Suit et al. [17] el desplazamiento en las bandas puede ser atribuido a la

formacion de enlaces de hidrdgeno entre las nanoparticulas y la matriz, un desplazamiento
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mayor, estaria relacionada a una mayor interaccion. En el caso de los nanocompositos de
NPs R-972, la banda correspondiente a los grupos hidroxilo se desplaza a 3403 cm™ en
AC2.5R, y a 3335 cm™? y 3323 para AC5R y AC7.5R, respectivamente, observandose el

mismo efecto a bajas concentraciones.

O-H C-H c=0 CH; c-0-c Si-O-Si
3377 2942 1734 1379 1028 457
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Fig. 1. Espectro de infrarrojo de los nanocompositos de acetato de celulosa teromplastico:

a) nanocompositos de silice hidrofila, b) nanocompositos de silice hidrofoba; ACT (
AC2.5BS ( ), AC5BS ( ), AC7.5BS ( ), AC2.5R (

)’
), AC5R (—), AC7.5R (—).
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3. 2. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La Fig. 2 muestra las micrografias de los nanocompositos de silice hidréfila (BS-50). Las
NPs BS-50 y el acetato de celulosa presentan compatibilidad aceptable. No fueron
observados espacios entre las NPs y la matriz. Sin embargo, las NPs no se observan
embebidas en la matriz. Por otro lado, en AC2.5BS y AC5BS fueron observados tamarios
de particula de silice entre 60 y 150 nm. En cambio, en AC7.5BS fueron observados
agregados de hasta 500 nm (Fig. 3(e)). Simonov-Emel’yanov et al. [11] prepararon
nanocompositos de matriz epoxica reforzados con NPs de silice BS-50. Los materiales
fueron mezclados mecanicamente a 80 °C durante 20 min. Posteriormente las mezclas
fueron enfriadas a 10 °C y mezcladas durante 30 min. Los autores reportaron un tamafio
inicial NPs de ~ 45 nm. Asimismo, observaron aglomerados de nanoparticulas, los cuales
aumentaron su didmetro de 90 a 400 nm, cuando la concentracion de nanoparticulas
incremento de 0.005 a 0.5 % en volumen [11]. Por otra parte, Sonje et al. [2] reportaron un
tamano inicial entre 300 y 600 nm para las nanoparticulas BS-50, en compositos a base de
matriz epoxica, en los cuales también fueron observados aglomerados. La aglomeracion de
las nanoparticulas es atribuida a los grupos hidroxilo en su superficie, lo que genera
interacciones entre las nanoparticulas. [2,12], esto concuerda con el corrimiento observado

en algunas bandas de FTIR.
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Fig. 2. Micrografias de SEM de los nanocompositos de acetato de celulosa termoplastico:
nanocompositos de nanoparticulas de silice hidrofilas: a) AC2.5BS (x10k), b) AC2.5BS

(x150K), ¢) AC5BS (x10Kk), d) AC5BS (x150K), €) AC7.5BS (x10k), f) AC7.5BS (x150K).
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3. 3. Propiedades mecéanicas
La Tabla 2 muestra los valores para el médulo de Young, la deformacion en la ruptura y la
resistencia al impacto de los materiales. No fue observado un cambio significativo en el
modulo de Young y la deformacién en la ruptura de los nanocompositos de NPs BS-50,
respecto de ACT. Lo anterior podria explicarse a partir del balance entre el volumen libre
generado por las NPs y su aglomeracion, debido a la interaccion entre las NPs y la matriz,
como fue discutido en el analisis FTIR. Por otro lado, la resistencia al impacto de AC7.5BS
decrece alrededor de 30 %, respecto de ACT, probablemente debido al mayor tamafio de
los agregados de NPs, cuando aumenta la concentracion de éstas, como fue observado en
las micrografias de SEM. Los agregados en la matriz funcionarian como puntos de
propagacion de grietas, observando una caida en la resistencia al impacto a concentraciones
altas de NPs BS-50, y manteniendo la resistencia al impacto del acetato de celulosa en
concentraciones bajas de las NPs BS-50, donde los aglomerados son menores y la
interaccion entre la matriz y la NPs es suficiente para no actuar como un punto de fractura.
Por otra parte, el mddulo de Young del nanocomposito AC5R disminuy0 aproximadamente
23 % en relacion con ACT, y alrededor de 19 % para AC7.5R. El modulo de Young del
composito AC2.5R no presentd diferencia significativa en comparacién con ACT. De igual
manera, la deformacion en ruptura del acetato de celulosa no sufre cambios con la
presencia de las NPs a diferentes concentraciones, como consecuencia de la débil
interaccion entre matriz y NPs. Por Gltimo, la resistencia al impacto de los nanocomposito
AC5R y AC7.5R es aproximadamente 25 % menor comparada con la resistencia de ACT, a

diferencia del composito AC2.5R, que no presenta cambios significativos respecto al valor
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para ACT. La falta de compatibilidad entre las NPs R-972 y la matriz, como fue discutido

en el analisis FTIR, explicaria este comportamiento.

Tabla 2. Propiedades mecénicas a tension del acetato de celulosa y

Sus nanocompositos

Deformacion
Resistencia al

Composito Médulo (MPa)  en la ruptura

impacto (J m™?)

(%)

ACT (TipoV) 270.194 +18.553 26.176 +1.95 37.184 +5.212
AC2.5BS 274.616 £ 8.679 27.536 + 2.204 38.898 + 4.036
AC5BS 248.532 £8.302 27.434+1.701 36.286 +£0.411
AC7.5BS 264.575 +6.362 26.903 +£1.636 25.981 +0.434
ACT (Tipo IV) 177.124 £15.22 36.301 £2.964 37.184 £5.212
AC2.5R 171.965 +8.361 38.521 +3.987 35.591 +1.48
AC5R 148.504 £+ 8.34  41.103 + 6.505 28.685 * 1.362
AC7.5R 150.88 £ 12.193 39.642 + 2.519 27.266 + 0.851

3. 4. Andlisis termomecanico (TMA)

La Tabla 3 muestra el coeficiente de expansion térmica lineal (o) y la temperatura de
transicion vitrea (Tg) del acetato de celulosa y sus nanocompositos de silice. En cuanto a
los nanocompositos de silice BS-50, se observa que el composito AC2.5BS tiene un valor
de a 24 % mayor, respecto al valor para ACT. Asimismo, o aumenta alrededor de 31 % en

los nanocompositos AC5BS y AC7.5BS. El incremento de a en los nanocompositos de
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silice hidrofila podria explicarse a partir del aumento en el volumen libre debido a la
presencia de las NPs, de acuerdo con el andlisis SEM [12]. La existencia de agua en la
interfase entre NPs hidrdfilas y la matriz daria origen a la formacion de huecos en el
composito, aumentando el volumen libre en el material [19]. Por lo cual, una caida
significativa en la Tg es observada en los compositos AC2.5BS y AC5BS (alrededor de 64
°C), mientras que el valor de Tg para AC7.5BS es el mismo que para ACT (73 °C). Por
otro lado, en el composito AC2.5R se observé un aumento en el o de mas del 100%,
mientras que AC5R no presenta diferencia significativa y AC7.5R presenta un incremento
aproximado del 20 %, respecto de ACT. El incremento en a de los nanocompositos de
silice R-972 a bajas concentraciones estaria relacionado con el aumento en el volumen

libre, como se observa en la caida de la Tg de 73 a 62 °C.
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Tabla 3. Coeficiente de expansion térmica
lineal (o) y temperatura de transicion vitrea
(Tg) del acetato de celulosa termopléstico

y SUS NAaNOcompositos

Composito o (um °C?) Tg (°C)

AC 0.308 + 0.027 73

AC2.5BS 0.381 + 0.008 65

AC5BS 0.406 + 0.008 64

AC7.5BS 0.404 + 0.008 73

AC2.5R 0.645 £ 0.013 62
AC5R 0.2911 +£0.03 *
AC7.5R 0.371 + 0.007 75

*No fue posible determinar valor

3. 5. Andlisis dindmico mecanico (DMA)

El médulo de almacenamiento (E') y pérdida (E") en funcion de la temperatura para el
acetato de celulosa y los nanocompositos AC7.5BS y AC7.5R es mostrado en la Fig. 3. La
Tg de los materiales fue tomada como la temperatura a la cual se observa el maximo en E".
La Tg del nanocomposito AC7.5BS es igual que la Tg del acetato de celulosa (117 °C), en
cambio la Tg de AC7.5R disminuye ligeramente (111 °C). Esta diferencia estaria asociada
al efecto lubricante de las NPs R-972, observado en otros compositos, y observado en las

propiedades mecanicas a tension y TMA. Por otro lado, Gutiérrez et al. [9] reportaron un
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valor de 80 °C para la Tg del acetato de celulosa con 30 % en peso de triacetato de glicerol,
las diferencias estan asociadas al tipo de plastificante utilizado, por lo cual se considera que
el glicerol no es un plastificante eficiente para el procesamiento de acetato de celulosa, en
comparacion a otros plastificantes biodegradables como el triacetato de glicerol, debido a
que esta Ultima es una molécula con un volumen estérico mayor, lo cual permite generar un
volumen libre mayor entre las cadenas poliméricas. Por ultimo, el composito de NPs BS-50
presenta un modulo de almacenamiento del mismo orden del ACT, a diferencia del
composito con NPs R-972, que presenta una disminucién significativa en el valor del
modulo, posiblemente asociado a la baja interaccion entre las NPs hidréfobas y el acetato

de celulosa termoplastico, en comparacion con la interaccion con las NPs hidrdfilas [9].
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Fig 3. Curvas del andlisis dindmico mecanico de los nanocompositos
de acetato de celulosa termoplastico: a) Modulo de almacenamiento en funcion de la temperatura,
b) Modulo de pérdida en funcion de la temperatura; ACT (- ), AC7.5BS ( ), AC7.5R (

).
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3. 6. Analisis termogravimétrico (TGA)
La pérdida de masa de los materiales como una funcion de la temperatura fue determinada
mediante termogravimetria. La Fig. 4 muestra la primera derivada del peso en funcion de la
temperatura para el acetato de celulosa y los nanocompositos de NPs de silice. Se observa
que el acetato de celulosa se termodegrada en 2 principales etapas. Meireles et al. [18]
realizaron el TGA de membranas de acetato de celulosa en el rango de 25 a 600 °C, con
una velocidad de calentamiento de 10 °C min en una atmosfera de nitrégeno. Reportaron
2 principales etapas de degradacion del acetato de celulosa. De acuerdo con su
investigacion, la primera etapa ocurre entre 180 y 240 °C, y podria relacionarse con la
condensacion de grupos acetilo. La segunda fase de degradacion ocurre entre 300 y 400 °C,
y corresponde a la ruptura de las cadenas poliméricas. En la presente investigacion, la
ruptura de las cadenas poliméricas fue observada a 368 °C en el acetato de celulosa. Por
otra parte, Gutiérrez et al. [9] reportaron 3 etapas de degradacion del acetato de celulosa
con 30 % de triacetato de glicerol como plastificante. La primera pérdida de masa fue
atribuida a la pérdida de humedad (100 °C), la segunda a la volatilizacion del plastificante
(280 °C) y la ultima etapa la ruptura de las cadenas poliméricas (360 °C). En la presente
investigacion, se observo una pérdida de masa del 7 % a 157 °C, asociado a la pérdida de
humedad. Asimismo, una pérdida de peso del 14 % observada a los 280 °C,
correspondiente a la volatilizacion del plastificante. La tercera etapa de pérdida de masa fue
observada a 320 °C, con una pérdida de masa de 66 %, debido a la ruptura de las cadenas
poliméricas. Y por ultimo la carbonizacién de los residuos fue observada a temperaturas
mayores a 450 °C en los nanocompositos de silice BS-50. Los procesos de

termodegradacion ocurren a menor temperatura en el nanocomposito AC7.5BS, lo cual
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podria estar asociado a una mayor absorcion de humedad por parte de las particulas y bajas
interacciones entre la matriz y las NPs BS-50 [19]. Por otro lado, se observé una pérdida de
masa del 14 % a 190 °C en los nanocompositos de silice R-972, a diferencia de los
nanocompositos de silice BS-50, donde no fue observado un cambio en la pendiente de la
primera derivada antes de 284 °C. La pérdida de masa en 190 °C podria deberse a la
volatilizacién de los grupos no polares en la superficie de las NPs R-972. Por otra parte, se
observan las etapas de degradacion en 284 °C relacionada con la volatilizacion del
plastificante, 368 °C, con el cizallamiento de las cadenas poliméricas, y por ultimo la
carbonizacion de los residuos arriba de 500 °C. No se observaron diferencias significativas
respecto a la concentracion de NPs R-972, como si fue observado para el conjunto de
compositos de NPs BS-50. Es decir, los nanocompositos de NPs R-972 son mas estables

térmicamente, debido a la baja interaccion entre las fases.
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Fig. 4. Curvas de analisis termogravimétrico de los nanocompositos de acetato de celulosa
termoplastico: a) nanocompositos de silice hidrofila, b) nanocompdsitos de silice hidréfoba;

ACT ( ), AC2.5BS (—), AC5BS ( ), AC7.5BS (—),
AC2.5R (—), AC5R (—), AC7.5R (—).

3. 7 Calorimetria diferencial de barrido modulado (MDSC)
La Fig. 5 muestra la capacidad calorifica (Cp) del acetato de celulosa termoplasticos y sus

nanocompositos de NPs de silice BS-50 y R-972. La Cp de los nanocompositos tiende a
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incrementar con la temperatura, al igual que en el acetato de celulosa. La capacidad
calorifica es una funcion de los grados de libertad. Los polimeros presentan diferentes
grados de libertad antes y después de Tg. Por encima de Tg, la movilidad de las cadenas
poliméricas aumenta, es decir, presentan mayores grados de libertad, causando un aumento
en la capacidad calorifica [20]. En general, la movilidad de las cadenas poliméricas
aumenta con la temperatura [20]. Por otro lado, el valor de la Cp disminuy6
aproximadmente 40 % para el composito AC2.5BS, en comparacion con el ACT, mientras
que en los compositos AC5BS y AC7.5BS, el valor del Cp disminuyo aproximadamente 20
y 5 %, respectivamente. La disminucion en Cp puede explicarse a partir de la restriccion de
los movimientos moleculares del polimero debido a la presencia de las NPs y su efecto
estérico. Sin embargo, el incremento en Cp al aumentar la concentracion de NPs BS-50 de
2.5 a 7.5 % podria estar relacionado con una mayor lubricacion de las cadenas poliméricas
a mayores concentraciones de NPs, como se ha discutié para los anélisis de TMA y DMA
de los nanocompositos de silice BS-50. Por otro lado, el Cp en funcion de la temperatura de
los nanocompositos de silice hidrofoba mostr6 un comportamiento similar al de los
nanocompositos de silice hidréfila; la Cp aumenta con la temperatura. Sin embargo, la
disminucion de la Cp de los hanocompositos es mayor que para los compositos con NPs
BS-50. Este efecto podria relacionarse al hecho de que estas NPs son menos eficientes para
lubricar las cadenas poliméricas y en consecuencia, se observa una mayor rigidez del

material que no permite el aumento en los grados de libertad de las cadenas polimericas.
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Fig. 5. Capacidad calorifica de los nanocompositos de acetato de celulosa termoplastico: a) nanocompositos de silice hidrofila,
b) nanocompdsitos de silice hidrofoba; ACT (—=—), AC2.5BS (—=—), AC5BS (—=—), AC7.5BS (—=—),
AC2.5R ( ), AC5R ( ), AC7.5R (—=—).

La Fig. 6 presenta la conductividad térmica del acetato de celulosa termoplastico y sus
nanocompositos de silice. La conductividad térmica incremento alrededor de 17 % para el
composito con 2.5 % de NPs BS-50, mientras que AC5BS y AC7.5BS no mostraron
diferencia significativa con la matriz. El incremento en A en AC2.5BS concuerda con el
descenso en Cp. Una buena distribucion de las NPs en bajas concentraciones favoreceria la
formacion de una red entre las NPs, lo que podria incrementar A, al contribuir en la
propagacién de los fonones. Asimismo, en la literatura ha sido reportado un valor de A de
aproximadamente 1 W m™ °C! para las NPs BS-50 [2], el cual es méas alto que el valor para
el acetato de celulosa (0.11 W m™* °C?* a 20 °C) [9], por lo que la formacion de una red

entre las NPs podria aumentar la A del material.
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La aglomeracién de las NPs en concentraciones altas dificultaria la formacion de una red
que se distribuya homogéneamente en toda la matriz, explicando el comportamiento
observado para AC5BS y AC7.5BS. Por otra parte, el acetato de celulosa reforzado con
NPs R-972 present6 un incremento aproximado del 25 % en A con 2.5y 5 % en peso de
NPs. En concentraciones altas de NPs no present6 diferencia significativa con la matriz.
Como fue observado en el modulo de Young , los compositos con bajas concentraciones de
NPs R-972 conservaron mas eficientemente esta propiedad. En polimeros amorfos, la
conservacion o incremento de la rigidez de un material es favorable para la transmision de
la conductividad térmica mediante los fonones [9]. Por Gltimo, es importante observar que
el comportamiento de la conductividad térmica en funcion de la temperatura parta todos los
materiales a base de acetato de celulosa presentan el comportamiento tipico de polimeros
amorfos, el cual consiste en el aumento de A en funcién de la temperatura hasta la Tg,
donde se observa una caida, debido al aumento en los grados de libertad de las cadenas
poliméricas, y con ellos la pérdida de las propiedades mecanicas que permiten la
propagacion de los fonones, posteriormente continua el aumento de A en funcion de la

temperatura [8,9, 20].
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Fig. 6. Conductividad térmica de los nanocompositos de acetato de celulosa termoplastico: a) nanocompositos de silice hidrofila,
b) nanocompdsitos de silice hidrofoba; ACT (—M—), AC2.5BS (—M—), AC5BS (—l—), AC7.5BS (—H—),
AC2.5R (—m—), AC5R (—m—), AC7.5R (—m—).

4. Conclusiones

Las nanoparticulas hidrofilas (BS-50) mostraron compatibilidad con la matriz. No obstante,
estas forman agregados que aumentan de tamafio con la concentracion de NPs. Debido a
esto, no fureon observadas mejoras significativas en las propiedades mecanicas de tension
para estos nanocompositos a diferentes concentraciones de estas NPs, respecto al ACT. Por
otro lado, los nanocompositos de NPs hidréfobas (R-972) conservaron las propiedades
mecanicas del ACT a bajas concentraciones de NPs. Sin embargo, a altas concentraciones
de NPs las propiedades mecéanicas de estos nanocompositos disminuyen, por efecto de la
baja compatibilidad de particulas hidrofobas con un polimero parcialmente hidrofilo como

el acetato de celulosa.
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El comportamiento termodegradativo del ACT es afectado negativamente por la presencia
de las NPs BS-50, a diferencia de las NPs R-972, siendo sus compositos méas estables
térmicamente. Una explicacion estaria asociada a la mayor absorcién de agua por parte de
las NPs BS-50. Por otra parte, ambos tipos de NPs aumentan el coeficiente de expansion
térmica lineal del ACT, lo cual podria ser producto de la interaccién debil entre las

nanoparticulas y la matriz de acetato de celulosa termoplastico.

El acetato de celulosa y sus nancompositos presentan el comportamiento tipico de
polimeros amorfos, cuando se observa la conductividad térmica en funcion de la
temperatura, independientemente del tipo de NPs. El comportamiento consiste en un
aumento de la A cuando la temperatura aumenta, con una caida en la A alrededor de la Tg.
Por arriba de la Tg se vuelve a observar el aumento de A en funcion de la temperatura. Las
bajas concentraciones de NPs mejoran la conductividad térmica del ACT, asociada a una
dispersidbn homogénea en estas concentraciones. Sin embargo, estos valores no son
significativamente superiores al valor de la A del ACT. Altas concentraciones de NPs no
presentan diferencia significativa en los valores de A, respecto al ACT. Por lo cual, el uso
de estos materiales como aislantes térmicos o disipadores de energia térmica seria
debatible, debido a los valores de conductividad térmica observados y al costo de

produccion en la incorporacion de las NPs.

Agradecimientos
Los autores agradecen a CONACYT (251504 y 264110) y al Instituto Politécnico Nacional
(SIP 20201696 y SIP 20195515), por los fondos para el desarrollo del proyecto de

investigacion. El alumno Pérez-Ortega agradece al CONACYT y al IPN por las becas para

92



Composites Science and Technology

Type article: Original article

la realizacion de la maestria. Al Instituto de Quimica (IQ) de la Universidade Estadual de
Campinas (UNICAMP), por la prestacion de sus instalaciones. Al Dr. Angel Ramon
Hernandez Martinez, por la caracterizaciéon morfoldgica de los materiales. A la Técnico

Fabiana Amorim del 1Q de UNICAMP, por el analisis DMA de los materiales.

Referencias
[1] R.G. Candido, G.G. Godoy, A.R. Goncalves, Characterization and application of
cellulose acetate synthesized from sugarcane bagasse., Carbohydr. Polym. 167 (2017)

280-289. https://doi.org/10.1016/j.carbpol.2017.03.057.

[2] P. Sonje, K.N. Subramanian, A. Lee, Characterization of Polymeric Composites

with Low CTE Ceramic Particulate Fillers, J. Adv. Mater. 36 (2004) 22-29.

[3] S.C. Tjong, Structural and mechanical properties of polymer nanocomposites,
Mater. Sci. Eng. R Reports. 53 (2006) 73-197.

https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.mser.2006.06.001.

[4] M. Najafi, M. Sadeghi, A. Bolverdi, M. Pourafshari Chenar, M. Pakizeh, Gas
permeation properties of cellulose acetate/silica hanocomposite membrane, Adv. Polym.

Technol. 37 (2017) 2043-2052. https://doi.org/10.1002/adv.21862.

[5] G. Tedeschi, S. Guzman-Puyol, U.C. Paul, M.J. Barthel, L. Goldoni, G. Caputo, L.
Ceseracciu, A. Athanassiou, J.A. Heredia-Guerrero, Thermoplastic cellulose acetate oleate
films with high barrier properties and ductile behaviour, Chem. Eng. J. 348 (2018) 840-

849. https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.cej.2018.05.031.

93



Composites Science and Technology

Type article: Original article

[6] N. Niksefat, M. Jahanshahi, A. Rahimpour, The effect of SiO2 nanoparticles on
morphology and performance of thin film composite membranes for forward osmosis
application, Desalination. 343 (2014) 140-146.

https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.desal.2014.03.031.

[7] M. Naghsh, M. Sadeghi, A. Moheb, M.P. Chenar, M. Mohagheghian, Separation of
ethylene/ethane and propylene/propane by cellulose acetate-silica nanocomposite
membranes, J. Memb. Sci. 423-424 (2012) 97-106.

https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.memsci.2012.07.032.

[8] L. Bai, X. Zhao, R.-Y. Bao, Z.-Y. Liu, M.-B. Yang, W. Yang, Effect of
temperature, crystallinity and molecular chain orientation on the thermal conductivity of
polymers: a case study of PLLA, J. Mater. Sci. 53 (2018) 10543-10553.

https://doi.org/10.1007/s10853-018-2306-4.

[9] M.C. Gutiérrez, M.-A. De Paoli, M.I. Felisberti, Biocomposites based on cellulose
acetate and short curaua fibers: Effect of plasticizers and chemical treatments of the fibers,
Compos. Part A Appl. Sci. Manuf. 43 (2012) 1338-1346.

https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.compositesa.2012.03.006.

[10] C. Huang, X. Qian, R. Yang, Thermal conductivity of polymers and polymer
nanocomposites, = Mater. Sci. Eng. R  Reports. 132  (2018) 1-22.

https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.mser.2018.06.002.

94



Composites Science and Technology

Type article: Original article

[11] I.D. Simonov-Emel’yanov, A.A. Pykhtin, A.N. Kovaleva, Residual stresses in
nanocomposites in curing epoxy oligomers, Nanotechnologies Russ. 11 (2016) 801-804.

https://doi.org/10.1134/S1995078016060173.

[12] K. Subramanian, A. Lee, S. Choi, P. Sonje, Material issues in electronic
interconnects and  packaging, J. Electron. Mater. 30 (2001) 372-378.

https://doi.org/10.1007/s11664-001-0046-7.

[13] M.E. Vallejos, M.S. Peresin, O.J. Rojas, All-Cellulose Composite Fibers Obtained
by Electrospinning Dispersions of Cellulose Acetate and Cellulose Nanocrystals, J. Polym.

Environ. 20 (2012) 1075-1083. https://doi.org/10.1007/s10924-012-0499-1.

[14] W.-K. Son, J. Youk, W.H. Park, Preparation of Ultrafine Oxidized Cellulose Mats
via Electrospinning, Biomacromolecules. 5 (2004) 197-201.

https://doi.org/10.1021/bm034312g.

[15] M. Schilling, M. Bouchard, H. Khanjian, T. Learner, A. Phenix, R. Rivenc,
Application of Chemical and Thermal Analysis Methods for Studying Cellulose Ester

Plastics, Acc. Chem. Res. 43 (2010) 888-896. https://doi.org/10.1021/ar1000132.

[16] H. Etemadi, R. Yegani, V. Babaeipour, Study on the reinforcing effect of
nanodiamond particles on the mechanical, thermal and antibacterial properties of cellulose
acetate membranes, Diam. Relat. Mater. 69 (2016) 166-176.

https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.diamond.2016.08.014.

95



Composites Science and Technology

Type article: Original article

[17] X. Sui, C. Shao, Y. Liu, Photoluminescence of polyethylene oxide—ZnO composite
electrospun fibers, Polymer (Guildf). 48 (2007) 1459-1463.

https://doi.org/https://doi.org/10.1016/j.polymer.2007.01.039.

[18] C. da S. Meireles, G.R. Filho, R.M.N. de Assuncdo, M. Zeni, K. Mello, Blend
compatibility of waste materials—Cellulose acetate (from sugarcane bagasse) with
polystyrene (from plastic cups): Diffusion of water, FTIR, DSC, TGA, and SEM study, J.

Appl. Polym. Sci. 104 (2007) 909-914. https://doi.org/10.1002/app.25801.

[19] S. Nelson, J. Keith, Dielectric Polymer Nanocomposites, Springer, Boston, 2010.

[20] C.M.A. Lopes, & M.l. Felisberti, Thermal conductivity of PET/(LDPE/AI)

composites determined by MDSC. Polymer Testing, 2004, 23, 637-643

96



Capitulo 3. Conclusiones generales



Los cambios en las propiedades termomecanicas son mas significativos en los
nanocompositos a base de almidén de maiz termopléstico, donde la presencia de NPs de
silice hidrofoba (R-972) disminuye significativamente la conductividad térmica y mejora
las propiedades mecanicas a tension. A diferencia de los compositos a base de acetato de
celulosa, donde no son observadas estas ventajas independientemente del tipo y contenido
de NPs. Asi, los nanocompositos a base de almidon y NPs hidréfobas, a una concentracion
del 2.5 % en peso, resultan con un alto potencial para ser aplicados como aislantes
térmicos, debido a que presentan valores de conductividad térmica similares a los de las
espumas de poliuretano, que son tradicionalmente utilizados. Con las ventajas de ser
biodegradables, ademéas de presentar un desempefio mecanico mayor que los materiales

tradicionalmente utilizados como aislantes termicos.

El comportamiento de la conductividad térmica (A) en funcion de la temperatura es
caracteristico del tipo de estructura (semicristalina/amorfa) que poseen los polimeros.
Como fue observado en este trabajo, la A de los polimeros semicristalinos presentan una
relacion directa con la temperatura. En cambio, los polimeros amorfos presentan el mismo
comportamiento, con una ligera caida alrededor de la Tg. Ademas, los polimeros
semicristalinos presentan valores mas altos de A, comparados con los polimeros amorfos,
debido a los procesos de conduccion térmica. No obstante, la inclusion de NPs de silice
hidrofobas en almidon de maiz termoplastico tiende a modificar el comportamiento térmico
tipico de un polimero semicristalino hacia el comportamiento de un polimero amorfo. Lo
anterior podria resultar ventajoso para ciertas aplicaciones que requieran de aislamiento

térmico a altas temperaturas, ademas de resistencia mecanica alta.



Material suplementario



Espectro de infrarrojo de las nanoparticulas

La Fig. 1 muestra el espectro de infrarrojo de las nanoparticulas. No se observan
diferencias significativas en el espectro ambas nanoparticulas, contrario a lo esperado. En
las nanoparticulas BS-50 se esperaba observar una banda alrededor de 3400 cm™, asociada
a los grupos OH. No obstante, las bandas observadas corresponden con los grupos de la
silice. En general, las bandas corresponden con diversos modos de vibracién del grupo Si-
O-Si. La banda en 450 cm™ es asociada al estiramiento rocking, mientras que la sefial en
808 cm™ corresponde al estiramiento simétrico Si-O-Si [1]. De igual manera, la banda en
1055 cm™ es asociada al estiramiento asimétrico Si-O-Si [2]. Con lo anterior se confirma la
presencia de silice.
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Fig. 1. Espectro de infrarrojo de las nanoparticulas: ( ) BS-50, (—) R-972

100



Espectro de infrarrojo del almidén de maiz termopléstico y en polvo

La Fig. 2 muestra la caracterizacion de los grupos funcionales del almidén de maiz en
polvo y termopléastico. Las sefiales caracteristicas del almidon fueron observadas en ambas
muestras, como fue discutido en el capitulo 1. Sin embargo, existen diferencias en la
intensidad de las sefiales, principalmente en la region asociada a los grupos OH. Tal sefial
es més intensa en el almidén en polvo, lo que podria sugerir que el almidon pierde

humedad en el proceso de termoplastificacion.
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Fig. 2. Espectro de infrarrojo del almidén de maiz: ( ) termoplastico, ( ) polvo
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Espectro de infrarrojo del acetato de celulosa termoplastico y en polvo

La Fig. 3 presenta el espectro de infrarrojo del acetato de celulosa termoplastificado y en
polvo. Las bandas caracteristicas del acetato de celulosa fueron observadas, como fue
discutido en el capitulo 2. La sefial en la zona correspondiente a los grupos OH es mas
intensa en el acetato termoplastificado. Probablemente debido a la incorporacion del
plastificante, el cual es hidrdfilo. Ademas, ocurre un desplazamiento de la banda en 3478 a

3380 cm, sugiriendo buena interaccion entre el acetato de celulosa y el plastificante.
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Fig 3. Espectro de infrarrojo del acetato de celulosa: ( ) Polvo, ( ) Termoplastico

Analisis termogravimétrico del almidon de maiz termoplastico y en polvo
La Fig. 4 muestra el peso en funcion de la temperatura del almidon de maiz termopléastico y
en polvo. Se observa que el almidon en polvo comienza a perder masa a menor temperatura

(45 °C), asociado a la pérdida de humedad. Por su parte, el almiddn termoplastico inicia su
degradacion a los 170 °C, asociado a la pérdida de plastificante. La degradacion de las

cadenas poliméricas ocurre a la misma temperatura (320 °C) en ambos materiales. Sin
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embargo, el almidon termopléstico finaliza su degradacion a menor temperatura,

probablemente como consecuencia del plastificante.
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Fig. 4. Andlisis termogravimétrico del almidon de maiz: (
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Analisis termogravimétrico del acetato de celulosa termoplastico y en polvo

La Fig. 5 muestra los resultados de TGA para el acetato de celulosa termoplastico y en
polvo. Se observa que el acetato de celulosa termoplastico comienza su degradacion a
menor temperatura (159 °C) que el acetato de celulosa en polvo (283 °C), como
consecuencia del plastificante. Asimismo, el plastificante se volatiliza a los 283 °C, al
comenzar la degradacion de las cadenas poliméricas, la cual finaliza a los 367 °C. La
degradacion total ocurre alrededor de los 493 °C. En general, la degradacion del acetato de
celulosa termoplastico ocurre a mayor velocidad, respecto del acetato de celulosa en polvo,

hasta antes de la degradacion de las cadenas poliméricas.
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Fig. 5. Andlisis termogravimétrico del acetato de celulosa; ( ) Termoplastico,

( ) Polvo

Capacidad calorifica y conductividad térmica del almidon termoplastico y

nanocompositos

La Tabla 1 y la Tabla 2 muestran los valores para la capacidad calorifica y la
conductividad térmica del almidon de maiz termoplastico y nanocompositos,

respectivamente.
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Tabla 1. Capacidad calorifica (Cp) (J g °C)) del almiddn de maiz termoplastico y nanocompositos

. Temperatura (°C)
Material 20 40 60 80 100
AM 0.68+0004 0.721+0002 0.765+0002 0.808+0.002 0.842 + 0.003
AM2.5BS  0.854+0001 0.887+0.004 093+0.004 0.966+0.002 1.001 +0.002
AMSBS  1.824+0004 1.925+0003 2.006+0.01 2045+001  2.08+0.01
AM7.5BS  1.434+0006 1505+0005 1577 +0.01 1.621+0.009  1.646 +0.01
AM25R  1429+0003 1506+0.007 1587+0007 1.638+0009  1.659 +0.01
AM5R  0.721+0004 0.771+0002 0.822+0002 0.871+0.003 0.916 + 0.003
AM75R  0.66+0001 0.699+0002 0.743+0001 0.811+001  0.848 +0.003

Tabla 2. Conductividad térmica () (W m? °C?)) del almidon de maiz termoplastico y
nanocompositos

Temperatura (°C)

Material 20 40 60 80 100
AM 0.154 £0.002 0.158+0.002 0.166+0.006 0.176 +£0.003 0.198 £+ 0.003
AM2.5BS  0.186 £0.002 0.193+0.003 0.198 £0.004 0.207 £0.008 0.236 + 0.007
AM5BS 0.09£0.004 0.093+0.003 0.095+0.005 0.098+0.006 0.116 +0.02
AM7.5BS  0.124+0.005 0.128+0.003 0.13+0.003 0.133+0.003 0.157 £ 0.005
AM25R  0.074+0.001 0.076 £0.003 0.076 £ 0.004 0.073+0.002 0.084 +0.002
AM5R 0.163+0.001 0.166 +0.002 0.167 £0.002 0.169 £0.003 0.187 +0.002
AM75R  0.181+0.002 0.188+0.002 0.192+0.005 0.189+0.003 0.212 +0.005
Capacidad calorifica y conductividad térmica del acetato de celulosa y

nanocompositos

La Tabla 3 y la Tabla 4 muestran los valores de la capacidad calorifica y la conductividad

térmica del acetato de celulosa y nanocompositos. Los valores para 60, 80 y 100 °C del

nanocomposito AC5BS no fueron posibles de obtener.
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Tabla 3. Capacidad calorifica (Cp) (J g °C) del acetato de celulosa y nanocompositos

Temperatura (°C)

Material 20 40 60 80 100
ACT 771+001  7.971+0009 8131+0028 8338+0052 8545+ 0.029
AC25BS 4647 +0009 A477+002 4844002  4914+01  5063+0.1
AC5BS  6.197+0.02  6.391+0.03 x x *
AC75BS  7.3590+002 7.644+001 77844004 7.947+002  8.164 +0.02
AC25R  2.791+0005 2.86+001  2912+002 29184002  2.976 +0.05
ACSR  2957+001 3.071+001 3161+001 32384002  3.336+0.008
AC7T5R  4722+002 4886+002 5022+002 51444001 5268 +0.02

Tabla 4. Conductividad térmica (1) (W m™ °C™1)) del acetato de celulosa y nanocompositos

Temperatura (°C)

Material 20 40 60 80 100
ACT  0052+0007 0.053+0.003 0.054+0005 0.051+0005 0.058 +0.007
AC25BS  006+0003 0.062+0.003 0.063+0003 0.062+0002 0.071+0.002
AC5BS  0.049+0006  0.05 0.003 * * *
AC75BS  0.051+0005 0.052+0005 0.053+0.005 0.05+0009 0.057 +0.006
AC25R  0.071+0001 007440002 0.075+0.005 0.076+0.002 0.088 + 0.007
AC5R 00740002 0072+0.004 0.073+0008 0.071+0.007 0.079 % 0.009
AC7T5R  0056+001 006+0.004  006+001  0.055+001 0.062 +0.007
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