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RESUMEN

Interaccién Nanowhiskas de Celulosa/Poli(Acrilato de Butilo)

Por: Pineda Pimentel Maria Guadalupe, Agosto 2014
Dirigida por: Dra. Nelly Flores Ramirez

Entidad: Posgrado de la Facultad de Ingenieria en Tecnologia de la Madera

Debido a la importancia de los polimeros naturales en diversas areas, numerosas
investigaciones se han centrado en la mejora de estos polimeros y sus propiedades. Por lo
que en la presente investigacion se realizd un estudio experimental y tedrico de dos
polimeros: la celulosa y el poli(acrilato de butilo) (PBA) de origen natural y sintético,
respectivamente; llevandose a cabo la sintesis del PBA mediante una reaccion radicélica,
asi como una hidrolisis 4cida y otra enzimdtica para la obtencion de nanowhiskas de
celulosa (NWC) en correspondencia con el empleo del 4cido sulfurico y la enzima
Celluclast 1.5L. Novozimes. Asi los NWC, el PAB y las mezclas de ambos fueron
caracterizados por andlisis infrarrojo (FTIR) donde se pudo observar que las NWC-H,SO4
fueron sulfatadas y presentaron mayor cristalinidad en comparacion a las NWC-enzimaticas
dato que se confirm6 por medio de difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica
de barrido (MEB). En las pruebas de adhesividad, las mezclas con porcentajes de 0.1wt%
de NWC-enzimatica presentaron menor fuerza de desprendimiento con una mayor
pegajosidad. Para las NWC-H,SO4 se generd una mayor fuerza de desprendimiento con una
mayor pegajosidad a mas alta concentracion del nanowhiskas (0.5 wt%). Facilitandose el
mojado superficial por una alta concentracion de NWC. Por simulacion molecular para el
PBA, se determind la presencia de interacciones principalmente intra-molecular, que
contribuyen a estabilizar a la molécula. En las mezclas se identificaron altas interacciones
moleculares debido a la union de hidrogeno y Van der Waals en muestras de los NWC /

PBA, principalmente en el arreglo molecular paralelo entre CNW y PBA.

Palabras clave: celulosa, nanowhiskas de celulosa, poli(acrilato de butilo)
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ABSTRACT
Interaction of Cellulose Nanowhisker /Poly(Butyl Acrylate)
Pineda Pimentel Maria Guadalupe, Agosto 2014
Dra. Nelly Flores Ramirez

Posgrado de la Facultad de Ingenieria en Tecnologia de la Madera

Due to importance of natural polymers in many areas, several investigations have been
focused on the improvement of polymers properties. Therefore in the present study an
experimental and theoretical study was performed in base two polymers: cellulose and poly
(butyl acrylate) (PBA) of natural and synthetic origin respectively; PBA was synthetized by
radical reaction. Additionally, cellulose (CNW) was obtained by acid hydrolysis and
enzymatic process which were carried out in correspondence with the use of sulfuric acid
and the enzyme Novozimes Celluclast 1.5L.Then the CNW, the PBA and mixtures were
characterized by infrared analysis (FTIR-ATR). It was observed that the NWC-H,SO4
presented sulfate groups as well as higher crystallinity compared to NWC-enzymatic. This
data was confirmed by diffraction X-ray (XRD) and scanning electron microscopy (SEM).
In tests of adhesiveness, mixtures with percentages of 0.1wt% of CNW-enzyme had lower
peel force with greater stickiness. Greater release force and tack was observed at highest
concentration (0.5wt%) of CNW-H,SO,, facilitating the wet surface, which corresponded
to a high concentration of CNW. By molecular simulation of PBA, the presence of intra-
molecular interactions was determined which contributed to stabilize the molecule. In
mixtures, high molecular interactions due to hydrogen bonding and Van der Waals were

identified between CNW and PBA, mainly in the molecular parallel arrangement.

Keywords: cellulose, cellulose nanowhiskers, poly (butyl acrylate),
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NOMENCLATURA

NWC Nanowhiskas de celulosa

PAB Poli(acrilato de butilo)

nm Nanometro

FTIR Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
MEB Microscopia electronica de barrido
AIBN 2,2 -azobis(isobutironitrilo)

AB Acrilato de butilo

g Gramos

gmol Gramos mol

mL Mililitros

DNS Acido 3,5-Dinitrosalicilico

mg miligramos

UPF Unidad de papel filtro

m Masa

v Volumen

RPM Revoluciones por minuto

UV-vis Ultravioleta-visible

ATR Refractancia total Atenuada

PSTC Presion sensible del consejo de cinta
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GLOSARIO

Polimero: Macromoléculas formadas por la unién de moléculas pequetias o unidades
respectivas llamadas monomeros.

Hidréfoba:  Se aplica al organismo o sustancia que rechaza el agua.

Elastomeros: Son polimeros amorfos que se encuentran sobre su temperatura de transicion
vitrea, de ahi esa considerable capacidad de deformacion.

Transicion vitrea: Es la temperatura a la cual las propiedades mecanicas de un polimero
cambian radicalmente debido a los movimientos internos de las cadenas que

lo componen

Reposicionable, lo que significa que puede despegarse durante los primeros minutos.

Transcurrido este tiempo, el adhesivo se vuelve permanente.
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CAPITULO 1

1.1 INTRODUCCION

La ciencia de materiales en los ultimos afios se ha visto impulsada y favorecida con la
nanociencia. En esta area, se favorecen las interacciones superficiales con el empleo de los
nanomateriales, los cuales poseen una gran area superficial. Especialmente los materiales
naturales como los polimeros son considerados los materiales de la proxima generacion;

dentro de estos el de mayor abundancia e interés es la celulosa.

La celulosa es un hidrato de carbono constituyente fundamental del esqueleto de los
vegetales. En este polimero las moléculas estdn extendidas, de forma lineal y regular, por
lo que son capaces de cristalizar. La celulosa es higroscopica, pero sus enlaces
intermoleculares con puentes de hidrégeno son tan intensos que impiden su solubilizacion
en agua. El reemplazo de algunos de los OH‘s da los siguientes efectos: 1) Reduccion de
fuerzas intermoleculares. 2) Aumento de la separacion entre las cadenas. 3) Reduccion de

la polaridad (Vincent M. 2006).

El aprovechamiento de la celulosa depende en gran medida de sus propiedades y en base a
éstas se hacen las modificaciones necesarias para cumplir con su objetivo, y crear los
dispositivos que satisfagan necesidades que la industria demanda. Recientemente, los
nanowhiskas de celulosa han atraido la atencion como un material prometedor en varios

campos debido a sus excelentes propiedades hidrofilicas.

Sin embargo, en estos sistemas se visualiza la celulosa de madera como matriz en
materiales hibridos no necesariamente como particulas con actividad especifica. Aunado a
lo anterior los procesos de obtencion y de interaccion en los sistemas aun no son

completamente conocidos.

Por lo anterior el objetivo de esta investigacion es evaluar las interacciones intra e
intermoleculares entre nanowhiskas de celulosa y el poli(acrilato de butilo), asi como

determinar las propiedades de adhesividad y mecénicas de los materiales obtenidos.
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El estudio de este sistema ofrece un avance en el conocimiento de su interaccion hacia otros
polimeros, modificaciéon y adhesion superficial; con esto, nuevos compuestos, tal como

adhesivos podrian tener un alto impacto en tecnologia de la madera y en el 4area biomédica.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo General
Estudiar experimentalmente y tedricamente las interacciones moleculares entre el
poli(acrilato de butilo) (PBA) y nanowhiskas de celulosa (NWC) obtenidos por hidrolisis

quimica y enzimatica para evaluar su posible aplicacion como adhesivo.

1.2.2 Objetivos Especificos
o Sintetizar el poli(acrilato de butilo) a partir del acrilato de butilo, a través de una

solucion polimérica radicalica.

o Obtener nanowhiskas de celulosa a partir de dos métodos, hidrolisis quimica y

enzimatica utilizando la enzima celulasa.

o Conocer las variaciones estructurales, morfoldgicas de los polimeros obtenidos.

o Obtener una matriz de poli(acrilato de butilo) con nanowhiskas de celulosa
incorporadas.

o Analizar las propiedades de adhesividad.

. Estimar las condiciones de la interacciéon nanowhiskas de celulosa/poli(acrilato de

butilo) empleando simulaciéon computacional
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1.3 JUSTIFICACION

Recientemente las fibras naturales de celulosa han sido ampliamente utilizadas para el
desarrollo de diferentes materiales debido a su biodegradabilidad, baja densidad, amplia
disponibilidad; asi como por sus bajos costos. Los nanowhiskas de celulosa son obtenidos
por hidrélisis acida de esta forma las regiones amorfas presentes en la celulosa son
completamente hidrolizadas y generan alta cristalinidad. Sin embargo, el uso de acido
sulfurico concentrado presenta diversas desventajas tales como modificacion superficial de
la celulosa, alta corrosiéon e incompatibilidad ambiental. Adicionalmente, otros métodos
han sido usados para la obtenciéon de nanowhiskas como es la sonicacion de alta energia
combinada con hidrolisis &cida, proceso en el cual el aislamiento y desintegracion de la
celulosa sin una severa degradacion y con un razonable costo es todavia dificil de lograr.
Por lo anterior, es altamente relevante en este proyecto el uso de la hidrdlisis enzimadtica

para la obtencion de NWC, proceso que es ecologicamente amigable.

Por otra parte, en recientes afios se ha puesto gran atencion al reforzamiento de materiales
combinando varias formas de celulosa como son microfibras y whiskas de celulosa, esto es
debido al potencial de reforzamiento que ofrecen estos materiales y su inherente alta
resistencia mecanica, ademds de su bajo peso, alta capacidad de biodegradacion,
adicionalmente la celulosa proviene de fuentes renovables. Sin embargo; Existen varias
desventajas al utilizar estos materiales como reforzantes, como son la incompatibilidad que
se manifiesta con la mayoria de las hidrofobicas matrices poliméricas, las limitantes en el
procesado por la temperatura y la absorcion de agua. La presencia de agua absorbida en
estos materiales decrece notablemente la interfacial adhesion para la mayoria de las

matrices poliméricas.

Como es sabido, en el desarrollo de estos materiales se debe considerar la compatibilidad
entre ellos, a partir de los cuales las propiedades finales del material seran reguladas por las
interacciones moleculares existentes. Por lo tanto, en este proyecto se plantea una
metodologia para promover y estudiar las interacciones entre NWC y el PBA con el
proposito de minimizar las caracteristicas antes expuestas y a la que vez se obtiene un

material con doble funcionalidad.
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1.4  HIPOTESIS

Considerando las ventajas que posee la escala nanométrica en relacion al area superficial
que se genera en las macromoléculas, se obtendran nanowhiskas de celulosa a través de la
hidrolisis quimica y enzimatica. Una gran area superficial, como aquella que presentan los
nanowhiskas, permite mayores puntos de interaccion molecular con el poli(acrilato de
butilo) generando reforzamiento entre ellos. Por ello, es importante, comprobar con un
trabajo de simulacién que permita establecer las asociaciones moleculares entre los

polimeros y corroborarlos experimentalmente.
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CAPITULO 2. MARCO TEORICO

2.1  Nanotecnologia

En el presente siglo las ciencias estan creciendo a una velocidad exponencial. Uno de los
mayores adelantos interdisciplinarios donde convergen dareas como quimica, fisica,
biologia, ingenieria entre otras, es la nanotecnologia. La nanotecnologia es un avance
radical e innovador, el cual esta incidiendo directamente sobre todos los sectores de la
economia (Moncada 2007). Esto se basa en la caracterizacion, desarrollo y la manipulacion
de estructuras a nivel manométrico (1 nm = 10 m). Un nandmetro representa la longitud
de una pequefia molécula. Asi, la nanotecnologia genera un nuevo planteamiento centrado
en la comprension y el dominio de las propiedades de la materia a una escala que ofrece

propiedades diferentes y, muchas veces, sorprendentes.

La nanotecnologia puede definirse como el estudio, disefio, creacion, sintesis, manipulacion
y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la materia
a nanoescala, y la explotacion de fenomenos y propiedades de la materia a nanoescala. El
control a nanoescala supone la habilidad de fabricar productos y construir maquinas con
precision atomica. Fabricar a escala "nano" significa poder acceder y manipular las

estructuras moleculares y sus d&tomos (Pataquiva Mateus 2011).

Aunque la palabra nanotecnologia es relativamente nueva, la existencia de dispositivos y
estructuras funcionales de dimensiones nanométricas no lo es; ademas, tales estructuras han

existido en la tierra desde el mismo origen de la vida (Poole and Owens 2007).

Abarcando a varias ciencias, la nanotecnologia implica proyeccion de imagen, medicion,

modelado y manipulacion a esta escala de longitud.

Los beneficios potenciales de la nanotecnologia han sido reconocidos por muchas
industrias y algunos productos comerciales ya han sido manufacturados, por ejemplo, en la
microelectronica, aeroespacial y farmacéutica. La evolucion de estas industrias es
impulsada por la investigacion fundamental y aplicada en fisica, quimica, biologia,

ingenieria y ciencia de los materiales. De esta manera, la nanotecnologia permite a los

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera Pagina 21



cientificos medir, controlar y manipular la materia a escala nanométrica para cambiar las

propiedades y funciones de una manera beneficiosa.

Actualmente se han desarrollado y se tienen optimizados diversos métodos de obtencion de
, . - . . .

particulas a nivel -#ano” por lo que ya se cuenta con una amplia variedad de sistemas para

encapsular materiales funcionales, soluciones simples, emulsiones y biopolimeros en forma

de nanodispersiones, nanocapsulas asociacion de coloides, nanoemulsiones, emulsiones

multiples y multicapa nanoestructuradas, nanolaminados, nanoparticulas biopolimericas,

nanocompositos, nanotubos, entre otros (Weiss, Takhistov and McClements 2006).

2.2 Aspectos generales de los polimeros

La palabra polimero se deriva del griego poli y mero, que significan mucho y partes
respectivamente (Seymour and Carraher 1995). Un polimero es una gran molécula
construida por la repeticion de pequefias unidades quimicas simples. En algunos casos la
repeticion es lineal, ramificada o interconectada formando reticulos tridimensionales. La
unidad repetitiva del polimero es usualmente equivalente o casi equivalente al monémero o
material de partida del que se forma el polimero (Billmeyer 1975). Es decir, la
polimerizacion es la uniéon de muchas moléculas pequefias para dar origen a moléculas muy

grandes (Morrison and Boyd 1998).

La longitud de la cadena del polimero viene especificada por el nimero de unidades que se
repiten en la cadena. Este se llama grado de polimerizacién. El peso molecular del polimero
es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de polimerizacion. La
mayoria de los polimeros utiles para plésticos, cauchos o fibras, tienen pesos moleculares

entre 10,000 y 1,000,000 g/mol (Billmeyer 1975).

2.2.1 Clasificacion de los polimeros segun su composicion
Las reacciones a través de las cuales los mondémeros se combinan para formar los polimeros

se conocen como reaccion de polimerizacion (Gomis 2012).

Seguin su composicion se ha estudiado la polimerizacion de un solo compuesto mondomero
para formar un homopolimero, o sea un polimero hecho de unidades idénticas. En la

polimerizacion de dos 0 mas mondémeros, se obtiene un heteropolimero, o sea, un polimeros
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que contiene dos 0 mas mondémeros en la misma molécula. Estas unidades pueden variar
desde un ordenamiento completamente aleatorio hasta una alternacion estricta a lo largo de

la cadena (Morrison and Boyd 1998).

2.2.2 Clasificacion de los polimeros segiin su origen

Dependiendo de su origen, los polimeros pueden ser naturales o sintéticos. Los sintéticos
contienen normalmente entre uno y tres tipos de diferentes de unidades que se repiten,
mientras que los naturales o biopolimeros (como la celulosa) presentan estructuras mucho
mas complejas. Los polimeros sintéticos tienen mayor interés desde el punto de vista
comercial (Gomis 2012). Ejemplo del uso de estos polimeros estan: los plasticos, el caucho
sintético, las pinturas y recubrimientos, los adhesivos, los materiales textiles sintéticos, las

resinas endurecedoras, etc. (Besednjak and Dietrich 2009).

2.2.3 Clasificacion segin su estructura de polimerizacion

Cuando las reacciones de polimerizacidon no existen reacciones secundarias, se obtienen
polimeros lineales, no ramificados, como el que se muestra en la figura 2.1. Bajo ciertas
condiciones de polimerizacion se obtienen ramificaciones que pueden ser cortas o largas.
Las propiedades de los polimeros variaran considerablemente dependiendo de existencia o

no ramificaciones y de la longitud de las mismas (Gomis 2012).

0 Fr

Figura 2. 1. a) Polimero lineal sin ramificaciones, b) con ramificaciones cortas, ¢) con
ramificaciones largas y d) polimero entrecruzado.

2.2.4 Polimerizacion de acuerdo a su reaccion

En 1929 W. H. Carothers sugiri6 una clasificacion de los polimeros en dos grupos,
polimeros de condensacion y de adicion. Los polimeros de condensacion son aquellos en
los que la formula molecular de la unidad repetitiva de la cadena de polimero carece de

algunos atomos presentes en el monomero del que esta formado (o al que puede ser
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reducido). Los polimeros de adicion son aquellos en los que esta pérdida de una pequenia

molécula no tiene lugar (Billmeyer 1975).

2.2.5. Propiedades fisicas de los polimeros

Los términos cristalino y amorfo indican las regiones ordenadas y desordenadas de los
polimeros, respectivamente. La figura 2.2 muestra un esquema de estos sistemas. En estado
solido, algunos polimeros son completamente amorfos, otros son semicristalinos vy,
dependiendo de las condiciones de cristalizacion, un polimero con capacidad de cristalizar
puede ser amorfo o semicristalino. El término cristalino se utiliza con frecuencia, aunque

ningln polimero es completamente cristalino.

Figura 2. 2. a) Sistema amorfo, b) semicristalino y c) cristalino.

Los polimeros con capacidad de cristalizar son aquellos cuyas moléculas son quimica y
geométricamente regulares en su estructura. Las irregularidades ocasionales, tales como las
ramificaciones de la cadena, o la copolimerizacién de una pequefia cantidad de otro
monomero, limitan el alcance de la cristalizacién, pero no evitan que ocurra. Por el
contrario, los polimeros no cristalinos tipicos son aquellos en los que existe una clara
irregularidad en la estructura: polimeros ramificados, polimeros atacticos y copolimeros
con cantidades significativas de dos o mas constituyentes monomeéricos bastante diferentes

(Gomis 2012).

2.3 Celulosa

La celulosa fue descubierta por primera vez por el cientifico francés Anselme Payen en
1838, después de tratar el tejido vegetal de un solido fibroso resistente a acidos y amoniaco
(Klemm et al. 2005). La celulosa es un polimero lineal. Una fibra de celulosa se compone
de haces de microfibrillas donde las cadenas de celulosa se estabilizan lateralmente por

hidrogeno inter-e intra molecular como lo muestra la figura 2.3 (Pu ef al. 2008).
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Figura 2. 3. Esquema de la fibra de celulosa.

La celulosa es el polimero organico natural méas abundante y una materia prima potencial
para producir combustibles liquidos o gaseosos y materias primas para la industria quimica.
Se calcula que la fotosintesis produce entre 10" y 10" toneladas de celulosa por afio
(Yufera 1995). Asi también, es el componente principal de las paredes celulares de las
plantas y el hidrato de carbono més ampliamente extendido. A la celulosa se le asigna la

siguiente estructura figura 2.4.

_-Z-_

]
HOXN ou']non,c ] HO oH !

Figura 2. 4. Fragmento de las cadena de celulosa.

Las moléculas de D-glucosa en la celulosa estan unidas en la forma B-glucosidica. La
celulosa forma largas cadenas debido a la fluctuante ordenacién especial de los puentes de
hidrégeno, que se unen en forma de haz (Beyer and Walter 1987).

2.3.1 Estructura molecular

La celulosa es un homopolimero [-p-anhidroglucopiranosa donde las wunidades
monomeéricas estan unidas a través de enlaces éter intermediarios C-1 de una unidad
monomeérica y C-4 de la adyacente unidad monomérica figura 2.5. Como se ilustra,

cualquier otra unidad monomérica se hace girar aproximadamente 180° sobre el eje largo
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de la cadena de celulosa en comparacion con dos unidades vecinas monoméricas. Debido a
esta rotacion, la celobiosa es generalmente considerada como la unidad de repeticion del
polimero de celulosa. Las longitudes de la cadena de celulosa pueden ocupar de 700 a

25.000 unidades de glucosa, dependiendo de la fuente.

Como resultado del gran numero de grupos hidroxilo, moléculas de celulosa forman
facilmente enlaces de hidrogeno con otras moléculas de celulosa para dar estructuras

altamente cristalinas (Baumann and Conner 1994).

OH
QHOH HO O ho OH
o N\ OH %f O\??\
H = HO H H,OH
B-D-GLUCOSA CELOBIOSA
CH,OH
CH,OH OH 20
Q HO
\'\om o O o)
HO O H OH \’\
OH CH,OH
CELULOSA

Figura 2. 5. Fragmento de una cadena de celulosa.

La madera contiene alrededor de un 50% de celulosa. Las fibras mas importantes
comercialmente, como el algodon o el lino, son casi exclusivamente celulosas. La hidrolisis
de la celulosa produce celobiosa y, en ultimo término, glucosa. La composicion de la
celulosa corresponde a (CgH;¢oOs)x, donde x es un nimero muy elevado. Una
representacion mas adecuada de la cadena de la celulosa es aquella en la que los anillos se

dibujan de tal forma, que muestran su conformacion en forma de silla como se muestra en

la figura 2.6 (Geissman 1973).

Figura 2. 6. Celulosa en conformacion de silla.
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Su estructura es una cadena lineal de unidades de glucopiranosa unidas entre si por enlaces
B-glicosidicos entre el carbono 1 de una unidad y el grupo hidroxilo del carbono 4 de otra
unidad. Es decir, consiste en largas cadenas de anillos de seis eslabones en la conformacion
silla mas estable, con todos los sustituyentes mas voluminosos en las posiciones

ecuatoriales.

Las cadenas individuales de celulosa estan asociadas entre si formando estructuras
regulares que poseen ciertas propiedades cristalinas. Entre 100 y 200 moléculas de celulosa,
aproximadamente, se agrupan formando grandes unidades estructurales. Si bien la
naturaleza exacta de las interacciones entre estas molécula no se ha determinado, parece ser
que los enlaces por puentes de hidrégeno entre las cadenas individuales vecinas juegan un
papel fundamental en la determinacién de la fuerza y la rigidez de la celulosa como soporte

estructural (Ege 1997).

La ultraestructura de la celulosa es en gran parte debido a la presencia de enlaces por
puentes de hidrogeno y fuerzas de Van der Waals. Enlaces por puentes de hidrogeno entre
las cadenas son existentes, ademds de enlaces de hidrégeno dentro de las cadenas de
celulosa podria introducir orden o desorden en el sistema, dependiendo de su regularidad

(O'Sullivan 1997).

2.3.2 Solubilidad de la celulosa

La celulosa es una sustancia incolora, insoluble en agua y en la mayor parte de los
disolventes organicos. Se disuelve bien en una disoluciéon amoniacal de hidroéxido de cobre
(IT). También es soluble en &cido clorhidrico concentrado, si bien tiene lugar una

degradacion a productos de bajo peso molecular (Beyer and Walter 1987).

La celulosa es muy resistente a la hidrdlisis y exige condiciones muy fuertes de
concentracion acida o de temperatura, lo que se debe a su estructura compacta y cristalina.
Algunos organismos (bacterias, hongos, etc,.), segregan enzimas celuloliticas (celulasas)

capaces de hidrolizar la celulosa (Yufera 1995).
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2.3.3 Caracterizacion quimica de la celulosa

Las técnicas instrumentales que mas cominmente han sido utilizadas en la caracterizacion
de este polimero se basan primordialmente en Microscopia Electronica de Barrido (MEB),
espectroscopia Infrarroja (FTIR), Espectroscopia de Raman, Resonancia Magnética
Nuclear (RMN), Difraccion de Rayos X y Analisis Térmicos entre los cuales se cuenta con

el Analisis térmicogravimétrico y Calorimetria Diferencial de Barrido.

El analisis de la celulosa por medio de MEB permite evidenciar el tamafo de fibra, poros,
morfologia y topografia. Mientras que por medio del andlisis de FTIR y Raman se obtiene
informacion sobre la estructura molecular y grupos funcionales de la celulosa, asi como de
su pureza. Estructura cristalina y morfologia de la celulosa ha sido estudiada por anélisis de
Difraccion de Rayos X y métodos basados en absorcion de luz infrarroja polarizada. Los
andlisis térmicos dan informacion sobre el comportamiento que tendrd el polimero en
referencia a elevadas temperaturas, permitiendo medir sus transiciones térmicas en
presencia de un material de referencia, determinando su composicion y prediciendo su

estabilidad.

Otros métodos de andlisis se basan también en la determinacion de la viscosidad, peso
molecular y la distribucion del peso molecular, los cuales pueden ser medidos por
osmometria, ultracentrifugacion (sedimentacion), cromatografia de infiltracion en gel y

espectroscopia de UV y laser (Hon and Shiraishi 2000).

2.3.4 Usosy aplicaciones

La celulosa es uno de los materiales mas utilizados por el hombre desde tiempos remotos y
en la actualidad se encuentra comercialmente disponible en una gran variedad de
presentaciones, siendo el papel una de las més conocidas. Se estima que al afio se sintetizan
180 billones de toneladas de celulosa principalmente por las plantas, por lo que constituye
una de las reservas de energia renovable mas abundante en la naturaleza. Por varias décadas
los esfuerzos de muchos investigadores se han concentrado en buscar alternativas para el
uso de este polisacarido como materia prima para obtener glucosa, mediante su hidroélisis,

que al utilizarla como sustrato en la industria de fermentaciones permitiria obtener una
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gama amplia de productos; entre ellos etanol para su uso como combustible (Mejia et al.

2002).

2.4  Nanowhiskas de celulosa

Fueron definidas por Eichhorn como la forma fibrosa de la celulosa producidas por una
hidrolisis acida, con dimensiones laterales que van desde 3 hasta 30 nm (Eichhorn 2011).
Durante los ultimos veinte afios, investigacion sobre nanowhiskas de celulosa (NWC) se ha

desarrollado ampliamente.

Las NWC se definen como una vara alargada como cristales con una dimensién de 100-
1000 nm de longitud y 5-50 nm de didmetro, tipicamente obtenido por hidrolisis acida de
fibras de celulosa. Importantes investigaciones se han dedicado a explorar la preparacion y
propiedades de las NWC de diversas fuentes celulosicas (Dash and Ragauskas 2012). Se
observd que las dimensiones y las propiedades de la nanowhiskas varian en funcion de su
fuente, asi como las condiciones de hidrolisis empleadas (Terech, Chazeau and Cavaille
1999). Otros métodos, tales como la hidrolisis enzimatica y la desintegraciéon mecénica
también se han utilizado (Oksman et al. 2006). Estudios recientes sobre NWC y sus
derivados indican las posibles aplicaciones biomédicas de las nanowhiskas de celulosa

(Dash and Ragauskas 2012).

Las fibras vegetales son una fuente importante de celulosa para la extraccion de
nanowhiskas. Durante los tultimos afios, numerosos procesos se han desarrollado para
extraer nanowhiskas de diferentes fibras. Las NWC tienen una gran potencial para reforzar
las propiedades mecénicas de diferentes polimeros y su produccidn se espera que crezca en

un futuro proximo.

2.4.1 Obtencion de nanowhiskas celulosa

La celulosa es el componente estructural de la pared celular de las plantas verdes y algunas
algas. Esto hace que sea uno de los mas abundantes polimeros de origen natural en la tierra.
La celulosa ha sido ampliamente utilizada en la fabricacion de papel. Una fibra de celulosa
es un paquete compuesto de varias nanofibras de celulosa. Estas nanofibras tienen una parte

amorfa y una parte cristalina conocida como NWC.
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A pesar de que la celulosa es abundante, las NWC aitn no estdn disponibles
comercialmente. Las NWC son en forma de barra cristales que se pueden obtener por

hidrolisis 4cida.

Las NWC se han aislado a partir de la celulosa cristalina utilizando hidrolisis acida y
ultrasonido (Lee, Park and Kim 2013). El proceso de hidrélisis acida inicialmente produce
celulosa micro — cristalina donde normalmente se obtienen un tamano de alrededor de 15-
40 micras (Li ef al. 2010). Un modulo elastico alto (120-140 GPa), y por lo tanto se han
utilizado ampliamente como material de refuerzo en biopolimeros (Herrera, Mathew and

Oksman 2012).

Incorporando alrededor del (0.1 y 0.5% en peso) de NWC sobre la base que se quiere
reforzar (Lee et al. 2013). Las NWC presentan excelentes propiedades mecanicas (Li et al.

2010).

2.4.2 Hidrdlisis con acido sulfurico

El tratamiento con acido sulftrico entre 60-70% para la generaciéon de NWC, puede variar
de 10 min a 70 °C a 3 horas a 45°C dependiendo del 4cido que se utilice. La reacciéon es
tipicamente inactivada mediante adiciones repetidas de agua desionizada. El sedimento de
los NWC, se neutraliza mediante centrifugaciones repetidas y didlisis frente a agua
desionizada hasta que el pH de la suspensiéon de NWC no cambie, todos los iones H,
necesitan ser removidos excepto los asociados a la superficie de los NWC. Finalmente, el
tratamiento de ultrasonido es necesario para asi separar los NWC, donde la solucion debe

mantenerse enfriada para evitar el sobrecalentamiento lo que podria causar desulfatacion.

En la hidrolisis acida, las propiedades de los NWC van relacionadas directamente a los
efectos con la variacion de temperatura, el tiempo y duracién del tratamiento de

ultrasonido.

El contenido de azufre y carga superficial de los NWC aumentan gradualmente al aumentar
el tiempo de hidrolisis. El tamafio de particula disminuye dentro de los primeros 5 minutos

de tratamiento con ultrasonidos, pero ningln otro cambio sea observado tras tratamientos

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera Pagina 30



prolongados, mientras que la carga en la superficie de los NWC se mantiene constante

(Dong, Revol and Gray 1998).

2.4.2.1 Sulfatacion de celulosa durante la hidrolisis con acido sulfarico

Durante la hidrolisis con acido sulfurico, la reaccion de sulfatacion es tipica. Se introducen
las cargas negativas a la NWC generando una repulsion estatica que mejora su estabilidad.
La reaccion de sulfatacion de los grupos hidroxilos primarios y secundarios de la celulosa
es parecida a la de otros alcoholes. La division de la cadena compite con la esterificacion,
pero puede ser bastante controlada en condiciones apropiadas. El mecanismo de la reaccion
de sulfatacion de la molécula de celulosa se muestra en la figura 2.7, donde el i6n de sulfato

de hidrégeno, HSOs es la especie sulfatadora.

005
V@ ﬁ
.

Figura 2. 7. Mecanismo de la sulfatacmn de los grupos hidroxilo de celulosa durante la
hidrolisis con el acido sulfurico.

Entonces, el oxigeno primario o secundario de los grupos hidroxilo de la moléculas de
celulosa se protona. En el ultimo paso, el ion sulfato ataca el carbono conectado al oxigeno

del hidroxilo protonado y una molécula de agua es perdido, y se forma un éster de celulosa.

2.4.2.2 Hidrdlisis quimica

La hidroélisis de la celulosa comienza con la reaccion de proton acido y oxigeno en los
enlaces de dos unidades de glucosa. Entonces, una separacion se produce en el enlace CO,
y se forma un carbocation ciclico (Joksimovi¢ and Markovi¢ 2007). En el siguiente paso,
después de una adicion rapida de agua, se forma una molécula de celulosa hidrolizada y se
libera el proton. En el primer paso, la protonacion tiene dos vias, el dominante es en O1 y el

otro es a OS5. La ilustracion del mecanismo de la hidrolisis acida se muestra en la figura 2.8.
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Figura 2. 8. Mecanismo de la hidrdlisis acida

2.4.3 Hidrdlisis enzimatica
La hidrolisis es un proceso quimico que generara una escision de la molécula de celulosa

por introduccién de una molécula de agua entre dos glucosas adyacentes.

La hidrdlisis enzimatica de la celulosa es llevada a cabo por enzimas celulasas que poseen
una alta especificidad. Las condiciones de uso de la hidrélisis enzimatica son suaves (pH

4,8 y temperatura entre 45-50°C) y no posee el inconveniente de la corrosion.

Bacterias y hongos son capaces de producir celulasas para la hidrolisis de materiales
lignocelulodsicos y otros. Estos microorganismos pueden actuar en condiciones aerobicas o
anaerdbicas. Algunos microorganismos capaces de producir celulasas son las bacterias del
género Clostridium, Bacteroides, Erwinia, Acetovibrio, Microbispora y Streptomyces. Las
celulasas comerciales estan centradas en hongos como Sclerotium rolfsii, Phanerochaete

chrysosporium 'y especies de Trichoderma, Aspergillus, Schizophyllum y Penicillium.

Las celulasas son usualmente una mezcla de varias enzimas. Al menos tres grupos de

celulasas estan involucradas en el proceso de hidrolisis figura 2.9:

* Endoglucanasas: estas atacan las regiones internas de baja cristalinidad en las fibras de

celulosa, creando cadenas libres de enlaces.

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera Pagina 32



* Exoglucanasas o celobiohidrasas: degradan las moléculas por la eliminacion de unidades

de celobiosa desde los extremos de las cadenas.

* B-glucosidasas: hidrolizan celobiosa para producir glucosa.

Regiones Cristalinas Regiones Amorfas
—
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Figura 2. 9. Mecanismo de hidrolisis enzimatica de la celulosa.

Este complejo proceso puede ser representado por la siguiente reaccion:
(CsH100s5)2n ——> nCi2H22011 ———> 2nCeHi1206

Celulosa Celobiosa Glucosa

Endoglucanasa presentan ataques al azar e hidroliza la region amorfa mientras las
exoglucanasas atacan a la cadena del polimero de celulosa a partir de la reduccién o
extremos no reductor. Las celobiohidrolasas hidrolizan la celulosa, ya sea en el C1 o el C4
termina usando una proteina en cada caso, en unidades de celobiosa. Los CNW son
producidos a partir de la region cristalina de la fibra de celulosa, la selectividad de las
enduglucanasa para hidrolizar las regiones amorfas dejando los CNW cristalinos (Filson,

Dawson-Andoh and Schwegler-Berry 2009).

Hay varios tipos de sinergia como: a) endo-exo, entre endoglucanasas y exoglucanasas,
b) exo-exo, entre exoglucanasas que procesan los extremos reductores y no reductores,
3) exoglucanasas y B-glucosidasas que remueven la celobiosa como productos de las dos
primeras enzimas. Los sistemas enzimaticos actian de manera coordinada para incrementar

la eficiencia de la hidrolisis de la celulosa.
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Ademas de estos tres grupos principales de enzimas celulasas existen otras enzimas que
atacan la hemicelulosa como las glucoronidasas, acetillesterasas, xilanasas, f-xilosidasas,

galactomanasas y glucomanasas.

2.4.3.1 Propiedades de las celulasas

Las celulasas son proteinas de los procesos naturales de fermentacion, capaces de degradar
la celulosa. En realidad, una enzima de celulasa es una mezcla de diversos componentes
enzimaticos, formando lo que se denomina un —eomplejo enzimatico”, que actia de forma
sinérgica en la degradacion de la celulosa. Este complejo enzimatico estd formado por tres
tipos de enzimas: endoglucanasas o celobiohidrolasas y f-glucosidasa. Mediante un
mecanismo de hidrolisis catalitica, todos los componentes de las celulasas producen la
ruptura del f-1,4-glicosidico del polimero celuldsico, aunque cada uno de ellos actiia de

forma especifica.

La primera etapa en la degradacion hidrolitica de las regiones amorfas, por medio de las
endoglucanasas, que atacan de forma estadistica el enlace f-1,4-glicosidico de las regiones
amorfas del polimero de celulosa, produciendo multiples cadenas de polimeros de diversas
longitudes. En la etapa siguiente act@lan las celobiohidrolasas, cuya accion se limita al
extremo no reductor de la cadena, presentando una elevada actividad frente a la celulosa
amorfa y dando como producto celobiosa (dimero de S-1,4-glucosa). Esta enzima presenta
gran afinidad por la celulosa, por lo que también degrada lentamente las cadenas terminales
de las regiones cristalinas accesibles del polimero, produciendo celobiosa. Finalmente, las
B-glucosidasas hidrolizan las cadenas de celobiosa y celooligosacaridos solubles,
produciendo glucosa. Este proceso no s6lo completa la degradacion de la celulosa, sino que
elimina la acumulacion de celobiosa que actuaria como inhibidor de las celobiohidrolasas,

en la segunda etapa del mecanismo de hidrdlisis.

2.5 Importancia de las nanofibras de celulosa

La celulosa representa una nueva y emergente fuente biologica utilizadas para el refuerzo
de compuestos como la adicion de nanofibras (nanowhiskas). Varias formas de biomasa
lignoceluldsica son materias primas potenciales para la producciéon de estos nuevos

materiales de refuerzo. Estas son fuentes potenciales también renovables, sostenibles,
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abundantes y baratas. Ademads, las nuevas nanofibras son de baja densidad y alta resistencia
(Eichhorn et al. 2010). Debido a la presencia de grupos hidroxilo en la superficies de
nanocristales de celulosa, sus superficies son reactivas, haciéndolas candidatos adecuados
como material de refuerzo para la fabricacion de composites (Favier, Chanzy and Cavaille
1995). En consecuencia, hemos sido testigos de la creciente aplicacion de nanocristales de
celulosa como materiales de refuerzo para materiales nanocompuestos poliméricos
reforzados. Estas nano- biofibras mejoran la resistencia del nanocompuesto resultante

(Filson et al. 2009).

Como resultado, la celulosa no es en si misma util como un adhesivo. En su lugar, la
celulosa se convierte en diversos derivados que se pueden utilizar en la formulacion de
adhesivos. Ambas reacciones de esterificacion y eterificacion pueden llevarse a cabo en los

grupos hidroxilo de la celulosa (Baumann and Conner 1994).

En los ultimos afios, ha habido interés en los polimeros que contienen enlaces polares
ionicos, u otras entidades, capaz de asociacion intermolecular. Los investigadores han
llegado a la conclusion de que los enlaces de hidrogeno contribuyen al aumento de la

viscosidad y son responsables de las interacciones interfaciales.

La presencia de enlaces de hidrogeno aumenta la viscosidad y la fuerza cohesiva de los

polimeros en aplicaciones de adhesivos (Cheng et al. 2012).

2.6  Poli(acrilato de butilo)

Los polimeros de n-butil acrilato (AB) son ampliamente utilizado como una base para
adhesivos de ingenieria. Sin embargo, junto con aplicaciones técnicas, tales materiales
también son utilizados en medicina y la biologia (Sivtsov and Lavrov 2007). También se
puede utilizar como un segmento suave en elastomeros termoplasticos debido a su baja

temperatura de transicion vitrea y la durabilidad (Wang 2011).

El poli(acrilato de butilo) (PAB) exhibe interacciones pobres con grupos hidroxi generados
por reacciones de sol-gel debido a su naturaleza (Costa, Lameiras and Vasconcelos 2003).

Este polimero es importante para una serie de aplicaciones tecnologicas, estas incluye la
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fabricacion de pinturas, formulaciones de hormigoén, y la adhesion sensible a la presion

(Schofield and Badyal 2006).

2.7  Generalidades sobre adhesion

La adhesion es un fendémeno fisico-quimico. A nivel molecular se tienen las siguientes
definiciones para la adhesion y cohesion. En este ultimo caso, el rendimiento global
depende criticamente de una combinacion de unidon fuerzas interfacial, reologia y las

propiedades viscoelasticas (Kaelble 1971).

Se puede definir adhesivo a aquella sustancia que aplicada entre las superficies de dos
materiales permite una unioén resistente a la separacion. Denominamos sustratos o
adherentes a los materiales que pretendemos unir por mediacion del adhesivo, figura 2.10.
El conjunto de interacciones fisicas y quimicas que tienen lugar en la interface

adhesivo/adherente recibe el nombre de adhesion.

SUSTRATO

ADHESIV

SUSTRATO

Figura 2. 10. Esquema basico de la union de un adhesivo.

Un concepto distinto es el de _Adhesivo biocompatible‘, que incluye cualquier adhesivo
natural o sintético que vaya a entrar en contacto con tejidos vivos o fluidos bioldgicos y, en
consecuencia, tenga que ser idoneo para aplicaciones biomédicas de corta o larga duracion.
Los mecanismos especificos de adhesion encontrados en la naturaleza son diversos: anclaje,

succion, friccion, adhesion seca y humeda, etc. (Bermejo).

2.7.1 Rugosidad superficial
La rugosidad superficial es de gran influencia en la resistencia de la adhesion. La relacion
exacta entre resistencia, durabilidad y rugosidad superficial es dificil de prever y puede

variar entre adhesivos. Superficies rugosas proporcionan un anclaje mecanico para el
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adhesivo, pero pueden quedar atrapados pequenios volumenes de aire, causando un mojado
incompleto. Es posible que los adhesivos rigidos sean mas compatibles con superficies
suaves (lisas) que los adhesivos flexibles a causa de la ausencia de puntos de rugosidad que
eviten la aparicion de puntas de tension que a su vez podrian actuar como iniciadores de la
fractura. Los adhesivos flexibles pueden deformarse bajo tensiones y resistir la rotura o el

desgarro, de modo que la rugosidad no es un factor critico para su uso (Schneberger 1983).

2.7.2 Viscosidad del adhesivo

La viscosidad del adhesivo debe ser adecuada a la estructura geométrica fina y al estado
energético de la superficie. Esto significa que las desigualdades de la superficie deben ser
rellenadas y que las capas de adhesivo deben tener un espesor capaz de recubrir las

holguras entre los sustratos. De ser asi, la totalidad de la superficie podra participar en la

adherencia (Schneberger 1983).

2.8  Pruebas de adhesividad

Los métodos de prueba de adherencia determinan qué tan bien un pegamento hace su
trabajo de mantener dos tipos de materiales enlazados en conjunto. Las propiedades de
rendimiento de un adhesivo sensible a la presion particular, varian ampliamente
dependiendo de la aplicacion particular. Sin embargo, la mayoria de los adhesivos sensibles
a la presion se pueden describir en tres parametros. Las pruebas también pueden referirse a
la capacidad para mantener los componentes eléctricos unidos entre si y para mantener las
etiquetas pegadas en el embalaje. Los tres tipos mas comunes de este tipo de métodos son
la prueba de resistencia a la traccion, la prueba de desprendimiento de 180 grados y la
prueba de cohesion. Estos se miden generalmente por medio de los métodos de prueba

desarrollados y publicados por el uso de presion sensible del consejo de cinta.

2.8.1 Meétodos de ensayo: TACK — Pegajosidad

El tack (pegajosidad en espafol) es una de las mas importantes propiedades de los
adhesivos. El tack se utiliza para medir la adhesion inicial. Es la fuerza de resistencia de la
lamina adherida sobre una superficie en condiciones concretas (minimo tiempo y presion de

contacto excepto la del peso del papel).
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2.8.1.1 Medicion de la pegajosidad inicial (“Quick Stick”) medicién (Loop Tack)
(PSTC-5)
Es la propiedad de una cinta a adherirse a una presion permitiendo que se adhiera a la

superficie como se observa en la figura 2.12.

Figura 2. 11. Medidor de la dureza inmediata de un adhesivo.

2.8.1.2 Medicion de la pegajosidad de bola (“Rolling Ball Tack”) (PSTC-6)

El ensayo de pegajosidad de bola rodante figura 2.13 es la capacidad del adhesivo para
formar una unién entre la superficie de dos materiales sin ninguna presion.

El ensayo de pegajosidad de bola rodante es un método de tratar de cuantificar la capacidad

de un adhesivo a adherirse rapidamente a otra superficie.

Figura 2. 12. Esquema basico rodamiento de la bola y medicion de la distancia.

2.8.2 Método de ensayo: PEEL
Es la fuerza requerida para retirar un producto sensible a la presion a partir de un sustrato
dado y es una medida aproximada de la adherencia del adhesivo al sustrato. Medido a

menudo a un angulo de 180° a una velocidad de retiro de 300 mm/min como se observa

figura 2.14.
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Figura 2. 13. Medidor de la habilidad que tiene el adhesivo de mojar la superficie y
adherirse a su sustrato.

2.8.3 Meétodo de ensayo: SHEAR

Es la capacidad de adherencia al corte (resistencia al cizallamiento) de la cinta para resistir
las fuerzas estaticas aplicadas en el mismo plano. El procedimiento ayuda a determinar la
capacidad de una cinta sensible a la presion para permanecer adherido bajo una carga

constante aplicada en paralelo a la superficie de la cinta y el adhesivo.

2.9  Meétodos de caracterizacion

El estudio de las superficies poliméricas ha sido de gran importancia para la ingenieria y
manufactura. Hoy en dia, con el desarrollo de nuevos instrumentos y teorias, este campo en
la ciencia de los polimeros ha crecido rapidamente para comprender el fendmeno

superficial a nivel molecular (Sperling 2005).

Las muestras se analizaran con técnicas de espectroscopia UV-Vis, espectroscopia por
infrarrojo, microscopia electronica de barrido y difraccion de rayos X, usada para el andlisis
de la celulosa, asi también para el caso de las nanoparticulas derivadas de esta,

permitiéndonos tener un conocimiento de su constitucion, morfologia, estructura, etc.,.

2.9.1 Espectroscopia UV-Vis

La region ultravioleta —visible del espectro electromagnético, que se extiende de unos 200 a
unos 800 nandmetros, es la region espectral mas utilizada en andlisis quimico. Los
instrumentos que se utilizan en el visible y el ultravioleta son comunes, relativamente

sencillos y bien adaptados al analisis cuantitativo (Walton and Reyes 1983).

La espectroscopia ultravioleta y visible (UV/Vis) proporciona informacién acerca de

compuestos que tienen enlaces UV/Vis dobles conjugados. La luz ultravioleta y la luz
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visible tienen justo la energia adecuada para causar una transicion electronica en una
molécula, esto es, para promover a un electrén desde un orbital molecular a otro de mayor
energia. Dependiendo de la energia necesaria para efectuar la transicion electronica, una

molécula absorbera luz (UV/Vis) (Bruice, y Pozo and Farfan 2008).

El célculo de concentraciones en esta region estd dado por la Ley de Lambert-Beer, que

constituye la base de los métodos designados bajo el término general de colorimetria.

2.9.2 Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

Este tipo de espectroscopia Infrarroja determina las interacciones o cambios estructurales
en los diversos materiales obtenidos, por medio de su absorcion a determinada energia de
vibracion (estiramiento y deformacion) de los enlaces quimicos presentes en la estructura
molecular. La luz infrarroja produce alteraciones en los enlaces de la molécula y al hacerlo
es absorbida a longitudes de onda caracteristicas para cada tipo de enlace. Esta técnica

también permite cuantificar el numero de enlaces presentes.

Cada compuesto quimico tiene asociado un espectro infrarrojo caracteristico, donde los
maximos de absorcion corresponden a determinadas energias de vibracion (tension, flexion,

etc.) de los enlaces quimicos presentes. Figura 2.11.

C N c-C
4000 N H O H 3200 2800 2300 2100 1800 1500 Huella digital
X-H Unidos a heter C-H Triples W
1 |- | R ey
2,380 1480, 1380 cm’
4000 3000 €O, 2000 nujol 1000

Figura 2. 14. Esquema de absorciones IR.

2.9.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electronico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y organicos, entregando
informacion morfolégica del material analizado. A partir de ¢l se producen distintos tipos
de sefal que se generan desde la muestra y se utilizan para examinar muchas de sus
caracteristicas. Con ¢l se pueden realizar estudios de los aspectos morfologicos de zonas

microscopicas de los distintos materiales con los que trabajan los investigadores de la
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comunidad cientifica y las empresas privadas, ademas del procesamiento y andlisis de las

imégenes obtenidas.

El MEB puede estar equipado con diversos detectores, entre los que se pueden mencionar:
un detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI
(Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la
obtencion de imagenes de composicion y topografia de la superficie BEI (Backscattered
Electron Image), y un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive
Spectrometer) permite colectar los rayos X generados por la muestra y realizar diversos

analisis e imagenes de distribucion de elementos en superficies pulidas.

En fibras textiles el MEB se utiliza para examinar:

* Detalles superficiales de fibras

* Modificaciones en las formas de las fibras o en detalles superficiales
* Dafiado de fibras

* Construccion de hilos y tejidos

* Fractografia de fibras rotas por diferentes causas

* Urdimbre

* Dimensiones de caracteristicas de fibras desde diferentes angulos

* Estudio quimico y estructural de obras de arte, alteracion de monumentos, control de

calidad, identificacion de pigmentos (restauracion, autentificacion).

2.9.4 Difraccion de Rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X es un fendémeno que se produce al interaccionar un haz de rayos X
de una determinada longitud de onda, con una sustancia cristalina. El haz incide en varias
direcciones debido a la simetria de la agrupacion de atomos y por difraccion, da lugar a un
patron de intensidades que puede interpretarse segiin la ubicacion de los dtomos en el

cristal, aplicando la ley de Bragg.

ni=2x*d*Senf
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donde n es un nimero entero, A es la longitud de los rayos X, d es la distancia entre los
planos de la red cristalina y 6 es la distancia entre los dngulos incidentes y los planos de

dispersion.

La difraccion de rayos X en muestras policristalinas permite la identificacion de fases
cristalinas puesto que todos los solidos cristalinos poseen su difractograma caracteristico,
en su aspecto cualitativo y cuantitativo. Los estudios de polimorfismo, transiciones de
fases, y soluciones solidas, medida del tamafio de particula, determinacion de diagramas de

fase, etc., se realizan habitualmente por difraccion de rayos X (Harwood 1971).

2.10 Simulaciéon molecular

Durante los ultimos diez afos, ha habido una gran expansion en la capacidad para recabar y
procesar datos generados en experimentos. Esta capacidad se ha logrado a partir de grandes
avances tecnologicos relacionados con el aumento en la sofisticacion instrumental, la
automatizacién y otros acontecimientos relacionados. Ademads, la disponibilidad de
poderosas computadoras ha permitido trabajar en problemas cientificos de una magnitud
previamente inaccesibles, es decir, propicia que se puedan realizar experimentos en los que

el nimero de variables a procesar es, muy grande.

La simulacion molecular se ha desarrollado atendiendo teorias sobre el comportamiento y
el acomodamiento de los 4tomos en los materiales (Rapaport 2004). Incluyen todas aquellas
técnicas computacionales que tienen como finalidad el estudio estructural tridimensional de
las moléculas. Permiten simular su estructura y calcular la estabilidad (absoluta o relativa)
de los distintos conformeros posibles para las mismas (Cirilo, Llombart and Tamargo
2003). Los métodos de simulacién molecular son usados para investigar la estructura,
dindmica y termodinamica de sistemas inorganicos, bioldgicos y poliméricos. Esta técnica
permite reducir tiempos y costos de investigacion cuando se busca realizar sintesis de
compuestos con posibilidades de aplicacion en diversas areas quimicas y biologicas. Se ha
demostrado que el modelado molecular es una poderosa herramienta en la caracterizacion
de una gran cantidad de sistemas quimicos. Muchas propiedades se pueden calcular con una
precision que es comparable a la capacidad experimental. La simulacion de propiedades es

especialmente importante para sistemas que son dificiles de estudiar experimentalmente,
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debido a su limitada solubilidad en solventes comunes. En otros casos, el experimento en si
mismo, puede ser dificil ya sea debido a la sensibilidad para preparar la muestra o a las

ambigiiedades en la interpretacion de resultados (Derecskei and Derecskei-Kovacs 2006).

Accelrys Materials Studio es un programa computacional de modelado y simulacion,
disefiado principalmente para lineas de investigacion en quimica, materiales y desarrollo de
farmacéuticos. Provee soluciones y aplicaciones para el estudio de materiales, estructura de
cristales y procesos de cristalizacion, catalisis, propiedades de polimeros y relacion

estructura-actividad de las moléculas [www.accelrys.com].

Accelrys Materials Studio ha sido muy empleado para la simulaciéon de macromoléculas en
el ambito bioldgico (Zhang et al. 2008) asi como biomacromoléculas y para biopolimeros

(Wang and Somasundaran 2005).

2.10.1 Enlace por puentes de hidrégeno
Se trata de la atraccion electrostatica entre el hidrogeno y otro 4tomo de gran
electronegatividad (O, N, F) y volumen pequeiio, se da entre moléculas polares. Se

representa con lineas punteadas. Figura 2.15.

Figura 2. 15. Enlace por fuente de hidrogeno.

2.10.2 Fuerzas de Van der Waals

Son las fuerzas intermoleculares que resultan de la interaccion mutua entre electrones y
nucleos de atomos o moléculas, eléctricamente neutros, sumamente cercanos. Se presenta
tanto en moléculas polares como no polares. Dos dipolos instantdneos pueden atraerse

mutuamente y provocar la formacion de dipolos en las moléculas vecinas. Si las moléculas
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(dipolos) estan suficientemente proximas y sus energias cinéticas son bajas, las fuerzas de

Van der Waals seguird existiendo por tiempo indefinido.

Mientras mas potente sea la polaridad de las moléculas, mayor sera la atraccion de Van der

Waals entre las moléculas. Como lo muestra la figura 2.16.

a) Fuerzas de van der Waals:

b) Interacciones dipolo-dipolo:

D TR ED TR EH &
D ETHEPETPEPD T
Figura 2. 16. Fuerzas de Van der Waals.

2.10.3 Celdas Amorfas

El médulo de celdas amorfas proporciona un conjunto de herramientas para la construccion
de estructuras tridimensionales de liquidos a niveles moleculares y sistemas poliméricos. El
modulo se basa en moléculas modeladas en una celda, reduciendo al minimo los contactos
cercanos entre atomos, garantizando al mismo tiempo una distribucion realista de angulos
de torsion para cualquier campo de fuerza dado. Se pueden construir estructuras para
cualquier nimero de componentes a una densidad elegida. Podemos enviar una sola
estructura, o crear una trayectoria de multiples realizaciones. Estas estructuras forman el
insumo basico para la simulacién y los flujos de trabajo de modelado con materiales
amorfos, como la dindmica molecular, la optimizacion de la geometria, recocido y célculos

de extincion.

El mddulo de celdas amorfas permite construir sistemas que contienen uno o mas tipos de
polimero o pequefias moléculas a una densidad dada en una conformacion realista, por
ejemplo, sistemas de polimeros puros, copolimeros, dendrimeros, mezclas de polimeros,
soluciones de polimeros, las membranas poliméricas cargadas con pequeiias moléculas,

penetrantes y mayor sistemas de disolventes.

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera Pagina 44



Empaca polimeros o moléculas pequefias en las estructuras existentes. Por ejemplo la
penetracion en nanotubos, zeolitas y otras membranas inorganicas, proteinas de solvato y
otras biomoléculas grandes, depositando un recubrimiento de polimero sobre un sustrato, la

creacion de estructuras complejas de nanocompuestos.

Construir una capa de material confinado en una direccion elegida. Estas estructuras de
capa se pueden utilizar en el generador de capa de, por ejemplo, para crear estructuras de

polimero confinados entre dos capas metélicas.

De igual manera el programa de simulacion molecular Forcite directamente puede realizar
calculos de energia, minimizacidon y simulaciones de dinamica molecular, si desea acceder

a la serie completa de opciones para realizar estos calculos.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1  Reactivos y materiales

Celulosa de Eucalyptus saligna. (CsH;9Os)n

Facilitada por la Facultad de Ingenieria en Tecnologia de la Madera. Polvo blanco, inodoro,
soluble en acido sulfurico del 70-75%, acido clorhidrico al 44%, acido fosforico al 85%.
Tiene peso molecular variable con un valor minimo de n=200. Es biodegradable, no

ocasiona danos fisiologicos.

Acrilato de butilo (BA, 99% Aldrich) (Férmula C;H;,0;). Peso molecular 128,2 g/gmol.
Liquido incoloro, aroma caracteristico. Soluble en la mayoria de los disolventes organicos.
Temperatura de ebullicion 148°C, densidad 0.899 (a 20°C). Se mantiene almacenado en un

lugar seco, y a temperatura ambiente.

Tolueno (99.5 % de Karal) (Formula C;Hg, C¢Hs-CH3, Composicion: C: 91.25 % , H: 8.75
%). Peso molecular 92.13 g/gmol, pureza > %. Liquido incoloro, aroma caracteristico, poco
soluble en agua, miscible con éter, acetona, etanol, cloroformo. Temperatura de ebullicion
110°C, densidad 0.8623 (a 25°C). Se mantiene almacenado en un lugar seco, y a

temperatura ambiente.

Metanol (99.8 % de Karal) (Formula CH3OH). Peso molecular 32 g/gmol, pureza > %.
Liquido incoloro, aroma caracteristico, soluble en agua, acetona, etanol, benceno,
cloroformo y éter. Temperatura de ebullicion 64.5°C, densidad 1.10. Se mantiene

almacenado en un lugar seco, y a temperatura ambiente.

Acido sulftirico (99.8 % de Karal) (Férmula H,SOy). Peso molecular 98.1 g/gmol. Liquido
aceitoso incoloro, soluble en agua. Temperatura de ebullicion 274°C, densidad 1.8. Se

mantiene almacenado en un lugar seco, y a temperatura ambiente.

2,2 '-azobis(isobutironitrilo) (AIBN, 98 % Aldrich) (Formula CsH;,N4) Peso molecular
98.1 g/gmol. Cristal soluble en metanol y en etanol. Temperatura de descomposicién

107°C. Se mantiene almacenado en un lugar seco, y a temperatura ambiente.
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Acetato de sodio (Formula NaC,H30;). Peso molecular 82.04 g/gmol. Polvo cristalino
blanco, incoloro, soluble en agua. Temperatura de ebullicion 337°C, densidad 1,45. Se

mantiene almacenado en un lugar seco, y a temperatura ambiente.

Acido acético (Sigma-Aldrich) (Férmula CH3CO,H). Peso molecular 60.05 g/gmol.
Liquido incoloro, volatil, soluble en agua. Temperatura de ebullicion 118.30°C, densidad

1.05. Se mantiene almacenado en un lugar seco, y a temperatura ambiente.

Azida de sodio (Formula CH3;CO,H). Peso molecular 65.01 g/gmol. Sélido, Blanco,
incoloro, soluble en agua. Temperatura de ebullicion 300°C, densidad 1.85. Se mantiene

almacenado en un lugar seco, y a temperatura ambiente.

Celluclast 1.5L. Novozimes en una preparacion de enzimas de Trichoderma reesei. Posee

mas de un tipo de endoce-lulasa, exocelulasa y - glucosidasas.

Nitrégeno (Férmula N). Numero atémico 7. Es un gas sin color, olor ni sabor. Temperatura
de ebullicion 300°C, densidad 1.85. Se mantiene almacenado en un lugar seco, y a

temperatura ambiente.

Acido 3,5-Dinitrosalicilico (Formula C;H4N,07). Peso molecular 228.12 g/gmol. Solido,
Amarillo, inodoro, poco soluble en agua y soluble en alcohol. Punto de fusién 174°C. Se

mantiene almacenado en un lugar seco, y a temperatura ambiente.

Tetrahidrofurano (Formula OC4Hg). Peso molecular 72.1 g/gmol. Liquido incoloro, de
olor caracteristico. Punto de ebullicion 66°C. Se mantiene almacenado en un lugar seco, y a

temperatura ambiente.

3.2 Sintesis del poli(acrilato de butilo)

La sintesis del PAB se llevé a cabo bajo atmoésfera de nitrégeno. Se inicid por una
disolucion de 56.41 mL del mondémero de acrilato de butilo en 280 mL de tolueno,
empleando como iniciador 0.158 g del 2,2 '-azobis(isobutironitrilo) (AIBN). La reaccion se
llevdo a cabo en un matraz de 3 bocas provisto de un condensador figura 3.1. Las
condiciones de reaccion como agitacion, temperatura 70 + 2 °C se mantuvieron constante

durante un periodo de 2 horas.
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Figura 3. 1. Esquema del sistema de sintesis del PAB.

Para la purificacion del PAB la solucién polimérica obtenida (PAB/tolueno) se precipito a
temperatura ambiente gota a gota sobre un vaso de precipitado de 500 mL conteniendo
metanol. Posteriormente el precipitado obtenido fue separado del precipitante por
decantacion este precipitado se volvio a solubilizar en tolueno a una temperatura de 70 £ 2
°C y se purifico en repetidas ocasiones. Como se muestra en la figura 3.2. Finalmente, el
polimero humedo fue colocado en un frasco color &mbar se llevé a secado bajo vacio seco a

70°C hasta peso constante.

g -

La solucion polimérica Gota a gota en metanol
—_—
l S " E )
Frasco PBA Gota a gota en metanol La solucion polimérica
Tolueno
Agitacion, temperatura 70°C
a5 g P!
=
PBA

Figura 3. 2. Sistema de purificacion del PAB.
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3.3  Obtencion de nanowhiskas de celulosa por hidrolisis quimica

La preparacion de las NWC sigui6 una adaptacion de Bondeson (Bondeson, Mathew and
Oksman 2006) y Espino (Espino-Pérez et al. 2013).Se vertieron 14.25 g de agua a 3 g de
celulosa libre de cualquier extracto y mezclado hasta que se observo una buena dispersion.
A partir de entonces 27.92 g de acido sulfurico se afiadieron lentamente a la suspension de
celulosa (concentracion de acido 65 % en peso). Se continud, hidrolizando la suspension a
45 °C con agitacion constante durante 130 minutos. La reaccion de hidrdlisis se detuvo
anadiendo un exceso de agua destilada para eliminar exceso de acido sulfirico mediante
ciclos repetidos de intercambio de agua/constantes centrifugaciones a 5000 RPM durante
20 minutos hasta que el sobrenadante presentd una apariencia turbia. Después de la
centrifugacion el sedimento se dializé en una membrana con un tamafo de poro de 12000-
14000 de peso molecular durante una semana. Después de la dialisis el contenido se
sometid a sonicacion durante 30 minutos con el fin de asegurar la dispersion de las NWC.

La suspension se almacen6 a una temperatura de 4 °C.

Finalmente, las NWC fueron secadas en un horno durante 24 horas a 60°C a vacio. La

figura 3.3 nos muestra la secuencia de la obtencion de las NWC.

SR

|
Muestra y (
Reactivos
=» =» -» {0:30
> ]

-

Temperatura Agitacion Centrifugacion Dialisis
Constante
. . B -1 1A T
Sonicacion Centrifugacion NWC

Figura 3. 3. Hidrolisis quimica de NWC.
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3.4  Obtencion de nanowhiskas de celulosa por hidrolisis enzimatica

Se inici6 con la determinacioén de azlicares reductores, colocando 3 mL de reactivo DNS y
0.1 mL de muestra en un tubo de ensayo de 25 mL, se homogeniz6 la solucion y se calentd
en un bafio maria a 100°C, durante 5 minutos, inmediatamente se enfrio la solucion en un
bano de agua fria durante 10 minutos. Se determin6 la absorbancia a 540 nm. El blanco

utilizado se sometid a las mismas condiciones de reaccion de la muestra.

Los tratamientos enzimaticos sobre las fibras se realizaron en condiciones Optimas de
trabajo de la enzima, correspondientes a la temperatura de 45 °C y pH=4.7 (solucion
reguladora de acetato sddico 0,1 M m/v). Para ello, se pesaron 2 gramos celulosa, se colocd
en un recipiente de plastico de 20 mL, se mezclaron con 4 mL de azida de sodio (0.1 %
m/v) y el volumen de solucién enzimatica (celluclast 1.5L NOVOZIMES) hasta obtener 25
UPF/g de celulosa. Se ajust6 el volumen de reaccion a 14.5 mL con buffer de acetatos 0.1M

aun pH de 4.7.

Se incubo a 45°C y 80 rpm durante 72 horas. Se realiz6 una cinética tomando 100 pL de
sobrenadante cada 12 horas, se le agregaran 3 mL de reactivo DNS, se calento a ebullicion

durante 5 minutos y se leyd a una absorbancia de 540 nm (Figura 3.4).

| vs Espectrofotdmetro
Mezcla Incubacion, Alicuota P

Temperatura y
Agitacion Constante

= =

Cinélica Inactivar la Enzima Nanowhiskas de cclulosa

Figura 3. 4. Proceso de hidrolisis enzimatica.
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3.5  Técnicas de caracterizacion
Los materiales poliméricos obtenidos, se analizaron mediante: Espectroscopia UV-vis,
espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR), microscopia electronica de

barrido (MEB) y difracciéon de rayos X (DRX).

3.5.1 Espectroscopia UV-Vis
La caracterizacion por UV-vis se realizara bajo un equipo Lambda 40, de Perkin Elmer, en

un rango de longitud de onda de 540 nm.

3.5.2 Espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)

La caracterizacion por FTIR se llevo a cabo directamente por ATR, sin tratamiento previo,
a temperatura ambiente y presion atmosférica; utilizando un equipo FTIR TENSOR 27
BRUKER, rango de namero de onda de 400 a 4000 cm™. La muestra obtenida de celulosa.
PBA, NWC-acidas, NWC-enzimaticas y las mezclas de estas. Se analizaron por FTIR
empleando el ATR, previamente secadas a 60 °C bajo vacio. Una vez obtenida la sefial se

elimino cierta cantidad de ruido.

3.5.3 Microscopia electronica de barrido (MEB)

La herramienta de caracterizacion es un microscopio de emision de campo JEOL JSM-
7600F FEG-SEM. El tratamiento previo fue un recubrimiento con grafito de
aproximadamente 10 minutos, con el proposito de mejorar la resolucion de las

micrografias.

3.5.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Se utilizo la técnica de difraccion de rayos X para identificar las fases cristalinas presentes,
el equipo utilizado fue un Difractometro de rayos X Bruker D8 Advance con Optica
primaria de Espejo de Gobel y detector de centelleo; los pardmetros utilizados en el
generador fueron 40 kV y 40 mA, ocupando 0= 1° y un barrido Locked Coupled en 26 de 5
a 70° con un tamafo de paso de 0.02° en un tiempo de 1 s, utilizando una rejilla de apertura
de 2 mm. La longitud de onda utilizada fue Cu ky; de 1.5406 A; 2=0.5406 nm. Para realizar
la identificacion de las fases presentes se utilizd la base de datos Powder Diffraction File

(PDF-2) del International Center Diffraction Data (ICDD).
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3.6 Obtencion de nanowhiskas de celulosa/poli(acrilato de butilo)

La preparacion de los nanocompuestos NWC/PAB. Se obtuvieron mezclando
mecanicamente PBA y su proporcional de 0,1 y 0,5 % (p-p) de las NWC con la ayuda de 3
mL de tetrahidrofurano como solvente. La mezcla se llevd a cabo en pequefos viales.
Manteniendo agitacion constante durante 12 horas hasta que se obtuvo una mezcla
homogénea. Finalmente, a una temperatura de 60°C + 2 fueron secadas las muestras hasta

peso constante.

3.7 Pruebas de Adhesividad

3.7.1 Pruebas de adhesion- Método de ensayo: Peel y Loop Tack

Se utilizo la prueba de loop tack y Peel para conocer que la adhesividad de los materiales
obtenidos, el equipo utilizado fue un probador de compresion tension modelo LTCM-5
CHATILLON. Se realizo el revestimiento de la cinta plastica con las muestras de PAB, se
llevaron al horno de secado por 5 minutos para la evaporacion del solvente, la prueba se
realiz6 a un angulo de 180°, dejandola reposar por 30 minutos, se cortaron las cintas para
las pruebas. Para la prueba de Peel se le adiciono peso uniforme sobre el acero inoxidable.
Se coloca la cinta en un panel estandar de prueba (u otra superficie de interés) con presion

controlada.

3.8  Simulacion: nanowhiskas de celulosa y poli(acrilato de butilo)

Se utiliz6 el software Materials Studio 6.0 desarrollado por Accelrys Inc para representar
los modelos de las cadenas poliméricas de PAB a NWC. Se analizaron modelos de 10 a 50
unidades monoméricas de NWC y PAB. De esta manera se analizaron las interacciones
entre estos sistemas. Las estructuras mas estables se consideraron en la optimizacion de la

geometria espacial a la minima energia.
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Espectroscopia UV-Vis de las nanowhiskas de celulosa-enzimaticas y
nanowhiskas de celulosa-H,SOj.

El seguimiento de la cinética de los sistemas de reaccion se llevo a cabo por espectroscopia
UV-Vis de acuerdo a los trabajos reportados previamente la celulosa presenta senales de
maxima absorcion en la region A=540 nm. Analizando los resultados de este trabajo, en los

datos de absorcion registrados en la figura 4.1.

0.6

y = 0.0026x - 0.0407
R*=0.8958

0.5

Absarbancia {u.a.)

30 60 S50 120 130 180

-0.1
Tiempo minutos

Figura 4. 1. Espectro UV-Vis de absorcion de las NWC-Enzimatica y NWC-H,SOs.

En la muestra de NWC (NWC-H,SO4) obtenida al momento de concluir el proceso de
hidrolisis por hidrolisis quimica (por H,SOs), ofrecid un Unico dato de absorcion donde la
variacion de la intensidad indico el grado de avance de la reaccion con el correspondiente

aumento del nimero de nanoparticulas.

Para la hidrdlisis de las NWC-H,SO4 se obtuvo a los 130 minutos una absorbancia de
0.230. Tomando el dato previo como referencia se detuvo la hidrdlisis de las NWC-
enzimaticas a los 120 min con una absorbancia de 0.239 para evitar llegar a una hidrolisis
total ya que como se observa la degradacion de la celulosa contintia y finalmente se

obtienen monomeros de glucosa o residuos de esta.
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4.2  Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

4.2.1 FTIR-ATR del PAB

Se realizaron analisis espectroscopicos por FTIR-ATR a los materiales obtenidos para
establecer las interacciones quimicas iniciales, asi como el efecto que se observa en las
mezclas NWC/PAB respecto a los compuestos puros, y de esta manera, determinar las
posibles interacciones moleculares entre grupos funcionales. Asi también los analisis por

FTIR-ATR permiten establecer la estructura de los compuestos.

Inicialmente, hay que destacar que esta técnica analitica permite una clara diferenciacion
entre los principales grupos presentes en el PAB. El espectro FTIR-ATR del PAB presenta

bandas de absorcion dentro del intervalo de frecuencia caracteristico como se observa en la

figura 4.2.
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Figura 4. 2. Espectro de absorcion por FTIR-ATR del PAB.

Las bandas correspondientes al PAB son: -CH,— y —CH3 (2957, 2872 cm™), el grupo
carbonilo C=0 aparece a 1728 cm™, la presencia de una banda a 1454 cm™ da como
resultado la deformacion asimétrica del grupo C—H. Sin embargo, la generacion de dos

bandas a 1241 cm™, y 1157 cm™, corresponden a los grupos de absorcion del grupo éster.
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Finalmente a 1116 cm™, se presenta otra banda caracteristica de C—H seglin trabajos
previos (San Andrés et al. 2010). Lo anterior permite confirmar la presencia de bandas y
picos que corresponden a un PAB.

Adicionalmente, los espectros del PAB obtenidos fueron comparados con una muestra

patron proporcionado por la Universidad de Montreal, Canada (Figura 4.3.)
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Figura 4. 3. Espectro de absorcion por FTIR-ATR del PAB: a) PAB sintetizado, b) muestra
patron PAB.

En la tabla 4.1 se muestran los datos obtenidos en el espectro patron de PAB y el PAB
sintetizado asi como datos tedricos obtenidos en la bibliografia citada.

Los espectros de ambos polimeros de PAB se muestran en una sola imagen para confirmar
la presencia de los picos caracteristicos para el PAB. Lo cual demuestra que la sintesis se

llevdo a cabo. Esto permite deducir que se llevaron a cabo mecanismos de reaccion

radicélica correspondientes.
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Tabla 4. 1. Bandas de absorcion por FTIR caracteristicas para PAB.

Grupo Funcional Patron PAB Teorico Frecuencia (cm™)
Vibracion asimétrica CH; 2957 2957 2959 2950+25
Tension simétrica CH, 2872 2872 2869y 2847 2870-2840
Vibracion estiramiento C=0 1728 1728 1728 1690+50
Deformacion asimétrica CH, ¢ 1454 1454 1461 1480-1440
[C-C(0)-0] 1241 1241 1241 1260-1250
Tension asimétrica de puente C-O-Os 1157 1157 1158 1300-1050
[-C-O-] 1116 1116 1116 1116

1. INICIACION
Cuando se aplicd temperatura al sistema se generé el rompimiento de este

generando la formacion de radicales libres a partir del iniciador figura 4.4.

NC
(CH3),

—_—>2 (Hac)z—\*

(H3C)2 oN

CN A

Figura 4. 4. Formacion de radicales libres.

Generando la activacion del mondmero lo que permitid la apertura de la estructura en dos
puntos activos en los extremos del monomero esto fue debid a la participacion de los

radicales que se crearon a partir de la molécula el AIBN (Iniciador) figura 4.5.

CN
H (H30)2_< H

H,C=C Tolueno CHy~<(*
H 30)2\* + O>:O % 0
\

A 0
\
§eH)s (CHa)s
HaC

Figura 4. 5. Union radical con el monémero (acrilato de butilo).
2. PROPAGACION
Durante la polimerizacion, el polimero pas6 la mayoria del tiempo incrementando la

longitud de su cadena. Cuando el radical libre reacciond con una molécula del monémero

se produjo la ruptura del doble enlace ensamblandose el radical en uno de sus extremos y

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera Pagina 56



dejando la otra parte de la molécula del mondmero abierta siendo de esta manera como

continuo la reaccion de polimerizacion. Generando un crecimiento lineal (Figura 4.6).
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CHy(* / CH
) N Ho=C CHaC CHzi 3
0 >:o H N N
o + s _— o o” ?
\ \
S,CH 2y (CHy)s (CHpy  HaCly
HsC H,C HJC/ CHy

Figura 4. 6. Crecimiento de la cadena polimérica.

3.  TERMINACION
Involucré el acoplamiento de las cadenas cuando los dos extremos de las cadenas se
combinaron para formar la cadena mas larga y por desproporcion del radical en crecimiento

como se observa en la figura 4.7.
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Figura 4. 7. Terminacion de la polimerizacion.

4.2.2 FTIR-ATR de la celulosa

El espectro de FTIR-ATR de la muestra de celulosa en el rango 4000-400 cm™ se muestra
en la figura 4.8. Se distingue la banda ancha de absorcién a 3335 cm™ por las vibraciones
de estiramiento de los OH‘s que participan en uniones de hidrogeno de la celulosa
(Brandrup, Immergut and Grulke 1999) y (Zuluaga et al. 2009), y la banda de 2900 cm’
(Afanas‘ ev et al. 2007). La sefial a 2896 cm™ corresponde a vibraciones de estiramiento de
los grupos CH y CH,, mientras el pico en 1638 cm™ es asignados a flexion del enlace O-H
del agua adsorbida (Dai y Fan, 2010) y (Colom et al. 2003). La banda 1429 cm’
correspondiente a H-CH y O-CH en el plano de vibracion de flexion (Colom et al. 2003).
Esta banda es también conocida como la "banda de cristalinidad", lo que indica que una
disminucién en su intensidad refleja la reduccion en el grado de cristalinidad de las

muestras segun (Ciolacu, Ciolacu and Popa 2011) y (Kumar et al. 2014).
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Figura 4. 8. Espectro de absorcion por FTIR-ATR de la celulosa.

La bandas de vibracion a 1317 y 1159 cm™ fueron debidas al CH, (Dai and Fan 2010) y C-
O-C de estiramiento asimétrico del enlace glicosidico (Colom et al. 2003). Siendo las
bandas 1105 cm™, 1055 cm™ y 1029 cm™ correspondientes a la vibracion de flexion -C-O
(Carrillo et al. 2004). El pico a 900 cm™ caracteristico a C-O-C, CCO de estiramiento de C-
CH (Ludueiia ef al. 2013), la banda a 662 cm™ corresponde a C-OH fuera del plano (Dai
and Fan 2010). En la tabla 4.2 se indican las frecuencias de la celulosa.

Tabla 4. 2. Sefiales por FTIR-ATR caracteristicas de la celulosa.

Grupo Funcional Frecuencia (cm™)
O-H vibracion y estiramiento 3335
C-H estiramiento asimétrico 2896
Agua asociada con la celulosa 1638
C-O-H o CH(CH-OH) vibracion y flexion 1429
C-H flexion 1366
CH; vibracion 1317
C-0O-C estiramiento asimétrico 1159
C-0O estiramiento 1105
C-0O/C-C O C-O/OH estiramiento 1055
C-0O/C-C estiramiento 1029
COC, CCO y CCH deformacion y estiramiento 900
C-OH plana 662
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4.2.3 FTIR-ATR de la celulosa y NWC-H,SO4

La figura 4.9 muestra el espectro FTIR-ATR del NWC tratados en solucion 4cida de HySO4
donde las sefiales caracteristicas de la celulosa pura a 3335 cm™ correspondiente a los
enlaces de hidrogeno. La banda observada en todos los casos a 1638 cm™ se atribuyen a la
curvatura de O-H del agua absorbida (Luduefia et al. 2013). Asignacion de absorcion FTIR-
ATR a 1240 cm™ corrobora la sulfatacion segiin reportes (Chaidedgumjorn et al. 2002)
como se observar en la imagen ampliada. Ademas, las sefiales débiles a 943 cm™ y 841 cm’
1

segin (Grant et al. 1991) se asignan a los grupos SO y grupos SOs3, originadas por las

reacciones de sulfonacidon de los NWC.

Por otra parte, los NWC mostraron una mayor intensidad y son mas estrechos en 943 cm™
con respecto a los de la celulosa a la misma longitud de onda. Confirmando que picos mas

delgados a 943 cm™ reflejan menos celulosa amorfa (Luduefia ez al. 2013).
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Figura 4. 9. FTIR-ATR: a) Celulosa, b) NWC-H,SO4, ¢) Ampliacioén de bandas.
4.2.4 FTIR-ATR de la celulosa y NWC-enzimatica

Los cambios en la estructura quimica de celulosa pueden ser reconocidos por FTIR-ATR.

Asi la figura 4.10 muestra los espectros FTIR-ATR de la celulosa utilizada como materia
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prima y el inciso b) mostréd los datos obtenidos después de la hidrélisis enzimatica de esta

manera se pudieron observar las principales bandas caracteristicas de la celulosa.

T 3335

S

Absorbancia (u.a.)

b)

2 +— 662

a)

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Nuamero de onda (cm™)

Figura 4. 10. Espectro de absorcion por FTIR-ATR: a) Celulosa, b) NWC-enzimatica.

La bandas relacionadas con los cambios fisicos y quimicos son el O-H con enlaces de
hidrégeno que estira en longitud de 4000-2995 cm™', el OH de flexion de agua adsorbida en
1638 cm™, la tension CH en 2896 cm™, el H-C-H y O-C-H flexion en el plano vibraciones
en 1429 cm™, el C-0O-C, C-C-O, y CCH deformacion modos y las vibraciones de
estiramiento en las que los movimientos de los 4&tomos de C-5 y C-6 se encuentran en 943
cm™, y el C-OH fuera de plano de modo de flexién en 662 cm™. De acuerdo a (Oh e al.
2005) las sefales en 4000-2995 cm™', 2900 cm™, 1430 cm™, 1375 cm™, y 896 cm™ son

especialmente sensibles en las regiones cristalinas y amorfas.

4.2.5 FTIR-ATR de celulosa vs NWC-H,SO4 vs NWC-enzimatica

La figura 4.11 muestra los espectros FTIR-ATR de celulosa, NWC-enziméatica y NWC-
H,SO4. Las senales caracteristicas entre la celulosa y el NWC-enzimaticas no presentaron
diferencias significativas, lo que sugiere que quimicamente la estructura de las NWC-
enzimaticas es igual a la de la celulosa, estas sefales fueron: enlaces de hidroégeno de

estiramiento a 3335 cm™, la vibracion de flexion O-H del agua adsorbida a 1638 cm™, la
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sefial de estiramiento del C-H a 2896 cm™, la vibracion de flexién del H-C-H y O-C-H a
1429 cm™, la vibracion C-H de deformacién a 1366 cm™, los modos de deformacién el C-
0O-C, C-C-0, y C-C-H vy las vibraciones de estiramiento en las que los movimientos de los
atomos de C-5 y C-6 se observaron a 898 cm™, y el C-OH fuera de plano de modo de

flexién se present6 alrededor de 670 cm’™.

Absorbancia (u.a.)

b)

a)

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Ntmero de onda (cm™)
Figura 4. 11. Espectro comparativo de absorcion por FTIR-ATR: a) Celulosa, b) NWC-
Enzimatico, c) NWC-H,SO,.

En referencia a la NWC-H,SOj4 revelo la presencia de azufre como una sefial adicional a las
que presentaron la celulosa y la NWC-enzimaticas. El andlisis puntual revelo el contenido
de azufre de 0.91 % (w/w), lo que sugiere la presencia del atomo azufre sobre los NWC,
como resultado de la reaccion durante la hidrolisis (Fleming, Gray and Matthews 2001).
Por lo anterior las NWC-enzimdticas son una forma pura, segura y biocompatible de
celulosa, conservando su naturaleza quimica original.; pero el proceso de hidrdlisis 4cida
tradicional inserta grupos sulfato en la superficie de NWC-H,SO4. Si bien esta ultima
modificacion de superficie plantea problemas de bio-compatibilidad, las NWC obtenidas

enzimaticamente y quimicamente son aptas para asociarse con la celulosa.
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Figura 4. 12. Bandas asociadas a la cristalinidad de a) Celulosa, b) NWC-enzimatico, c¢)
NWC-H,SO4.

La magnitud y la direccion de estos cambios son consistentes ya sea con un cambio
significativo en la conformacion molecular de estos derivados. Las NWC-enzimaticas y las
sulfatadas (Figura 4.12) sugieren fuertemente la conversion de los grupos hidroxilo a
grupos sulfato en posicion axial y a ecuatorial. Las absorbancias a 1240 cm™, 943 cm™ y
841 cm™ son atribuidos al estiramiento de S=O y los enlaces C-O-S enlaces en el éster de
sulfato de la hexosa, respectivamente, y estos son modificados drasticamente por la
sulfatacion de la celulosa. Del mismo modo, la intensidad de las bandas en 2896 cm'l,
atribuida al estiramiento y deformacion de vibracién de C-O-H, disminuyeron su intensidad

en el espectro del polisacarido sulfatado totalmente.

4.2.6 FTIR-ATR de nanowhiskas /poli(acrilato de butilo)

Para analizar las interacciones de ambos compuestos se tomo una pequeiia muestra al azar
de cada una de las mezclas que se obtuvieron. Asi en la figura 4.13 se representan los
FTIR's de las mezclas de NWC-Enzimatica/PAB y NWC-H,SO4/PAB a diferentes
relaciones porcentuales en peso (wt%). Los espectros exhiben las bandas de absorcion

caracteristicas del PAB, incluyendo un fuerte pico a 1728 cm™, asignadas a C=0 y un pico
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relativamente ancho en la region 2800-3000 cm™ correspondiente a las vibraciones C-H.
Las principales caracteristicas observadas en los espectros de las mezclas son la ocurrencia
de manera progresiva de los picos mas fuertes en las NWC-H,SO4/PAB en comparacion a

las bandas de las NWC-enzimatica/PAB.
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Figura 4. 13. FTIR-ATR de NWC-H,SO4/PAB: a) 0.5/99.5, b) 0.1/99.9; NWC-
enzimatico/PAB: c) 0.5/99.5, d) 0.1/99.9 en wt%.

. .y . -1
Se observan las bandas de vibracion de los C- H en frecuencias cercanas a 2959 cm™ muy
anchas reflejando los enlaces intermoleculares por puentes de hidrogeno que mantienen

unidas las cadenas poliméricas.

En la figura 4.14 se realizo un acercamiento en la zona de 1162-115 cm™ para determinar
las diferencias entre los espectros de las mezclas. Se observd que a mayor cantidad de
NWC (0.1%wt a 0.5% wt%) su intensidad disminuia atribuyendo este comportamiento a
una menor cantidad de PAB en las mezclas. También, se puede observar que las bandas
1159 cm™ de los grupos C-O de las nanowhiskas y -C-O-O de PAB presentan ligeros
desplazamientos en las mezclas los cuales pueden estar atribuidos a las atracciones dadas
por los NWC. Asi, en el PAB existe una mayor cantidad de estas los picos que reducen su

intensidad, como se observa en la figura 4.14. De esta manera, se indica la existencia de
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interacciones intermoleculares presentes entre los grupos de ambos polimeros (NWC/PAB)

por el desplazamiento de sus bandas caracteristicas con respecto a los compuestos puros.

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T —
1162 1161 1160 1159 1158 1157 1156
Numero de onda (cm™)

Figura 4. 14. FTIR-ATR NWC-H,SO4/PAB: a) 0.5/99.5, b) 0.1/99.9, NWC-
enzimatico/PAB: ¢) 0.5/99.5, d) 0.1/99.9.

4.2.7 FTIR PAB y NWC-H,SO4y NWC-enzimatico

Espectros comparativos de PAB, NWC y sistema de NWC/PAB se analizaron en la figura
4.15. La sefial de enlace de hidrogeno (en 3335 cm™) presente en la muestra de NWC no ha
sido mostrado en los espectros comparativa NWC/PAB. Sin embargo, simplemente
restando el espectro infrarrojo de PAB a partir del espectro de NWC/PAB permitio
identificar el espectro de NWC. Este nuevo espectro (insertado izquierda arriba) mostré el
efecto de unidn de hidrogeno en un O-H estiramiento vibracion a 3306 cm™; este cambio en
el namero de onda en un valor més bajo (alrededor de 29 cm™) se debe a una interaccion de
hidrogeno intermolecular. Ademas, la sefial correspondiente al grupo CO present6 un ligero

desplazamiento a la derecha (1064cm™ , esto confirma la presencia de las interacciones.
P p

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera Pagina 64



Cambios de la vibracion de estiramiento en 2960 cm™, 2876 cm™, 1453 cm™ y 1242 cm™ se
atribuyeron a las interacciones intermoleculares dadas a través de los enlaces CH. Ademas,

las sefiales de estiramiento absorcion de grupos SO y SO3; permanecen en la NWC/PAB.
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Figura 4. 15. FTIR-ATR: a) PAB, b) Sistema PAB/NWC, ¢c) NWC-H,SOy, d) Efecto de
union de hidrégeno.

4.3  Difraccion de rayos X de los polimeros

En la Figura 4.16, se muestra el patron de difraccion de rayos X de las muestras de celulosa
y nanowhiskas de celulosa obtenidas por ambos métodos. En esta se puede observar un
pico de difraccion bien definido, el cual esta ubicado en un angulo de 20 de 22°. También
se puede apreciar un ensanchamiento en el rango de 20 entre 13° y 18°. Se observd que
ambos materiales son caracteristicos de la celulosa tipo I, de acuerdo a Fernandez y
Rieumont-Briones et al. 2013, quienes identifican como principales planos cristalinos para
la celulosa tipo I las difracciones proximas a 20: 23° (plano 002), 15° (plano 101), 35°
(plano 040). No se observo la presencia de celulosa de tipo II, debido a la ausencia de un

desdoblamiento del pico principal a 27°.
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Figura 4. 16. Difraccion de rayos X asociados a la cristalinidad de a) Celulosa, b) NWC-
enzimatico, ¢) NWC-H;SO4.

Se determiné el indice de cristalinidad: donde la intensidad del pico 26=22° corresponde al

material cristalino, correspondiendo la intensidad del pico a 26=16° al material amorfo.

En base a la intensidad y forma de los picos a 206=22°, se puede identificar que los NWC-

H,SO4 presentan ligeramente mayor cristalinidad que los NWC- enzimaticas y en
comparacion con la celulosa pura esta presenta menor cristalinidad. El resultado

equivalente a la cristalinidad corrobora los obtenidos por FTIR-ATR.

En base a los resultados anteriores, en la siguiente tabla 4.3 se indican los planos que
producen la difraccion, las distancias inter-planares y el parametro de red a, considerando la

ley de Bragg de un haz incidente de rayos X de una A =0.5406nm (CuKa).
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Tabla 4. 3. Distancias interplanares entre la celulosa, NWC-enzimatico y NWC-H,SO,.
(hkl) 206 6 d(nm) Parametro de red (nm)

Celulosa tipo I (111) 16 8 0.553 a=0.958
(200) 22 11 0404 b =0.808
220) - - - —

NWC-enzimatico (111) 16 8 0.553 a=0.958
(200) 22 11 0.404 b =0.808
(220) 28 14 0318 c=0.901

NWC-H,SO4 (111 16 8 0.553 a=0.958
(200) 22 11 0.404 b= 0.808
(220) 28 14 0.3184 c=0.901

Los anteriores valores no indican que la distancia interplanar de los planos considerados
son practicamente iguales con un promedio 0.425 nm. Esto nos permite situar los planos
que poseen un parametro de red, con un promedio 0.889 nm. Este ultimo valor que hace
referencia a la distancia constante entre las celdas unitarias en una estructura cristalina,

establece claramente la proximidad distancia en los planos.

4.4  Microscopia electronica de barrido

4.4.1 Caracterizacion de PBA, celulosa, NWC-enzimatico y NWC-H,SO,.

De acuerdo a la micrografia obtenida mediante analisis de MEB figura 4.17, el PAB puro
forma una capa homogéneo y continua con minimos defectos superficiales. La forma del
polimero es caracteristica de un polimero elastomero que ha sido sometido a calentamiento

(por el haz de luz de electrones) con tendencia a sustraerse superficialmente.
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Figura 4. 17. MEB de compuestos puros.

Las micrografias de las figuras 4.18, corresponden a las fibras de celulosa en donde se
determind la morfologia de las muestras, las cuales presentan una forma o aspecto fibroso y

rugoso con espesores que van de 9 hasta 11 micras aproximadamente.

)
W

15.0kV SEL E WD

X yb) 1,500X.

La Figura 4.19 corresponde a los NWC-H,SOj. La caracterizacion mediante MEB mostro
la presencia de estructuras ordenadas formando posiblemente zonas cristalinas de espesor
de 56 nm, como se puede observar en la micrografia. Esta particularidad es importante ya
que las caracteristicas de determinados productos dependen fundamentalmente del tamafio
de las particulas o la superficie de cada particula individual, del material base o la materia

prima empleada.
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Figura 4. 19. MEB de NWC-H,SO; 40,000X.

En las micrografias correspondientes a las particulas obtenidas de NWC por método
enzimatico se pueden apreciar a 8,000X la presencia de aglomerados de particulas que al
momento de realizarles un mayor acercamiento estos se fracturan impidiendo tomar los
datos en cuanto al tamafio que estos presentan, los aglomerados presentan tamafios mayores

que van entre 1 um hasta 3 pm.

/2/
5.0kv 6! 29

Figura 4. 20. MEB de NWC-enzimatica 8,000X.

Comparativo MEB entre las mezclas de NWC-H,SO4/PAB y NWC-enzimatica/PAB a las
concentraciones de 0.5/99.5.
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Figura 4. 21. MEB de: a) NWC-H,SO4/PAB y b) NWC-enzimética/PAB al 0.5/99.5wt% a
10,000X y 5 2,300X.

— lpm IIMM 5/2/2014 T
X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 7.7mm  12:32:23 WD 7. 6mm

En las figuras 4.21 se observa la mezcla de las NWC-H,SO4/PAB al 0.5/99.5 en la cual no
se distinguen los NWC lo que indica que estos se encuentran inmersos dentro del PAB

obteniendo una sola fase entre estos dos polimeros.

4.5  Pruebas de adhesividad

Las muestras obtenidas con los NWC presentaron una buena adhesion y cohesion. En la
tabla 4.4 se muestran los valores promedios obtenidos en las pruebas de adherencia con un
desprendimiento al 100%, los cuales indica que las muestra con porcentajes bajos de NWC
(0.1%) se presentan una mayor pegajosidad, lo cual se da por una mayor tendencia a la
fluencia, facilitando la adhesion —inicial—a la superficie. Esto es caracteristico del
comportamiento de los PAB, los cuales son altamente adhesivos y al encontrarse en una

alta concentracion maximizard esta propiedad.

Tabla 4. 4. Prueba de Loop Tack (Pegajosidad en Cinta)
Nombre de muestra wt% Ibf |bf Ibf Promedio Ibf Promedio (gf)

PBA NP 0.54 0.62 0.60 0.586 265.80
NWC-enzimatica 0.1 0.89 0.90 0.91 0.9 408.23
NWC-enzimatica 0.5 0.82 0.82 0.80 0.81 367.40
NWC-H,SOq4 0.1 091 091 0.90 0.906 410.95
NWC-H,SO4 0.5 0.7 0.82 0.81 0.776 351.98

Con estos datos corroboramos lo dicho por (Rios Cadavid 2010), que los adhesivos que
estan formulados a partir de polimeros acrilicos, los cuales son tipicamente mas costosos,
pero resistentes a altas temperaturas y a la oxidacion. Estos presentan en general una mas
baja respuesta a la aplicacion inicial (antes de ejercer presion —tack—) y requieren un tiempo

mayor para alcanzar su maxima adhesion, sin embargo son menos propensos a desarrollar
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bordes pegajosos y mantienen un nivel mas consistente de reposicionabilidad en las
etiquetas removibles. Por lo tanto segin (San Andrés et al. 2010) el PAB es sensible a la
presion.

En la tabla 4.5 se presenta la prueba de desprendimiento —Reel” al 100% para mezclas
PAB/NWC, con dos diferentes contenidos en peso (0.1 y 0.5wt%). Para NWC-enzimética
se aprecia que a medida que se incrementa el contenido de las NWC se incremente la fuerza
promedio de desprendimiento. Contrariamente con el NWC-H,SO4, donde su incremento
en su concentracion da como resultado un decremento en la fuerza promedio de

desprendimiento.

Adicionalmente al comparar los NWC-H;SO4 con los NWC-enzimaticas, estos ultimos
generaron un valor mayor en la fuerza promedio adhesiva. Este dato puede darse por la
incompatibilidad que los NWC-H,SO, presentan debido a la sulfatacion que presentan las

cadenas de celulosa después del tratamiento acido con H,SOs.

Tabla 4. 5. Prueba Peel- de mezclas NWC/PAB

Nombre de muestra wt% 1bf 1bf Ibf Fuerza adhesiva Fuerza adhesiva
promedio (Ibf)  promedio (gf)

NWC-enzimatica 0.1 0.13 0.12 0.13 0.126 57.152
NWC-enzimatica 0.5 0.17 0.16 0.12 0.15 68.03
NWC-H,SO4 0.1 0.14 0.14 0.16 0.146 66.224
NWC-H,S04 0.5 0.11 0.11 0.11 0.11 49.895

En la tabla 4.6 se observa la correlacion entre ambas mezclas que corrobora que la

metodologia empleada es correcta.

Tabla 4. 6. Tabla de correlaciones entre las mezclas

Nombre de muestra Correlacion 0.1% Correlacion 0.5% Pasa/Falla
NWC-H,SOq4 0.9991 0.9974 Pasa
NWC-enzimatica 0.9943 0.9991 Pasa

4.6 Simulacion molecular

4.6.1 Simulacion molecular del poli(acrilato de butilo)
Para la simulacion del PAB, se construydé una cadena formada por 50 unidades del
mondmero. Dicha cadena polimérica se llevd a su estado minino de energia por

optimizacion geométrica.
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La figura 4.22 presenta el andlisis de una molécula de PAB por enlaces puentes de
hidrogeno, con una distancia maxima de aceptacion de 2.0 y un angulo minimo donador-
aceptor de hidrégenos de 90°. Este andlisis indica la interaccion intra-molecular de la
molécula del PAB. Especialmente el monémero medio de la cadena de PAB contiene CH y
grupos C=0, que contribuyen a estabilizar y dar a la molécula una conformacion
estructural. Mostrando que las principales fuerzas que estdn presentes son las intra-
moleculares mostrando interacciones a distancias muy cortas. En esta misma fraccion se

observa la distancia de 1.211 y 1.366 A de los enlaces C=0 y C-O.
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Figura 4. 22. Simulacion de la molécula del PAB: Analisis por enlaces de hidrogeno.

Los enlaces Van Der Waals, son de bajo nivel energético y son importantes en moléculas

de alto peso molecular como los polimeros.

Figura 4. 23. Simulacion de la molécula del PAB: Analisis Van der Waals.

En la figura 4.23 se observa el andlisis de fuerzas Van der Waals en la cadena del PAB.
Mostrando un gran numero de enlaces a lo largo de la estructura molecular de la PAB, la

distancia absoluta del enlace se determin6 a 2.35 A. La gran cantidad de enlaces afectan la
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conformacion de la estructura molecular del PAB pero en escala inferior debido a los

enlaces del tipo intra-molecular.

4.6.2 Simulacion molecular de la celulosa

Se realiz6 el andlisis de fuerzas por puentes de hidrégeno de la celulosa figura 4.24 a una
distancia maxima de aceptacion de 2.16 A, en donde se observo la formaciéon de enlaces
por puentes de hidrogeno. Este comportamiento se debe a la atraccion entre los enlaces O-
H---O-C que presentan un factor importante que promueven la cristalinidad de la celulosa.

De esta evaluacion se pudo observar la linealidad de la celulosa.
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Figura 4. 24. Simulacion de la molécula de la celulosa: Analisis puentes de hidrogeno.

Este estudio corrobora el hecho que la celulosa es un material hidrofilo (Biermann et al.
2001). La razon de su dificultad de disolucion en solucion acuosa es debido a la existente
de grandes cantidades de enlaces de hidrogeno. Hay dos tipos de uniones por puentes de
hidrégeno: enlaces de hidrogeno intermoleculares, y intramoleculares (Gardner and
Blackwell 1974). El otro es entre el C2--OH y el oxigeno C6 de un residuo de glucosa
vecina (02-H---06) con enlace longitud de 2.726 A. El enlace de hidrogeno intermolecular
es importante entre el C6--OH y C3 de oxigeno (06-H---03) con longitud de enlace de
2.846 A.

La simulacion molecular figura 4.25 por enlaces de Van der Waals indica los enlaces inter-

moleculares presentes.
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El anélisis se realizo a 2.35 A°. En este analisis se aprecia la interaccion de las fuerzas
moleculares. Por otro lado, hay grupos polares libres (C=0O, -OH) que permiten, ademas,

promover las interacciones intermoleculares con otras cadenas.

@ Oxigeno
@ Carbono
() Hidrdgeno

Figura 4. 25. Simulacion de la molécula de celulosa: Anélisis Van der Waals.

4.6.3 Simulacion molecular del PAB/celulosa

Factores como los grupos polares libres exhibidos por la celulosa podrian determinar las
interacciones entre CNW y PAB. Las interacciones entre el PAB y la celulosa figura 4.26
se analiz6 bajo dos condiciones: a) cuando el area de contacto de la cadena de celulosa es
mayor y se origina por un acoplamiento lateral entre las dos cadena, y b) cuando el contacto

de la celulosa es puntual y se da solo en un extremo de la cadena polimérica.

Figura 4. 26. Simulacion de la molécula de PAB/celulosa.

En la Figura 4.27 y 4.28 se observan las interacciones debido a enlaces de hidrogeno y
fuerzas de Van der Waals intermoleculares bajo un arreglo en paralelo y perpendicular,

incisos a) y b), respectivamente. La disposicion molecular en paralelo gener6 las mayores
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interacciones como consecuencia de una zona mas superficial, siendo mas intensivo para
los enlaces de hidrogeno. Como resultado, la asociacion entre CNW - PAB es mds intensa

cuando las moléculas se alinean entre si.

4

Figura 4. 27. Anélisis por simulacion molecular de PAB/celulosa por puentes de
hidrogeno: a) Paralelas, b) Acoplamiento perpendicular.

Aunque, los enlaces de Van der Waals son menores que los enlaces de hidrogeno, su
presencia es importante debido a que ambas moléculas son partes fundamentales en su
geometria. Adicionalmente, en el caso de los polimeros los enlaces Van der Waals, son

importantes por la accion acumulativa de los monomeros.

ARt BE2 ax 2R

Figura 4. 28. Analisis por simulacion molecular de PAB/celulosa por anali
Waals: a) Acoplamiento Paralelo, b) Perpendicular.

+

sis por Van der

Infiriendo, simulacidon molecular establece que existen una serie de uniones entre el PAB y
la celulosa, que por su debilidad no permiten una disociacion de las cadenas de celulosa
aglomeradas como nanowhiskas. Lo que puede permitir la presencia de nanowhiskas de
presencia duradera en la matriz de PAB. Pero lo suficientemente adecuada en extension que

le permite al PAB se empleada como una matriz reforzada.

Maestria en Ciencias y Tecnologia de la Madera Pagina 75



4.6.4 Celda amorfa

La obtencion de los modelos amorfos para realizar las simulaciones inicio con la
construccion de la celda amorfa de las NWC-H,SO4, NWC-enzimaticas y el PAB de
acuerdo a los valores de mayor estabilidad de las moléculas obtenidas anteriormente. Para

la formacion del modelo amorfo se cred una celda a 25°C.

En la figura 4.29 se puede observar la celda amorfa en la cual se encuentran NWC-H;SOy,
NWC-enzimaticas y PAB. En una parte de esta celda (la esquina) se observa una
aglomeracion de cadenas PAB, NWC-enzimdticas y NWC-H,SO,. Particularmente existe
una asociacion mas estrecha (longitudinal) de la cadena de PAB con la NWC-enzimaticas.
Esto se debe a que se generan interacciones mas fuertes dentro del modelo entre los —O- de
las NWC-enzimaticas y los H del PAB generando una gran cantidad de puentes de

hidrogeno que son las fuerzas principales que mantienen esta union.

= @ Hidrogeno

Oxigeno
® Carbono
@ Sulfato g
Figura 4. 29. Andlisis de celdas amorfas entre a) NWC-H,SO4, b) NWC-enzimadticas y ¢)
PAB.

En el caso del PAB con las NWC-H,SOy4, es dada cierta repulcion de forma puntual debido
a la presencia de los grupos sulfato (producidas al momento de la sulfatacion) que generan

cargas negativas contrarias.

Las cadenas de PAB, debido a su flexibilidad estan envolviendo (interpenetrandose) a las
cadenas de los dos nanowhiskas. La asociacion entre estos NWC es distante y este es un

motivo para considerar el efecto que grupo sulfoxido genera a nivel molecular.
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES

En el presente estudio, prepararon nanowhiskas de celulosa / PBA. Para explicar la
interaccion polimero-polimero, se utilizd la simulacion molecular. Derivado de este

analisis, se determinaron las interacciones entre CNW y PBA y de los materiales puros.

. Se sintetizo el poli(acrilato de butilo) a partir del acrilato de butilo y nanowhiskas
de celulosa a partir de dos métodos, hidrdlisis quimica y enzimatica, obteniéndose
materiales puros con caracteristicas idoneas para la obtencion de las mezclas a dos

relaciones en peso.

o Se conocieron las variaciones estructurales, morfologicas de los polimeros

obtenidos por FTIR-ATR. DRX y MEB.

o El Andlisis de FTIR-ATR confirm6 la presencia de las interacciones
intermoleculares de hidrogeno en las muestras de CNW / PBA siendo estos mas
intensivos que Van der Waals. Considerando estos resultados, podemos concluir
que la informacion teodrica asegura asociacion adecuada entre CNW y PBA
polimeros y esto fue confirmado experimentalmente por FTIR-ATR.

. Por el andlisis de DRX, se pudo determinar que los NWC 4cidos son mas cristalinos
que los obtenidos mediante hidrolisis enzimatica y este a su vez que la celulosa.
Este dato corrobor6 los analisis por FTIR.

o Por MEB se advirtieron diferencia morfoldgicas notables en la celulosa, mientras
que los NWC fueron fibras cortas con menor espesor y tamafio. Por MEB se pudo
determinar la integracion de los dos polimeros NWC/PAB, y claramente se
visualizd la presencia de una sola fase. Indicando que los NWC interactiian
eficazmente con el PBA a las concentraciones indicadas.

o La MEB fue util al establecer que se presentan zonas de mayor orden en los
nanowhiskas preparados mediante soluciones acidas. Estas fibrillas forman arreglos
cristalinos que posibilitan el incremento de las propiedades de matrices, como el

PAB vy la celulosa.
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o Se analizaron las propiedades de adhesividad por dos pruebas: Loop-Tack y Peel.
En la prueba de Loop-Tack se determind que una mayor fluencia facilita la adhesion
inicial la cual estd directamente relacionada a las concentraciones de NWC
agregadas al PAB. El andlisis mostro que a mayor concentracion de NWC-H,SO4 y
NWC-enzimaticas 0.5 wt% disminuye la fluencia y adhesion en las mezclas.

o Para la prueba Peel, al comparar los NWC-enzimaticas y NWC-H,SO,4 estos
generaron un valor mayor en la fuerza promedio de desprendimiento. Debido a la
presencia de los grupos sulfatos de los NWC-H,SO4 que generan cargas negativas
contrarias que disminuyen la superficie de contacto.

. Se estimaron las condiciones de la interacciéon nanowhiskas de celulosa/poli(acrilato
de butilo) empleando simulacion computacional y se determind para el PBA la
presencia de interacciones intra-molecular principalmente, que contribuyen a
estabilizar y dar a la molécula una conformacion estructural. Estas interacciones son
localizadas a distancias muy cortas. El analisis de fuerzas Van der Waals en la
cadena del PAB, mostr6 un gran nimero de enlaces a lo largo de la estructura
molecular siendo éstas de bajo nivel energético.

o La celulosa mostr6 una configuracion molecular lineal y plana debido a los enlaces
principalmente por puente de hidrogeno que se formaron entre O-H «  « O-C de las
cadenas adyacentes lo cual promueve la cristalinidad de la celulosa. También, se
observaron grupos polares libres que permiten a la celulosa interactuar
molecularmente con otras cadenas de otras moléculas.

o Se identificaron altas interacciones moleculares debido a la union de hidrogeno y
Van der Waals en muestras de los NWC / PBA, principalmente en el arreglo

molecular paralelo entre CNW y PBA.
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