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PRODUCCION DE NUEVAS REDES INTERPENETRADAS DE
PMMA-CELULOSA/PU BASE BIOLOGICA.

M.C.1.Q Mayra Elizabeth Juarez Méndez
Resumen

La utilizacién de los plasticos de un s6lo uso se ha incrementado principalmente porque se
han vuelto necesarios en nuestra vida diaria, debido al bajo costo de procesamiento y
funcionalidad. Un ejemplo del uso de estos materiales es en la fabricacion de vasos para
contener bebidas calientes o frias, que son fabricados justamente para prevenir el contagio
de enfermedades infecciosas, estos plasticos de un solo uso son elaborados principalmente
de celulosa y termoformados con poliolefinas como el polietileno, dependiendo de la
aplicacion, para bebidas frias son recubiertos por ambos lados, para bebidas calientes son
recubiertos Unicamente por una cara; el reciclaje de estos vasos de un solo uso, Unicamente
del 13.7%, debido a la dificultad y el costo de la separacion de sus componentes. En
consecuencia, la incorrecta disposicion de sus desechos ha provocado problemas
ambientales, dafio a la biodiversidad y amenaza a la salud publica, ya que permanecen en
vertederos, esparcidos en el suelo o son quemados, generando gases de efecto invernadero.
Debido a esto, es necesaria la valorizacion de los componentes de los vasos de un s6lo uso
para la elaboracidon de nuevos materiales, tomando como ventaja el valor agregado que se le
puede dar a la celulosa y hace posible su aplicaciéon como reforzamiento para incrementar las

propiedades mecanicas al agregarlas a redes interpenetradas.



PRODUCTION OF NEW INTERPENETRATED PMMA-
CELLULOSE/PU BIOLOGICALLY BASED NETWORKS.

M.C.I1.Q Mayra Elizabeth Juarez Méndez
Abstract

The use of single-use plastics has increased mainly because they have become necessary in
our daily lives, due to the low cost of processing and functionality. An example of the use of
these materials is in the manufacture of glasses to contain hot or cold drinks, which are
manufactured precisely to prevent the spread of infectious diseases. These single-use plastics
are made mainly of cellulose and thermoformed with polyolefins such as polyethylene. .
Depending on the application, for cold drinks they are coated on both sides, for hot drinks
they are coated on one side only; recycling of these single-use cups is only 13.7%, due to the
difficulty and cost of separating their components. Consequently, the incorrect disposal of its
waste has caused environmental problems, damage to biodiversity and a threat to public
health, since it remains in landfills, spread on the ground or is burned, generating greenhouse
gases. Due to this, it is necessary to valorize the components of single-use cups for the
production of new materials, taking advantage of the added value that can be given to
cellulose and making it possible to apply it as reinforcement to increase the properties. .

mechanical when added to interpenetrated networks.
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Capitulo

1 Introduccion.

El incremento en el consumo de plasticos de un sélo uso ha provocado diversos impactos
ambientales; ya que sus desechos (vasos, platos, entre otros) permanecen en vertederos, son
quemados o esparcidos directamente en el suelo [1][3], o bien ser diseminados por el viento,
llegando asi a lagos, rios y mares [4][6], degradandose lentamente y reduciéndose en
microplasticos, al quedar atrapados en el suelo. Su efecto es diverso, provocando dafios a la
biodiversidad, conminacion al bienestar publico, contribuyendo al efecto invernadero, asi
como a la formacion de islas de plastico, también su asociacidon con contaminantes organicos

peligrosos [4][7][9].

Un caso en especifico son los vasos de bebidas carbonatadas, también llamados envases
laminados combinados, producidos a base de fibras, como el carton o papel (con un contenido
del 95% de su composicion) [10][11]. Para evitar la condensacién, son tipicamente
recubiertos por ambas caras mediante termoformado con poliolefinas, como el polietileno de
baja densidad (PEBD, con 5% de su composicion), esto con el fin de evitar fugas y/o su
reblandecimiento [13][14]. Estos envases normalmente no se reciclan, debido a la dificultad
de separacion del polietileno de la fibra de celulosa, por lo que generalmente son quemados
para producir energia (rendimiento energético) [11][13]. Este “rendimiento energético”
coadyuva a la huella de carbono, ya que al quemarse desprenden gases de efecto invernadero,

como el metano y el eteno, ocasionando dafios en la salud [15][19].

A la fecha, se han promulgado diversas leyes para amortiguar el dafio al medio ambiente,
como el reciclaje, reuso del material plastico no biodegradable en embalajes o en plasticos

base biologica [20][22].
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De acuerdo con lo anterior, el reciclaje es la opcidn mas viable, para la obtencion de nuevos
materiales que pueden tener aplicaciones en prendas de vestir, embalajes, paneles de
decoracion, entre otros [23][25]; especialmente en la produccion de papel y carton. El

componente principal es la celulosa [26][30].

La celulosa es uno de las principales macromoléculas estructurales en las plantas, se describe
como un biopolimero que puede ser utilizado para modificar estructuralmente a los
convencionales o para la obtencion de polimeros de base biologica, algunas resinas
modificadas con celulosa, son biodegradables, por ejemplo, las redes interpenetradas (IPN,
por sus siglas en inglés), las cuales son la conjugacion de dos polimeros entrelazados, donde
uno es sintetizado y/o entrecruzado en presencia del otro, sin establecer enlaces covalentes

entre ellas [7], que han sido poco estudiadas [29][35].

Una de las redes poliméricas interpenetradas de interés en este proyecto de investigacion, es
a base de polimetilmetacrilato (PMMA, por sus siglas en inglés)[38] y poliuretano (PU)
[36][39][41]. Sus propiedades generales dependen de las intrinsecas y fisicoquimicas de los
polimeros que la constituyen, que no evolucionan linealmente con la composicion, ya que
conservan sus propiedades iniciales, asi como su morfologia, por lo que no hay interacciones
entre las fases [42][47]. Sin embargo, derivado de las legislaciones relacionadas a la
degradabilidad de los materiales plasticos, es necesario producirlas con polimeros

biodegradables para comenzar a diversificar sus propiedades y aplicaciones [48][50].

Por lo anterior, el objetivo de este proyecto es sintetizar y caracterizar nuevas redes de
polimeros interpenetrados sostenibles, basados en polimetacrilato / poliuretano, a partir del
injerto de la nanocelulosa reciclada, obtenida de vasos de bebidas frias de un solo uso, en el

monomero de metacrilato.

La estructura de la tesis se desarrolla iniciando con el capitulo 1, en el cual se da una breve
introduccion; en el segundo se muestra el estado de arte, destacando las publicaciones acerca
de la extraccion de celulosa, obtenida a partir de vasos de un solo uso y del desarrollo de las
redes interpenetradas; el capitulo 3 contiene el fundamento tedérico, que proporciona los

conocimientos elementales, que permiten entender este estudio; a continuacion, en el capitulo
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4 se encuentra la metodologia, la cual refiere el desarrollo para cumplir el objetivo general
del proyecto; en el capitulo 5 se presentan los resultados de los materiales obtenidos de la
sintesis, caracterizaciones y el analisis comparativo con lo reportado por otros investigadores.
Finalmente, se muestran las conclusiones de este proyecto, referencias empleadas en el

desarrollo de este documento, asi como los anexos.



Capitulo

2 Estado del arte.

El método convencional de sintesis de los polimeros se lleva a cabo mediante enlaces
covalentes, a diferencia de la sintesis de las redes interpenetradas, donde se entrelazan dos
polimeros, donde uno de ellos se sintetiza y/o reticula en presencia del otro, que finalmente
presentan propiedades independientes y sinérgicas. Algunos investigadores han sintetizado y
estudiado las redes interpenetradas combinando diferentes polimeros como el PMMA, PU y

celulosa, lo cual se ha tomado como fundamento en esta investigacion.

Como se menciond anteriormente, los materiales de los productos de un solo uso no se
reciclan por la dificultad de separar sus componentes. Sin embargo, los investigadores
Mitchell y col. [11], separaron los componentes de los vasos para obtener partir de ellos
hojuelas de fibra de celulosa; incorpordndolas hasta en un 40% en peso en una matriz de
polipropileno (PP), mediante extrusion y posteriormente inyectando el polimero en moldes,
obteniendo nuevos materiales con propiedades mecéanicas mejoradas. Concluyeron que el uso
del material derivado de vasos reciclados es una alternativa eficiente para reforzar los
plésticos. Por su parte, Xing y col. [51], aislaron eficientemente fibra de celulosa empleando
(H2S04 al 64%), a partir de empaques de Tetra Pak desechados, controlando la temperatura
a 45 °C durante 15, 20 y 30 min. Obteniendo un 57% de rendimiento de la fibra de celulosa
tipo II, obtenida mediante tratamientos fisicos y quimicos, alcanzando una mayor

productividad en el tiempo de 15 min.

Se han realizado algunos estudios sobre el injerto de celulosa en PMMA, como los realizados
por Rosli y col. [52], utilizando como catalizador al nitrato de amonio y cerio, que actuo
rompiendo los enlaces de la cadena de la celulosa, para incorporarla en el mondémero de

MMA y posteriormente demostrar su insercion por FTIR, al igual que Okada y col. [53],

4
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comprobaron el mismo tipo de injerto en el PMMA utilizando FTIR, observando las sefiales
2995, 1735, 1740 y 845 cm™ de la celulosa. Asi también, Littuen [54] y Kedzior [55]
empleando RMN '3C en estado so6lido, verificaron y confirmaron que la cadena de celulosa

se insertd en los carbonos 2 y 3.

Por otro lado, Zhang y col. [56], sintetizaron una serie de compuestos de poliuretano a base
de aceite de ricino con diferentes proporciones de lignosulfonato de sodio como material
agregado en el polimero para optimizar sus propiedades; estudiaron y discutieron el efecto
del contenido del material de relleno sobre el tamafio de particula en las dispersiones de
compuestos de poliuretano, con la finalidad de determinar el periodo de vida util;
caracterizaron la estabilidad térmica y propiedades mecanicas, observando una relacion de la
resistencia a la traccion con el contenido de lignosulfonato de sodio, concluyendo que se
mejoraron las propiedades mecénicas. Adicionalmente, Czlonka [57] modificé espumas
rigidas de poliuretano con aceite de linaza al 5%, mejorando las propiedades mecénicas y
térmicas del material; comprobando que si introducia cantidades mayores a estas (10 y 15%
en peso), llevaba a una disminucion de las propiedades de los materiales como son

aislamiento térmico y propiedades mecanicas.

Con respecto a los polimeros PMMA y PU, Moradi y col. [34], sintetizaron una serie de
copolimeros reticulados de PU/ PMMA con diferentes proporciones (85:15, 75:25 y 65:35)
mediante polimerizacion in situ, empleando el monoémero purificado de MMA y EDMA
(dimetacrilato de etileno), usando como iniciador BPO (perdxido de benzoilo) en una
relacion de 0.15% con respecto al mondmero. Analizaron las propiedades de los copolimeros
mediante DMA (andlisis mecanico dinamico), FTIR y MEB. Revelando, dos fases en el
sistema de redes y una distribucion uniforme de la segunda a la primera fase. Asi mismo,
Threepopnatkul y col. [32], sintetizaron redes interpenetradas en bloques de PMMA-b-PU-
b-PMMA en masa, usando fibra de sisal (agave) como agente reforzante, para mejorar la
compatibilidad entre la fibra de sisal y los polimeros, la superficie de fibra se tratd con
hidroxido de sodio y N!-(3-trimetoxi-sililpropil)dietilentriamina como agente de
acoplamiento de silano, para lograr una mayor adherencia entre los componentes,

incrementando sus propiedades mecénicas, en comparacion con la red interpenetrada. De
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igual forma D. Palma y col. [58], dispersaron nanoparticulas de CePOs4, en redes
interpenetradas de PMMA/PU mediante el método de polimerizacion secuencial, observaron
interacciones fisicas entre los grupos C=0O mediante su estudio estructural, y mantuvieron

sus propiedades mecanicas después de haberlas sometido a intemperismo acelerado.

En este marco de referencia y usando como base los estudios anteriores, se logro generar una
sinergia entre los dos diferentes tipos de polimeros, que son inmiscibles entre ellos,
realizando la sintesis y caracterizacion de redes de polimeros interpenetrados sostenibles
basados biologicamente en PMMA/PU, a partir de la modificaciéon del mondémero MMA
injertandole la celulosa cristalina reciclada, obtenida de materiales poliméricos de vasos

reciclados de bebidas carbonatadas.
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3 Fundamento teorico.

En este capitulo se presentan los conceptos basicos para contribuir al conocimiento esencial,

asi como, las técnicas de caracterizacion usadas en esta investigacion.

3.1. Materiales.

Se catalogan principalmente en diferentes clases, metales, cerdmicos, polimeros,
semiconductores y materiales compuestos (ver Tabla 3.1); todos ellos poseen diferentes
configuraciones y propiedades, como pueden ser la conductividad eléctrica, aislante térmico,

dureza, buena resistencia al impacto entre otras [59].

3.1.1. Metalicos.

Los metales como el aluminio, magnesio, zinc, hierro fundido, titanio, cobre y niquel, como
sus aleaciones, entre ellas el acero, regularmente se caracterizan con buena conduccion de
electricidad y calor, con elevada dureza e inflexibilidad, son moldeables, asi como también
la energia por rotura al colisionar. Son singularmente productivos en aplicaciones
morfologicas. Regularmente se usan metales pristinos, su conjugacion distinguida como
mezcla ofrecen mejoras en las propiedades [59] de rigidez, resistencia a la tension, puntos de
fusion relativamente altos, permitiendo usar aleaciones metalicas a altas temperaturas.
Existen numerosas formas de prevenir o ralentizar esto a un nivel aceptable, pero requieren
mantenimiento. Los metales son ductiles, lo que les permite moldearse mediante laminado,
forjado, estirado y extrusion; son faciles de mecanizar con precision; y se pueden unir de
muchas maneras diferentes. Esto permite una flexibilidad de disefio con metales que solo

ahora esta siendo desafiada por los polimeros [60].



Capitulo 3. Fundamento tedrico

Tabla 3.1. Ejemplos, utilidad y cualidades representativas de cada familia de materiales.

Grupo

Utilidad

Caracteristicas

Metales

Cobre
Hierro colado

Aleacion de aceros

Cable conductor eléctrico.
Bloques para motor de automovil.

Llaves

Alta conductividad eléctrica.

Ductil, maquinable, sistemas vibratorios masa-
resorte.

Tratamiento térmico para endurecimiento.

Ceramicos

SiOz-Naz-CaO

Vidrio para ventana

Visualmente 6ptimo, nula conductividad térmica.

ALOs, MgO, SiO, Materiales incombustibles para Aislantes t.érmicos, fusién a a.lta temperatura,
’ ’ contener metal fundido. Altamente inertes ante metal liquido.
Semiconductores
Silicio Resmtenmas y placas eléctricas Conducta eléctrica unica.
integradas
GaAs Sistemas de filamentos Opticos Transductor de energia luminosa.
Compuestos

Resina epoxica con
grafeno

Carburo de
tungsteno-cobalto.

Acero inoxidable
revestido de titanio

Elementos para acronaves

Instrumentos de seccion de carburo
para maquinado.

Receptaculos para reactores.

Alta resistencia de materiales compuestos.

Rigidez, fortaleza ante el impacto.

Econémico y extrema dureza del acero, con
oposicion a la corrosion del titanio.

Poliméricos
Polieteno Empaquetado de comestibles Constituido en peliculas dictiles e impermeables.
Adhesivos . . . Eléctricamente aislante y tenaz a la saturacion
estructurales Recubrimiento de microchips.
acuosa.
Fendlicos Adherentes para unir estratos de

madera contrachapada.

Sélidos, resistentes a la filtracion de agua.

3.1.2. Ceramicos.

Son agregados quimicos que abarcan constituyentes metalicos y no metalicos, tienen una
serie de caracteristicas mecdanicas y fisicas. Su uso varia a partir de ceramica, vidrio,
materiales con alta resistencia, estabilidad mecénica y quimicamente a altas temperaturas,
artefactos eléctricos, fibras y abrasivos. Por causa de sus enlaces (i6nicos o covalentes), los
materiales ceramicos son excepcionalmente fuertes y resistentes (diamante y ceramica)
pueden tolerar temperaturas mas altas que cualquier metal, aunque también fragiles o
quebradizos, con elevados puntos de licuefaccion, baja conductibilidad eléctrica y térmica,
equilibrio quimico y térmico [59]. Son compuestos inorganicos cristalinos (o parcialmente
cristalinos); incluyen tanto la ceramica tradicional a base de arcilla, silice y feldespato,
flexibles antes de encenderse; al hornear establece un estado transparente que une los otros
elementos para crear tabiques, gres, ceramica y azulejos. Consiste en compuestos pristinos o

casi pristinos, sintetizados por reacciones quimicas; siendo de mayor frecuente las de
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alimina, carburo de silicio, nitruro de silicio, carburo de boro, nitruro de boro y carburo de

tungsteno [60].

3.1.3. Semiconductores.

Son componentes cuya conductividad oscila entre 107 y 10° S/m que varia con la
temperatura. Los semiconductores mas utilizados son el silicio, germanio y una diversidad
de mezclas como el GaAs, son muy quebradizos, producen adaptaciones electronicas, de
computadoras y comunicaciones. La conductividad de estos elementos puede inspeccionarse
para su uso en periféricos electronicos como semiconductores, diodos y la combinacién de
elementos de un circuito miniaturizados. La informacion se transfiere a través de cables
opticos; los semiconductores, que transforman las sefiales eléctricas en energia luminica y

viceversa son elementos primordiales de estos procedimientos [59].

3.1.4. Materiales compuestos.

Se forman a partir de varios elementos o etapas agregados para construir un material nuevo.
Las fases mantienen sus atributos y el agregado tendré cualidades diferentes a las de origen.
La gran parte de los nuevos elementos estan constituidos por componentes caracteristicos de
relleno que simultdneamente sirve para fortalecer el material, y resinas epoxicas
aglomerantes con el objetivo de obtener las cualidades deseadas. Los constituyentes no se
disuelven entre si y se identifican fisondmicamente debido a la conexion funcional que
comparten. Se encuentran diversas estructuras de materiales compuestos. Abundan con
caracteristicas de las fibras (elementos en un conjunto bidimensional) y materiales
particulados (conjunto de particulas sélidas y liquidas en una matriz). Se encuentran
multiples conjugaciones de materiales de relleno y elementos de conjuntos que pueden usarse
para obtener la unién de materiales. Como puede ser un metal, como el fierro; una ceramica,

como la porcelana; o un polimero, como el acrilonitrilo butadieno estireno (ABS) [61].

Pueden originar compuestos livianos, resistentes, maleables, termorresistentes, también, se
pueden obtener instrumentos de incision, compacto y oponentes a la colision, que dicho de

otra forma se fragmentarian [59].
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3.1.5. Poliméricos.

Un polimero es una sustancia compuesta por unidades sencillas llamadas mondémeros que
forman al unirse por medio de enlaces covalentes en macromoléculas, para finalmente formar
un material polimérico solido [61]. Estos abarcan los plasticos, el hule, y una gran variedad
de adherentes. Cuentan con reducida conductividad eléctrica, térmica y resistencia a la
colision. En los termoplasticos, las extensas moléculas en cadena no estan unidas
rigidamente, son muy ductiles y se pueden adaptar mas facilmente a la forma y dimensiones
deseadas; son mas firmes, no obstante, mas fragiles debido a que estan enérgicamente en
cadenadas sus moléculas. Son utilizados en multiples aplicaciones que van desde tuberias

hasta dispositivos electronicos [59].

3.1.5.1. Clasificacion de los materiales.

Sus diversas aplicaciones se tienen debido a sus propiedades, que a su vez son clasificados
en orgéanicos (poseen atomos de carbono en su estructura, pueden ser naturales o sintéticos),
inorgénicos (no poseen atomos de carbono) y naturales (como la quitina, quitosano, celulosa,
entre otros), dependiendo de la manera en que se sinteticen sus moléculas, su organizacion
molecular, asi como su familia quimica. La forma mas usada para clasificar los polimeros es

en torno a su conducta térmica y mecanica.

3.1.5.1.1. Por sus atributos fisicos:

» Fibras.
Existen macromoléculas alargadas y estiradas, naturales y sintéticas, formadas por largas
hebras, agudas e inflexibles como algodon, lana, seda, nylon, poliéster y dacron.

» Termoplasticos.

Compuestos de largas cadenas de macromoléculas, elaboradas al unir mondmeros o
moléculas pequenas que tipicamente tienen una conducta plastica y ductil. Al calentarlos a
altas temperaturas, se reblandecen y licuan hasta convertirse en flujo viscoso, por lo que

pueden reciclarse facilmente.
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> Termoestables.

Estan formados por extensas cadenas de moléculas, unidas mediante fuertes enlaces cruzados
entre estas para formar una distribucion de redes en tres dimensiones. Cominmente son mas
resistentes, no obstante, son mas fragiles que los termoplésticos. No presentan temperatura
de fusion fija y es dificil de reciclarlos una vez acontecida su constitucion mediante enlaces

cruzados.

> Elastomeros.

Entre ellos se encuentra el caucho, presentan una organizacion intermedia, en la que se admite
que suceda un establecimiento inestable de conexiones entre las cadenas. Se deforman
elasticamente en muchas cantidades sin modificar de estructura estable. De acuerdo en su
estructura se clasifican en lineales, ramificados y entrecruzados.

» Lineales.
Formados por largas cadenas lineales de mondémeros que forman macromoléculas entre ellos
el polietileno y la seda formandose unidireccionalmente.

» Ramificados.
Se obtienen de mondémeros que poseen tres 0 mas puntos de iniciacion, de manera que la

polimerizacion es tridimensional. Se pueden encontrar diversas conformaciones.

Las diferentes organizaciones estructurales de los polimeros aprueban que cuenten con
diversas caracteristicas; de esta forma se puede detectar que los polimeros lineales son
componentes flexibles y ductiles, en tanto que los ramificados son quebradizos, entrelazados
e inflexibles.

3.1.5.2. Segun el tipo de monémero.

3.1.5.2.1. Homopolimeros.

Estan formados por solo una unidad monomérica, ya sean naturales como las proteinas,

acidos nucleicos, el isopreno; o sintéticos, tales como puede ser el polipropileno, polietileno,
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policloruro de vinilo, poliacrilamida, polietilentereftalato, poliestireno, politetrafluoro-

etileno, policarbonato o el acido polilactico.

3.1.5.2.2. Copolimeros.

En ellos estan presentes dos o mas unidades monoméricas, con arreglos al azar, ya sea en
bloques o insertados en una cadena fundamental, como puede ser el acrilonitrilo-butadieno-

estireno, estireno-isopreno-estireno y acetato de vinil etileno.

3.1.5.2.3 Segun su origen.

Los polimeros se clasifican conforme a su origen y estan constituidos por los mismos
elementos, pero lo tnico que se modifica entre ellos es el método de produccion; se dividen
en naturales, los cuales se encuentran en la naturaleza, al formar parte de los seres vivos entre
los cuales se encuentra el quitosano, la celulosa, el caucho, el almidon, el coldgeno, la seda,
etc., y los sintéticos son elaborados en laboratorios o en procesos de produccion, como la

baquelita, el policarbonato, el teflon, entre otros [62].

3.2. Sintesis.

Los polimeros se clasifican en dos grupos por su sintesis, polimeros de condensacion y
adicion. La parte funcional mas pequefia de repeticion en macromoléculas de adicion estan
constituidas de los mismos componentes que el mondmero de iniciacion. La especie mas
notable de los polimeros de adicion pertenece a los producidos iniciados de mondémeros que
incluyen un doble enlace carbono-carbono, como el polibutadieno (PB). Los polimeros de
condensacion se constituyen partiendo de monomeros multifuncionales mediante diferentes

reacciones con la probable supresion de pequenas particulas, como el agua [63].
3.3. Caracteristicas / propiedades de los polimeros de interés.

3.3.1 Polimetacrilato (PMMA).

Se polimeriza mediante procesos de solucion, suspension y emulsion. Es amorfo, pero tiene
una alta resistencia y una Optima consistencia dimensional dado por su estructura rigida de
polimero (Tg = 105 °C). Presenta una transparencia Optica singular, con excelente resistencia

a la intemperie, asi como resistencia a la colision impacto (puede mecanizarse) y es resistente
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a muchos productos quimicos, aunque es atacado por disolventes organicos. Los
polimetacrilatos tienden a usarse como objetos conformados [64], tales como laminas,
moldes, discos, varillas, polvo, granulos, se puede usar para fabricar fibras sintéticas, lentes,
ventanas soportes angulares, lentes de contacto y otros articulos, puede ser reciclado [65],
clasificandolo en tres categorias: reciclaje mecanico y, reciclaje de productos quimicos (como
materia prima) [66]. En Europa, la incineracion con recuperacion de energia (térmica o
eléctrica) es el método de reciclaje mas usado que absorbe en promedio el 23% en peso de
los residuos plasticos [67][69]. El reciclaje mecanico cubre una variedad de métodos fisicos
destinados a convertir el residuo polimérico en granulos de plastico o directamente en
materiales plésticos secundarios [70]. El reciclaje mecénico es una solucion generalmente
aceptada que no se puede aplicar si no se clasifican rigurosamente los materiales plasticos.
El reciclaje de materias primas, que actualmente absorbe solo el 1.6% en peso de los residuos

plasticos, implica su transformacion en materias primas quimicas [71].

3.3.2 Poliuretano (PU).

Un grupo funcional uretano incluye un 4tomo de carbono y otro de oxigeno, unido a un grupo
-OR y aun grupo -NR». En la Figura 3.1 se observa que la estructura intermedia de un uretano

que consta de una urea y un éster.

I I i

C R C R’ ” .

R‘o/ No” R‘o/ “o ,NR", RZN\O/C\O _NR’,
Ester Uretano Urea

Figura 3.1. Estructura de éster, uretano y urea.

En la Figura 3.2 se observa la adicion nucleofila a través de la reaccion de un alcohol con un
1socianato (R-N=C=0), tipicamente un poliuretano se produce mediante la reaccion entre un
diisocianato y un glicol. Generalmente, el glicol es una macromolécula de bajo peso
molecular (MM~1000 uma) en sus extremos se encuentran grupos hidroxilo; con frecuencia

el diisocianato utilizado es tolueno — 2, 4 — diisocianato o hexametilendiisocianato [72].
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Figura 3.2. Reaccion nucleofilica entre un diol y un diisocianato.

El poliuretano fue fabricado por primera vez por Bayer en 1937 y comercializado en 1952,
haciendo reaccionar dioles y diisocianatos que al reaccionar con agua producen acidos
carbamicos inestables que se descomponen formando diaminas y diéxido de carbono. Esto
forma una base para la produccion de espumas de poliuretano. Diversas espumas de PU se
basan en diisocianatos de tolueno (TDI) que imparten rigidez a la cadena de PU [73]. Se
obtienen diferentes tipos de poliuretanos, dependiendo del tipo de alcohol polimérico a usar.
Un uso principal esta en las fibras elasticas de spandex utilizadas para trajes de bafio y ropa
deportiva. Estos tienen un bajo grado de entrecruzamiento, por lo que el polimero resultante
es suave y elastico. Un segundo uso principal estd en las espumas de utilizadas para
aislamiento [72]. También, se usa principalmente en ropa de cama, almohadas, muebles,

asientos de automoviles y respaldo de alfombras.

3.3.3 Celulosa.

La celulosa es el principal componente de las paredes celulares de las plantas, es un
polisacarido (C¢Hi10Os)n formado por moléculas de cadenas lineales de B(1,4)- D-
glucopiranosa, que tienden a formar microfibras con didmetros que van de valoresde 1 a2y
de 4 a 10 nm y con longitudes de 25 nm. Es un polimero polidisperso en el intervalo general
de 3,500 a 36,000 g/mol. La celulosa estd ampliamente distribuida en la naturaleza y es el
principal constituyente del algodon, lino, cafiamo, yute, ramio (ortiga blanca), kapok (ceiba)
y madera. Comprende mas de un tercio de toda la materia vegetal y es el recurso renovable
mas abundante en el mundo. Gran parte de la celulosa se encuentra en plantas lefiosas como
los arboles, pero es mas abundante en pastos y plantas. No se encuentra en estado puro, pero

se encuentra asociada a otros materiales como la lignina y la hemicelulosa [73].

14



Capitulo 3. Fundamento tedrico

3.3.4 Propiedades mecanicas.

Estan relacionadas con la capacidad de transmitir y resistir esfuerzos o deformaciones que a
través de las IPNs principalmente buscan dos caracteristicas, la optimizacion de la resistencia
a la ruptura de los polimeros vitreos sometidos a esfuerzos mecéanicos o ambientales
(presencia de solventes), y el refuerzo de elastomeros. La principal aplicacion de una IPN en
alguno de estos ambitos resulta intrinsecamente vinculada a sus propiedades, como

ductilidad, fragilidad, tenacidad y dureza [74].

Los materiales poliméricos laminados, son utilizados en la produccion de vasos para
aplicaciones en alimentos, conocidos como envases laminados combinados o de un sélo uso,
han provocado un gran problema ambiental. Existe la necesidad de separacion de la fibra de
celulosa (~95%) del polietileno (~5%) contenidos en el material; sin embargo, los
recicladores enfocados en ello, no la estan realizando debido a lo complicado que les resulta,
por lo que no se obtiene para la produccion de nuevos productos, asi también la degradacion
de la capa de polietileno es muy lenta. Es importante mencionar que en otros paises ya se
realiza y especificamente en México, se estdn tomando en consideracion las nuevas
legislaciones, por lo que ya se empieza a considerar este tipo de separacion fibra/pléstico

[49].

Las redes poliméricas interpenetradas mejoran las caracteristicas de polimeros que siendo
utilizados en forma individual no podrian tener, tal como lograr obtener un polimero
sostenible que por sus caracteristicas originales no podria serlo y obtener nuevos materiales
con caracteristicas de biodegradabilidad, produciendo nuevas redes de polimeros
interpenetrados con el MMA agregando celulosa y al PU, aceites naturales con propiedades

térmicas y mecanicas similares de las redes interpenetradas convencionales.

3.4. Caracterizaciones.

En la sintesis de nuevos materiales, las propiedades de estos dependen de su morfologia y las
caracteristicas interfaciales, por lo que es muy importante determinar su estructura,
composicion, morfologia, propiedades térmicas, etc., y darle una aplicacion especifica a los

mismos haciendo uso de técnicas de caracterizacién como son microscopia electronica de
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barrido, difraccion de rayos X, andlisis dindmico mecanico, entre otras jError! No se

encuentra el origen de la referencia..

3.4.1. Difraccion de rayos X.

Es un método utilizado para determinar la estructura cristalina y estd basado en la ley de
Bragg, la cual permite estudiar las direcciones en las que se producen interferencias sobre la
superficie de un material cristalino, permitiendo predecir la difraccion de los angulos de los
rayos X, de los elementos de la tabla periddica con numeros atdbmicos superiores al del sodio.
Por medio de los rayos X se puede obtener informacion del ordenamiento y espaciado de los
atomos en los materiales cristalinos, el tamafio de cristal e identificacion cualitativa de

compuestos cristalinos jError! No se encuentra el origen de la referencia..

3.4.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier.

Un espectroscopio es un instrumento optico utilizado para la identificacion visual de lineas
de emision atomicas. Consta de un monocromador en el que una rendija de salida se
reemplaza por un ocular que se puede mover a través de un plano focal. La longitud de onda
de la linea de emision se puede determinar a partir del angulo formado entre el haz incidente

y el dispersado, cuando la linea se centra en el ocular.

Se diferencia de la espectroscopia convencional en que todos los elementos de resolucion se
miden simultdneamente para un espectro, reduciéndose en gran medida el tiempo necesario

para obtener un espectro para cualquier relacion sefial/ruido dada.

En la Tabla 3.2 se observan las regiones del espectro infrarrojo, las cuales abarcan la radiacion
con niimeros de onda comprendidos entre 12,800 y 10 cm™!, que corresponden a longitudes
de onda 0.78 a 1,000 um. El espectro infrarrojo se divide en tres regiones denominadas

infrarrojo cercano, medio y lejano jError! No se encuentra el origen de la referencia..

Tabla 3.2. Regiones del espectro infrarrojo.

Regién Intervalo de longitud de  Intervalo de nimero de Intervalo de
g onda (1), pm onda (v), cm™! frecuencias (v), Hz
Cercano 0.78a2.5 12,800 a 4,000 3.8x10%al1.2x 10"
Medio 2.5a50 4,000 a 200 1.2x10%a6.0x 10"
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Lejano 50 a 1,000 200a 10 6.0x 1022 3.0x 10"
Mas usada 2.5al5 4,000 a 670 1.2x10%a2.0x 108

Las principales aplicaciones de los métodos basados en cada una de las tres regiones del
espectro infrarrojo se observan en la Tabla 3.3 ;Error! No se encuentra el origen de la

referencia..

Tabla 3.3. Principales aplicaciones de la espectrometria en el infrarrojo.
Regiones Tipo de

espectrales medida Tipo de analisis Tipo de muestras
Reflectancia o Materiales comerciales solidos o
Infrarrojo difusa Cuantitativa liquidos
cercano . .
Absorcién Cuantitativa Mezclas gaseosas
o Compuestos solidos, liquidos o
Cualitativa gaseosos puros
Absorcion o Mezclas complejas de gases, liquidos
Cuantitativa o solidos
Infrarrojo medio . Mezclas complejas de gases, liquidos
Reﬂeptan01a Cromatografico o sélidos
Emision . .
Cualitativa Compuestos solidos puros o liquidos
Cuantitativa Muestras atmosféricas
. . .7 b M E i i ! i
Infrarrojo lejano ~ Absorcion Cualitativa speeies [HarBanicas puras t

organometalicas.

3.4.3. Espectroscopia Raman.

Es una caracterizacion fotonica de alta resolucion de categoria espectroscopica vibratoria,
que proporciona informaciéon quimica y estructural, permitiendo asi su identificacion, esta
basada en la dispersion inelastica que se produce cuando la materia es irradiada por una
fuente de luz monocromatica que, al interactuar con la muestra, una parte muy pequefia de
ella cambia su longitud de onda, pero no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre

la que se realiza el analisis, es decir, es no destructiva.
3.4.4. Microscopia electronica de barrido (MEB).

La lectura en un microscopio electronico de barrido es realizada mediante un rastreo

programado sobre la superficie de un solido con un haz de electrones de energia elevada,
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como consecuencia de ello se producen en la superficie diversos tipos de sefiales. Estas
sefales incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debidos a la
fluorescencia de rayos X y otras particulas portadoras de diversas formas de radiacion
electromagnética. Todas estas sefales se han utilizado en estudios de superficies, pero las
mas usuales son las que corresponden a: (1) electrones retrodispersados y secundarios, en los
que se fundamenta el microscopio de barrido de electrones y (2) la emision de rayos X, que
se utiliza en el analisis con microsonda de electrones jError! No se encuentra el origen de

la referencia..

En la Figura 3.3 se observan los componentes comunes con el microscopio electronico de
barrido (MEB) tales como el caindn de electrones, sistema de vacio, lente condensador y
objetivo. La diferencia entre ellos es la manera en que forman y magnifican la imagen, por
lo que la informacion que se obtiene de cada uno de ellos es distinta. Mientras el MET permite
el estudio de la ultraestructura de muestras delgadas, el MEB posibilita conocer la morfologia
superficial y composicion de elementos. El haz electronico, atraviesa la columna y llega a la
muestra. Un generador de barrido es el responsable de producir el movimiento del haz, de
manera que escaneé la muestra de punto a punto. De la interaccion entre los electrones
incidentes con los atomos que componen la muestra se generan sefiales, las cuales pueden
ser captadas con detectores especificos para cada una de ellas. El detector capta una sefial y
las convierte en una sefial electronica que es proyectada a una pantalla. El barrido del haz
esta sincronizado con el barrido de la pantalla y produce una relacion uno a uno entre puntos

de la muestra jError! No se encuentra el origen de la referencia..
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Figura 3.3. Microscopio electrénico de barrido (MEB).

3.4.4 Analisis termogravimétrico.

En este andlisis se registra continuamente la masa de una muestra, colocada en una atmosfera
controlada, en funcion de la temperatura o del tiempo al aumentar la temperatura de la
muestra (normalmente de forma lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del
porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de
descomposicion térmica. Los termogramas proporcionan informacion sobre los mecanismos
de descomposicion de diversas preparaciones poliméricas y a la vez es reportada como
pérdida de masa en porcentaje de la muestra, su aplicacion mas importante es en el estudio

de los polimeros jError! No se encuentra el origen de la referencia..

3.4.5. Calorimetria diferencial de barrido.

Es una técnica analitica en la que se mide la diferencia de calor absorbido o liberado en un
espécimen, a temperatura controlada, lo cual ayuda a determinar las transiciones concretas
de fase y obtener datos como la temperatura de fusidn, transicion vitrea y cristalizacion, en

el DSC de flujo de calor.

3.4.6. Analisis térmico diferencial.
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Es una técnica que se basa en la medida de las propiedades quimicas o fisicas de un material
en la que se mide la diferencia de temperatura entre una sustancia y un material de referencia
0 patron, cuando se someten a un programa controlado registrdndolo en termogramas.
Implica el calentamiento de la muestra y del material de referencia de tal manera que la
temperatura de la muestra Ts aumenta linealmente con el tiempo. Tiene un amplio uso en la
determinacion del comportamiento térmico, asi como de la composicion de productos
naturales y manufacturados. Es una herramienta poderosa ampliamente usada para el estudio

y la caracterizacion de polimeros.

La diferencia entre las técnicas de caracterizacion de DSC y el DTA, radica en que el primero
es un método calorimétrico en el que se miden cambios de energia y en el segundo, se realiza
para medir las transiciones exotérmicas y endotérmicas, asi como el registro del cambio de

la temperatura ;Error! No se encuentra el origen de la referencia..

3.4.7 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN 'H).

RMN es la mejor técnica analitica usada principalmente en la elucidacion de estructuras
1 . . . .

moleculares (‘H) y en la cual se estudia el comportamiento de nicleos atdmicos que poseen

distintas orientaciones del spin nuclear distinto a cero, en presencia de un campo magnético

externo. El 1°C es complementario a 'H y proporciona informacion acerca de la cadena de

las moléculas.

Se fundamenta en la medida de la absorcion de la radiacion electromagnética en la region de
las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 900 MHz para dilucidar estructuras de
moléculas, en una caracteristica intrinseca de los nucleos, sus propiedades magnéticas
iError! No se encuentra el origen de la referencia.;Error! No se encuentra el origen de
la referencia.. En contraste con la absorcion ultravioleta, visible e infrarroja, en el proceso
estan implicados los nucleos de los atomos en vez de los electrones exteriores. Ademas, es
necesario colocar el analito en un intenso campo magnético, con el fin de que aparezcan los
estados de energia de los ntcleos que hagan posible la absorcion. La espectroscopia RMN es

util para la determinacion cuantitativa. Actualmente se usan dos tipos generales de
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espectrometros de RMN, de onda continua (CW) y de impulsos, o de transformada de Fourier

(FT/RMN) ;Error! No se encuentra el origen de la referencia..
3.4.8 Dispersion dinamica de luz.

La dispersion (o difusion) de la luz es el fendémeno basado en la radiacion electromagnética,
la cual, al chocar con pequeias particulas de tipo coloidal o incluso molecular, es desviada
en su direccion de propagacion, de forma aparentemente cadtica, en cada uno de los ntcleos
de dispersion, por tener un indice de refraccion diferente al del medio. La medida de la luz
dispersada (o difusa) da lugar a técnicas muy utiles en la determinacion de la concentracion
de sustancias en suspension, asi como en la caracterizacion de la forma y del tamafio de las
particulas coloidales y macromoleculares. Es posible medir la intensidad de luz dispersada
en tiempos muy breves, en el margen del microsegundo, de tal forma que puede detectarse el
movimiento cadtico (browniano) de las particulas emisoras, como consecuencia de su energia
térmica. Esta informacion, que por efecto Doppler se manifiesta en un ensanchamiento de la
banda de frecuencia de la luz dispersada, puede ser utilizada para la determinacion del
coeficiente de difusion de las particulas, el indice de polidispersidad (PDI) y de su radio

hidrodinamico [74].
3.4.9 Ensayo de tension.

El ensayo de tension permite evaluar las caracteristicas de un material determinando sus
propiedades mecanicas mediante el comportamiento de resistencia a la tension, modulo de
Young y deformacion en materiales, obteniendo como resultado una curva de esfuerzo vs.
deformacion, con las cuales se logra determinar la resistencia y el % de deformacion
requeridos para romper una probeta plana dependiendo de sus dimensiones. Las probetas del

presente proyecto se basaran en la norma EN-ISO-527-2 (Tipo 1AB) [75].

Obtenidas del espécimen depositado en un molde de politetrafluoroetileno (PTFE) se
seccionaron conforme a la norma EN-ISO 527-1, empleando una cortadora laser,
realizdndose posteriormente una valoracion de las propiedades mecénicas a partir del ensayo
de tensidon para que permita pronosticar la conducta del material aplicando tension para de

esta manera calcular la oposicion a la fractura.
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3.5. Prueba de intemperismo acelerado.

También llamado efecto de envejecimiento acelerado, es el proceso que reproduce el dafio
provocado en especimenes, mediante rayos de luz ultravioleta (UV) y condensacion (lluvia
o rocio), generando un cambio quimico, fisico o biolégico, mas rapidamente que si se
realizara naturalmente, las condiciones de operacion en la camara de intemperismo, se
pueden controlar debido a que emite radiacion UV de onda corta mediante lamparas
fluorescentes usando diversos programas, estandarizados y normalizados por medio de la
norma ASTM G154, “Standard practice for operating fluorescent ultraviolet (UV) lamp
apparatus for exposure of nonmetallic materials™, en esta se menciona que los especimenes
se deben someter a ciclos de 8 h de radiacion y 4 h de humedad relativa, lo que hace posible
garantizar la repetitividad y evaluacion en largos lapsos de exhibicion, que utiliza

especificamente para determinar la resistencia a la degradacion en materiales plasticos.

22



Capitulo

4 Metodologia.

Para la sintesis de las redes interpenetradas de polimeros de PMMA con injerto de celulosa /
PU base biologica (NCC-g-PMMA/PU), se plantea un procedimiento experimental dividido
en cinco etapas, la primera consta de la recoleccion de los vasos de un s6lo uso y extraccion
de celulosa; en la segunda se realiza la caracterizacion de la celulosa reciclada; en la siguiente
etapa se realiza el injerto de la celulosa en el mondémero de MMA, asi también de su
caracterizacion; en la cuarta se sintetiza y caracteriza el PU elaborado con aceite de ricino;
finalmente, en la quinta etapa se sintetizan y caracterizan las IPNs, mismas que se muestran

en el diagrama de flujo de la metodologia a seguir, en las Figuras 4.1 y 4.2.

4.1. Preparacion de muestra.

Los vasos de un sélo uso (reciclados), empleados en este trabajo fueron recolectados de los

desechos provenientes de los cines, por lo que se les realiza un lavado y secado a 110 °C.

4.1.1. Pretratamiento de vasos.

Para disminuir el tamafio de las muestras se cortaron los vasos en secciones de 5 x 5 cmy se
sumergieron en agua desionizada a 100 °C aproximadamente, durante 2 h con agitacion
constante; después, se lavaron con agua destilada y se secan a 110 °C, durante 24 h [76].
Posteriormente, analizar por medio de un equipo de FTIR, utilizando un accesorio de
reflectancia total atenuada (ATR), en un intervalo de nimero de onda de 4,000 a 450 cm™!,
con 30 barridos; para identificar los grupos funcionales presentes. Al mismo tiempo, se

analiza una muestra de un vaso nuevo para comparar la eficacia de la descontaminacion.
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1.
Recoleccion
de los vasos

2.
Extraccion
y obtencién
de NCC

3. Sintesis
del injerto

de NCC en
MMA

4, Sintesis
del PU de
base
bioldgica

5. Sintesis
de las IPNs

Figura 4.1. Diagrama de flujo de la sintesis de las redes interpenetradas.

4.1.2. Separacion y extraccion de celulosa.

Para separar la fibra de celulosa de la poliolefina que recubre a los vasos, se planted realizarlo
por medio de tres métodos diferentes, para seleccionar el optimo: 1) el método de
hidropulpeo, 2) el hidropulpeo combinado con ultrasonido y por ultimo mediante 3)
molienda; después se caracteriza por medio de FTIR, revisando la presencia de las sefiales

del PE.
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Figura 4.2. Diagrama de flujo para la sintesis de redes interpenetradas.

4.1.2.1. Separacion por agitacion.

Se colocan los vasos cortados en un vaso con agua por 24 h a un intervalo de temperatura de
85-90 °C, con agitacion constante [77], para separar la fibra de celulosa de la poliolefina que

lo recubre, filtrando y secando la muestra a 110 °C, para eliminar el exceso de humedad.
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4.1.2.2. Separacion agitacion/ultrasonido.

Posterior al procedimiento de separacidon por agitacion; se somete al proceso de ultrasonido,
Figura 4.3, a temperatura constante (-30 °C), por periodos de 30 y 10 min de descanso, durante

8 h.

Figura 4.3. Separacion agitacion/ultrasonido.

4.1.2.3. Separacion por molienda (molino Foss)

Con la muestra de los vasos colocada, Figura 4.4a en un molino marca Foss modelo Cyclotec
CT 293, Figura 4.4b, con indice de molienda de 4 g/s, que incluye un tamiz de 0.5 mm (que
forma parte del molino) para homogeneizar el tamafio. Se agrega agua caliente a 90 °C a la
muestra molida; manteniendo en agitacion constante por 4 h, para facilitar la separacion de

la poliolefina. Se filtra y seca el polvo obtenido a 110 °C, en un horno durante 6 h.

- b)
Figura 4.4. Muestra de a) vasos, b). molino marca Foss.

4.1.3 Seleccion del método de separacion optimo.

El método o6ptimo de separacion se evalaa al caracterizar cada una de las muestras por medio
de FTIR, TGA-DSC, mediante la observacion de la total separacion de la fibra de celulosa

de la poliolefina.
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4.1.4. Determinacion de humedad por medio de la norma ASTM E871-82.

De acuerdo con la norma ASTM E871-82 [78] “Método estandar para el analisis de humedad
de combustibles de madera en particulas”, se seca y pesa en un crisol con tapa durante 30
min a 110 °C, por triplicado, enfriando y pesando, hasta obtener un peso constante con una
diferencia de 0.02 g e identificando como peso del crisol (P.). Posteriormente se seca, enfria
y pesa la muestra hasta obtener un peso constante con diferencia de 0.01 g, registrando como

peso inicial (P;).

La muestra se seca durante 16 h a 110 °C, enfriando y pesando, para volver a secar durante 2
h, hasta que el cambio de peso total entre pesos fuera menor del 0.2% e identificarlo como
peso final (Pf). Se calcula el porcentaje de humedad que contiene la fibra mediante la

ecuacion (4.1):

% humedad = [(‘;%:f))] x 100 (4.1)

donde:
P. = peso del crisol.

Pi = peso inicial.

P¢= peso final.

4.1.5. Extraccion de ceras y pigmentos con etanol/tolueno por medio de la norma ASTM

D1107.

De acuerdo con la norma ASTM D1107 [79] “Método de ensayo estandar de solubilidad
etanol / tolueno de la madera”, se pasa a través de un tamiz de 425 um (malla 40) la fibra de

celulosa obtenida por el método optimo.

Se determina por triplicado el peso constante de la muestra de 2 g, secando a 110 °C por
periodos de 2 h; posteriormente se determina el peso seco de la misma. Se coloca la muestra
en un dispositivo de extraccion Soxhlet (Figura 4.3), tarando previamente el matraz de
extraccion; removiéndose los pigmentos y ceras con una mezcla de etanol-tolueno en
proporcioén 1:1 en un lapso de 6 a 8 h, manteniendo en ebullicion el liquido, esto para

proporcionar de cuatro a seis sifones por hora.
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El disolvente se recupera del matraz de extraccion, se seca el matraz y su contenido durante
1 h a 110 °C, enfriando en desecador y pesando, se repite el proceso hasta peso constante
(P1). Se calculan los resultados como porcentaje en peso de materia soluble en etanol-tolueno

en la fibra de celulosa libre de humedad (P), mediante la formula (4.2):

% Material soluble en etanol / tolueno (P) = (%Z_Pﬂ) X 100 (4.2)

Pw= peso de la muestra
P1 = peso del crisol

P> = peso del crisol con muestra

Figura 4.4. Dispositivo de extraccion Soxhlet.

4.1.6. Determinacion de lignina por medio de la norma ASTM D1106.

Mediante el “Método de prueba estandar para la lignina insoluble en acido en madera”, de
acuerdo con lanorma ASTM D1106 [80], se aisla y cuantifica la lignina contenida en la fibra
de celulosa. La lignina es el residuo insoluble que queda al hidrolizar los carbohidratos por

medio del tratamiento con acidos fuertes.

Se aumenta el area superficial de la fibra de celulosa, reduciendo el tamafio de la muestra
usando un tamiz de 425 pum (malla 40). 1 g de muestra extraida y pulverizada, se calienta y

enfria por triplicado para posteriormente determinar y eliminar la lignina utilizando un
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equipo Soxhlet, usando como disolvente una mezcla de etanol-tolueno en proporcion 1:1
(ASTM D1107). Se recupera la mayor cantidad de disolvente y se lava la muestra tratada por
succion, con 50 mL de etanol absoluto para eliminar el tolueno. El exceso de etanol se
remueve y digiere con 400 mL de agua caliente a 100 °C. Finalmente, se seca la muestra a

temperatura ambiente.

Se agrega 15 mL de H2SO4 (72% de pureza) en frio (12 a 15 °C) a la muestra y se agita
constantemente, posteriormente se deja reposar durante 24 h en agua fria (18 a 20 °C). El
acido se diluye a una concentracion del 3%, agregando 560 mL de agua destilada, se calienta
a ebullicion durante 4 h en un condensador de reflujo. Se deja enfriar hasta que el material
solido se sedimente. La muestra se filtra al vacio, se lava el precipitado con 500 mL de agua
desionizada caliente hasta que el pH del agua de lavado sea neutro, se seca la muestra durante
12 h a 110 °C. Se enfria en un desecador, subsiguientemente se pesa, repitiendo el proceso

hasta obtener peso constante.

(%) Lignina = Plignina_ o 10

muestra

Pm= peso de la muestra
Plignina = peso del crisol

4.1.7. Tratamiento de clorito de sodio.

A'1 g de fibra de celulosa tratada con etanol/ tolueno, se le agrega 5 mL de solucion de clorito
de sodio al 1.5 % p/v y 1 mL de 4cido acético por cada 50 mL bajo agitacién durante 30 — 45
min a temperatura ambiente. Posteriormente, se neutraliza con agua destilada para continuar

con el tratamiento acido.
4.1.8. Tratamiento acido.

La fibra de celulosa tratada con clorito de sodio se hidroliza durante 45 min a 45 °C, con 8.75
mL / g de acido sulfurico al 64 por ciento en peso / g de celulosa. Se diluye 10 veces el
volumen de la muestra con agua helada para detener la reaccion. El gel de nanocristales de
celulosa resultante se centrifuga a 5,000 rpm durante 15 min a 5 °C. A continuacién, se

introduce la suspension en un bafio de hielo con ultrasonido durante 30 min y se vuelve a
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centrifugar a 5,000 rpm durante 15 min, para separar el residuo soélido de celulosa

sobrenadante del precipitado parcialmente hidrolizado [51].
4.1.9. Dialisis.

Esta técnica se basa en el principio de la osmosis y difusion, por lo que se usa para separar
moléculas, en este procedimiento una membrana semipermeable permite la transferencia de
los iones del sulfato (4cido sulfurico), diluyendo y neutralizando, asi también promoviendo

el movimiento de 4tomos.

Se realizo6 la dialisis mediante membranas de celulosa (12,000-14,000 Daltons, 0.05 x 15.24
m); el lavado consiste en colocar la suspension obtenida en el tratamiento acido en las
membranas dentro de un recipiente con agua destilada, midiendo el pH cada 8 h, se realiz6
el proceso por triplicado, cambiando el agua en cada medicidon hasta alcanzar un pH neutro,
secando los residuos solidos de celulosa a temperatura ambiente y caracterizando mediante

FTIR [51].
4.1.10 Determinacion de holocelulosa por medio de la norma ASTM D1104.

La holocelulosa es el compuesto formado por la fraccion de carbohidratos como celulosa y
hemicelulosa. La holocelulosa contenida en la fibra de celulosa se cuantifica de acuerdo con
el método de prueba de holocelulosa en madera (norma ASTM D1104) ;Error! No se

encuentra el origen de la referencia..

Se pesa 2 g de muestra y afiade 63 mL de agua desionizada, agregando a la suspension 0.2
mL de acido acético y 0.6 g de clorito de sodio. Se mantiene a temperatura (70-80 °C) y
agitacion constante durante 1 h; el proceso se realiza por triplicado. Se coloca en un matraz
con tapon dentro de un bafio de agua-hielo, para evitar inhalar los gases, hasta que la
temperatura disminuya a 10 °C, filtrando y lavando con agua desionizada hasta eliminar la
coloracion amarilla (cloro gas). Se lavo la muestra con agua desionizada, dejando secar a 60

°C y para pesar posteriormente. (% Holocelulosa). Se calcula de acuerdo con la ecuacion

(4.4).
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(%) Holocelulosa =% X 100 (4.4)

m

Donde:

P1 =peso del crisol sin muestra

—_

P2 =peso del crisol con muestra
P =peso de la muestra

% Holocelulosa es el porcentaje.
4.1.11 Caracterizacion de la celulosa.

En la caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) se observa e identifica la estructura
cristalina, en este caso se realiza la identificacion cualitativa de los polimorfos de la muestra.
La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) permite identificar y
diferenciar la presencia de los grupos funcionales en la muestra. Con la microscopia
electronica de barrido (MEB) se observa y caracteriza la superficie de la muestra que

proporciono la informacion morfolégica.

El equipo empleado para caracterizar por TGA/DTG/DSC es un Instrument: SDT Q600
V20.9 Build 20 simultaneo, para observar los cambios endotérmicos y exotérmicos del vaso
de un sélo uso. Se realizan las pruebas a una velocidad de 20 °C / min, bajo una atmosfera de
gas nitrégeno a 100 mL / min, en un crisol de alumina. Se calienta desde 30 hasta 150 °C, se
mantiene a 150 °C durante 5 minutos, se enfria desde 150 hasta 30 °C, manteniendo a 30 °C

durante 5 minutos, volviendo a calentar desde 30 hasta 500 °C.

El equipo usado para caracterizar por dispersion dindmica de la luz (DLS) es un Particle
analyzer Litesizer 500 marca Anton Paar: que midi6 las nano y microparticulas, particulas y
macromoléculas, esparciendo la fibra de celulosa tratada con H2SO4 al 40 y al 64%. Se uso
etanol (4% en peso) como medio de dispersion, en la celulosa hidrolizada con H>SO4 al 40 y
al 64%. Se colocaron dos gotas (0.1 g) de etanol en un mortero de 4gata. Se mezcla la celulosa
cristalina con una cantidad aproximadamente igual de HoSO4 al 40 y al 64%, rociando la

celulosa sobre la superficie del etanol y frotando con un movimiento circular. Se disperso
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diluida la celulosa hidrolizada en HoSO4, agregando unas gotas del etanol y mezclando hasta

agregar 50 gotas (aproximadamente 2.5 g) [82].

Para caracterizar por espectroscopia Raman, se uso el espectrémetro LabRAM HRE00
acoplado a un microscopio Olympus BX41, llevando a cabo las mediciones con un niimero
de onda de 200 a 4000 cm™! utilizando una rejilla de 600 lineas/mm, desde un laser con
emision de 785 nm, con una resolucion espectral de 2 um. Registrando los espectros en un

tiempo de exposicion de 4 a 60 s, se escaned de 10 a 20 veces, a temperatura ambiente.

4.2 Injerto y caracterizacion del monomero de metacrilato con el biopolimero de la

celulosa.

La polimerizacion por injerto es un método para modificar las propiedades de un polimero;
se obtuvo mediante una reaccion que mejora las propiedades fisicas y quimicas de acuerdo
con la naturaleza del mondmero empleando un polimero natural y metacrilato. El injerto del
mondmero se preparo inicialmente modificando el MMA con la celulosa usando un sistema
redox con nitrato de amonio y cerio, posteriormente se generaron radicales libres para

producir el PMMA.
4.2.1 Polimerizacion de celulosa injertada en monémero de metacrilato.

Se realiz6 la reaccion del injerto de celulosa en el mondmero de metacrilato en un matraz de
tres bocas equipado con un condensador de reflujo, un embudo de separacion y un sistema
de entrada de gas, el matraz fue sumergido en un bafio de agua para controlar la temperatura.
Se disperso 1 g de celulosa en 50 mL de agua destilada con agitacion constante y burbujeo
de gas nitrégeno durante 1 h a 45 °C. Se anadié una solucion recién preparada de nitrato de
amonio y cerio (NAC) 1x10° g mol/mol en HNO;3 0.3 N a la celulosa dispersada y se agitd
durante 15 min. Gradualmente se afiadi6 el monémero de MMA a la solucion anterior durante
30 min y la mezcla se agit6 durante 3 h. El monémero de MMA con el injerto de celulosa fue
lavado secuencialmente con agua y metanol, secando hasta un peso constante en un horno a
40 °C. Posteriormente, el producto fue extraido con acetona durante 24 h. La suspension se
filtré y lavo con acetona, secando hasta peso constante. Llevandose a cabo la polimerizacion

por radicales libres del monomero injerto de celulosa (NCC-g-MMA), el polimetacrilato
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injerto de celulosa (NCC-g-PMMA) y su homopolimero (PMMA) [52]. En la Tabla 4.1 se

presenta el disefio experimental.

Tabla 4.1. Matriz experimental para la preparacion del injerto de celulosa en MMA.

Muestra Celulosa (% p) MMA (% p)
NCCsMMAys 5 95
NCCi1oMMAyg 10 90
NCC20MMAs 20 80
NCC3oMMA 7 30 70

La nanocelulosa injertada en mondmero de metacrilato se caracteriz6 por medio de
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccion de rayos X (DRX),
analisis termogravimétrico (TGA), microscopia electronica de barrido (MEB), resonancia

magnética nuclear (RMN de 'H).

Se caracteriza mediante el espectro RMN de 'H en un Bruker Advance 111 HD de 400 MHz,
a 25 °C, para obtener la estructura molecular de la celulosa tratada con H2SO4 al 64% e
injertos de MMA en celulosa cristalina al 5, 10, 20 y 30%p. Se coloca 15 mg del espécimen
y diluye en 0.55 mL de dimetilsulféxido deuterado. Para el analisis del MMA, se us6 acetona

deuterada como disolvente.
4.3. Sintesis y caracterizacion del poliuretano (PU) de base biolégica (aceite de ricino).

La sintesis del poliuretano se realiza mediante el método de proceso por lotes; se mezclan
mecanicamente los polioles, el 1,1,1- tris hidroximetil propano (TMTP, > 98.0% 0.012 EQ.)
y aceite de ricino (CO, 0.012 EQ.) en un matraz sellado con un tapon a 85 °C, bajo atmdsfera
inerte durante 1.5 h para obtener un material homogéneo (pre-polimero), enfriando la mezcla
a temperatura ambiente, consecutivamente se afiadid el mondémero hexametilendiisocianato
(HDI, 0.31 EQ.), en agitacion constantemente durante 1 h. Posteriormente, se afiadio el
catalizador, dilaurato de dibutilestafio (DBTDL) a la mezcla y agitd durante 10 min. La
formulacion se vacio en un molde de teflon (politetrafluoroetileno, PTFE), colocado dentro
de un desecador, se conserva en atmdsfera inerte para evitar la humedad, manteniéndose

durante 18 h para asegurar la polimerizacion del PU.

4.3.1. Caracterizaciones del PU.
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El polimero se caracterizd por medio de andlisis de espectroscopia infrarroja por

transformada de Fourier (FTIR).
4.4. Sintesis y caracterizacion de la red interpenetrada de NCC-g-PMMA/PU.

Las IPNs de NCC-g-PMMA /PU se sintetizaron por polimerizacion secuencial; afiadiendo la
mezcla de pre-polimero del PU a la solucion del precursor de NCC-g-MMA en presencia del
iniciador de hexametilendiisocianato (HDI), agitando a temperatura ambiente durante 20-30
min hasta homogenizar la mezcla. A continuacion, se agregé el catalizador DBTDL y agit6
durante 10 min; vertiendo la solucion en un molde de PTFE, previamente secado a 100 °C

durante 24 horas.

La polimerizacion de la fase de PU se realiz6 manteniendo la reaccion a temperatura
ambiente durante 12 h, simultdneamente la reaccion de NCC-g-PMMA se colocd bajo una
lampara de luz ultravioleta por 3 h. El PMMA se form6 a través de polimerizacion por

radicales libres de MMA..

Las proporciones realizadas de las redes interpenetradas con relacion al NCC-g-PMMA /PU
es de 80/20 y 50/50 (%p/p), de acuerdo con los experimentos planteados en la Tabla 4.2.

Tabla 4.2. Matriz experimental para la preparacion del polimero de NCC-g-PMMA/PU.

Muestra NCC-g-PMMA PU

(5, 10,20 y 30 %p) (%p)
NCC-g-PMMA /PU 80 20
NCC-g-PMMA /PU 50 50

Adicionalmente, se sintetizaron las redes interpenetradas de PMMA/PU, realizando el mismo
proceso, a excepcion que el MMA no contiene el injerto; esto para utilizar estas muestras

como prueba de control y compararlas con la propuesta de esta investigacion.
4.4.1. Caracterizaciones de las IPNs.

Para el caso de la sintesis de las redes interpenetradas de NCC-g-PMMA/PU se realizaron

las siguientes caracterizaciones.
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Analisis de FTIR, para confirmar los grupos caracteristicos de cada fase polimérica y evaluar
los cambios estructurales con la adicion del injerto de celulosa; TGA-DSC, para analizar las
propiedades térmicas del polimero como son los cambios endotérmicos y exotérmicos de
acuerdo con la relacion polimero/nanoparticula, como la temperatura de transicion vitrea, Tg
y la de degradacion, Tq. Andlisis de propiedades mecénicas, el modulo de Young y por ciento

de deformacion; asi como, al finalizar el estudio de intemperismo acelerado.
4.4.2. Corte de las probetas por medio de la norma EN-ISO 527-1

Las muestras provenientes de los moldes de teflon se cortaron de acuerdo con la norma
europea EN-ISO 527-1 [83], se secaron en una estufa a 110 °C durante 24 h, colocadndolas
posteriormente en las charolas especiales del equipo, de manera de que los especimenes

reciban una radiacién UV uniforme de las ldmparas del equipo.

Los especimenes producidos se cortaron mediante un equipo laser (Bunmina modelo LSI400
003P6), empleando las medidas indicadas en la norma EN-ISO 527-2 [84], Figura 4.4.
Probeta de forma plana Tipo 1A-B, forma plana, con medidas de 100 mm de largo, 10 mm
de ancho en los extremos con longitud de calibre de 40 mm, ancho de la parte estrecha de 5

mm.

e e e e
- 40 mm 10 mm
< L
S mm 0

100 mm [,

Figura 4.5. Probeta de forma plana Tipo 1 A-B [83].

4.5. Ensayos de tension por medio de la norma EN-ISO 527-2.

Las pruebas de resistencia a la tension, % de deformacion se determinan en una maquina
universal, Figura 4.6, con capacidad de 50 kN, a una velocidad de 20 mm min™!, utilizando

una celda de carga de 2 kN. Los datos se registraron con promedios de 6 réplicas, hasta la
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ruptura del material. Se efectuan antes y después de los ensayos de intemperismo, el cual se

describe a continuacidn.

Figura 4.7. Maquina universal para ensayo de tension.

4.6. Ensayos de intemperismo acelerado.

La prueba de intemperismo acelerado, Figura 4.8, para simular la intemperie, en la cual se
exponen los materiales a ciclos alternos de luz ultravioleta y humedad a temperaturas
elevadas y controladas. Representando los efectos de la luz solar mediante lamparas UV
fluorescentes especiales y los efectos del rocio con humedad condensada, de acuerdo con la
norma ASTM G154 [85] “Practica estandar para el funcionamiento de aparatos de lampara
fluorescente ultravioleta (UV) para la exposicion de materiales no metalicos”. El estudio se
realiz6 durante 672 h (28 dias), que comprendi6 2 ciclos al dia, cada uno contiene dos etapas,

la primera con duracion de 8 h de radiacion UV, con una longitud de onda de 340 nm e
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irradiacion de 0.89 W/m? a 60 °C y una segunda etapa de condensacion con duracion de 4 h,

con una duracidn total de 12 h por ciclo.

Posteriormente, se caracterizaran las pruebas mecénicas, asi como el estudio de los cambios

estructurales mediante FTIR y andlisis térmico simultaneo.

Figura 4.8. Camara de intemperismo acelerado marca QUV modelo QUV/spray.
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5 Analisis y Resultados.

5.1 Evaluacion de la materia prima.

Con la finalidad de identificar los polimeros de los vasos de un sélo uso, se realizaron las
caracterizaciones de FTIR para identificar los grupos funcionales, TGA-DSC para asociar
sus transiciones al tipo de polimero mediante la descomposicion térmica y DRX para

identificar su estructura cristalografica.
5.1.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

Con el proposito de determinar el tipo de polimero que recubre la fibra del vaso, se realiz6 el

estudio de identificacion de grupos funcionales por espectroscopia FTIR.

En la Figura 5.1 se observan los espectros de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR)
de las muestras de los vasos nuevos (CDn) en el a) exterior (CDn-ext) y b) interior (CDup-int).
De acuerdo con la literatura, este tipo de vasos deben de estar recubiertos por ambas caras,

para evitar la condensacion del producto utilizado.

En la Figura 5.1 a-b se encuentran los espectros que corresponden al polietileno, se observan
cuatro sefiales principales, las mas intensas son el estiramiento asimétrico de las bandas de
los grupos CH en 2915 y 2845 cm’!, ademas, la vibracion de flexion del CHz en 1466 cm™ y
el de balanceo del CH, en 715 cm™!, que coinciden con los grupos funcionales del polietileno
(PE) de estructura -(CH>-CHbz-)n. Asi mismo, se observa la vibracion de tension de los COC
en 1046 cm™, la cual confirma la presencia de fibras lignocelulésicas. Otra poliolefina usada
en recubrimientos para esta aplicacion es el polipropileno (PP); el cual presenta grupos
funcionales en comun al PE, por lo que sus espectros podrian confundirse; sin embargo, se

descarta el PP debido a que no se detectan las bandas en 2950, 1455, 1371, 804 y 1001 cm™!
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[86]. No se detectaron todas las bandas, asignadas a la celulosa, por lo que se decidio realizar
un corte transversal en las muestras al exterior (CDy crext) y al interior (CDn_ crint); los
espectros se muestran en la Figura 5.1 c-d, donde se observan las sefales del PE mencionadas
anteriormente y atribuidas el estiramiento del OH en 3334 cm™ de los polisacaridos, el
estiramiento simétrico del C=0 en 1729 cm’!, el anillo aromatico presente en lignina y agua
en 1649 cm™, la flexion del CH en 1453 y 1259 cm’!, el estiramiento del enlace CHz en 1162
cm’!. Por ultimo, la vibracion asimétrica del COC en 1049 cm™! [87], este analisis se muestra

en la Tabla 5.1.

a) Poliet;ileno (C::2|:—|4)n

Transmitancia (u.a.)

iOH ¥ ‘ | ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda cm™

Figura 5.1. Espectros FTIR de la capa a) exterior del vaso (CDy ext)), b) interior del vaso
(CDn int) ¥ con corte transversal al c) exterior del vaso (CDy crext) d) interior del vaso
(CDn_CT-int)-

Tabla 5.1. Bandas caracteristicas de absorcion infrarroja de la capa de a) exterior del vaso
(CDn_ext), b) interior del vaso (CDn int) y corte transversal al ¢) exterior del vaso (CDn_cTeext)
d) interior del vaso (CDn cTint).

Numero de onda (cm™) Asignacion
2915 Estiramiento simétrico de CH
2845 Estiramiento asimétrico de CH
1466 Vibracion de flexion de C-C
715 Balanceo del CH»
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5.1.2 Analisis termogravimétrico (TGA)/ calorimetria diferencial de barrido.

Para conocer la estabilidad térmica de la muestra de CD, y conocer las etapas de degradacion,
se realiz6 el analisis termogravimétrico (TGA). TGA es un método que se centra en el cambio
de peso con respecto al cambio de temperatura. Asi mismo, se obtuvo la curva de DSC, el
flujo de calor en funcion de la temperatura, para determinar los cambios térmicos de fusion

(Tw), transicion vitrea (Tg) y degradacion (Tq).

Los perfiles de TGA y DSC de CD; se muestran en la Figura 5.2. En el TGA se observa una
pérdida de peso desde el inicio de la prueba hasta 100 °C, atribuible a la humedad (6%) y es
estable hasta 231 °C. La primera etapa de degradacion se da entre 231 y 366 °C, corresponde
a la celulosa, aparentemente a los biopolimeros de celulosa, hemicelulosa y lignina presentes
en la misma; el residuo de esta esta etapa es de 63.4%. De acuerdo con la literatura la
degradacion de la de 1a hemicelulosa se da entre (220 y 315 °C), la celulosa se da entre (315-
400 °C) [88], su transicion vitrea es de 35-40 °C, la degradacion del polietileno es de 110 °C;
y su transicion vitrea es de -120 °C. Se realizo el analisis térmico simultaneo de acuerdo con
lanorma D3418-12 [81], para la determinacidn de las temperaturas mencionadas. De acuerdo
con el estudio de P. Halder et al., la degradacion de la lignina ocurre entre 300 y 550 °C [89].
Por lo tanto, es probable que la descomposicion de los tres biopolimeros presentes en la fibra

del vaso se encuentre traslapados en la primera etapa de descomposicion.

Adicionalmente se observa una segunda etapa de degradacion la cual inicia en 367 °C y
termina en 486 °C con un residuo de 30.6%. Dicha etapa se debe a la desintegracion del PE.
En el estudio de B. Jankovic de TGA de vasos de café, presentan tres etapas de
descomposicion, la primera etapa es (40-250 °C) atribuida, a la evaporacion del contenido de
humedad, al CO y CO», con una pérdida total de masa del 9%; la segunda etapa (285, 350-
377 °C) y se atribuye a la hemicelulosa y celulosa (72.5%), y la tercera etapa (470-520 °C),
a la lignina y la poliolefina (18.49%) [90], lo que corrobora las observaciones del presente

proyecto.

En la curva de DSC se observan los flujos de calor, la transicion en 109 °C es debido a la
evaporacion de la humedad, en 201 °C se atribuye a la generacion de gases de CO y CO», en

355 °C se observa la descomposicion de celulosa y en 486 °C se atribuye a la descomposicion
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del PE y la lignina. Dichos procesos son caracterizados como exotérmicos, debido a que la
velocidad del flujo de calor de la muestra es menor que el de la referencia, por lo que las

transiciones tienden a ir hacia valores negativos del flujo de calor (W/g).
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Figura 5.2. Termograma TGA/DSC de CD.

5.1.3 Difraccion de rayos X.

Los difractogramas del CDn int y CDn ext se pueden observar en la Figura 5.3, en los cuales
se determina la estructura cristalina de la celulosa tipo Ia, If y II, de acuerdo con las cartas
cristalograficas PDF # 00-56-1719, 00-56-1718 y 00-56-1717, respectivamente. A partir de
las reflexiones en el angulo 20 de 23° se logra asociar al plano (110) de la celulosa la de
estructura triclinica, y aquellas sefiales en 17°y 34° corresponden a los planos (110), (004),
del polimorfo If; y en 15° y 21° al plano (101), (102) de la celulosa tipo II, ambas de

estructura monoclinica.
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*Celulosa loa. (PDF # 00-56-1719)
**Celulosa | B (PDF # 00-56-1718)
"Celulosa Il (PDF # 00-56-1717)
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Figura 5.3. Patron de difraccion de rayos X de la muestra de vaso nuevo (CDn).

En la Figura 5.4, se observa la deconvolucion de sefiales para determinar una medida exacta

del tamafio de cristal y el porcentaje de cristalinidad.

—— Ajuste
Datos

Intensidad (u.a.)

10 15

*Celulosa la (PDF # 00-56-1719
*Celulosa | B (PDF # 00-56-1718
Celulosa Il (PDF # 00-56-1717

20 25 30 35 40

20 (grados)

Figura 5.4. Deconvolucion del patrén de difraccion de rayos X de la muestra de vaso nuevo

(CDy).
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5.1.4 Calculo del tamaiio de cristal y porcentaje de cristalinidad

A partir de la ecuacion de Scherrer, t = donde t es el tamafio del cristal en nm, K es

K
Bcos6’
la constante del factor de forma, A es la longitud de onda (keCu = 0.17 nm), 3 es el ancho a
media altura (FHMW = 0.91), 8 es el angulo de la reflexion (22.7 °). Adicionalmente, se
calcul6 el porcentaje de cristalinidad, a partir de la integracion del area de todas las sefiales

y de las senales cristalinas utilizando la ecuacion (4.9).

B KA
" Lcos®

B

El porcentaje de cristalinidad calculado fue de 55.27 %.de la muestra del vaso. Es importante
mencionar que parte de la contribucion del area cristalina calculada es también parte de las

sefiales del PE.

Con el objetivo de evaluar la factibilidad de reciclar vasos usados, se sometieron a un
procedimiento con agua caliente y mediante espectroscopia FTIR, se evaluaron los espectros
antes (CDy) y después (CDy) del tratamiento para observar si se removian los residuos, o

bien se necesitaba algun tratamiento adicional.

En la Figura 5.5, se observan los espectros de los vasos a) CDy y b) CDw, en el primero se
detecta una sefial en 1749 cm™ la cual corresponde al residuo alimenticio, posterior al
tratamiento, dicha sefial desaparece. Por lo tanto, si se realiza el lavado de los vasos con agua
caliente pueden ser reciclados sin la necesidad de utilizar algiin agente quimico como el
hipoclorito de sodio y detergentes. Para el caso del presente proyecto, nos permite continuar

con el procedimiento para separar ambos componentes.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda cm™)

Figura 5.5. Espectro FTIR de comparacion de vaso a) contaminado (CDy) y b) lavado
(CDw).

5.2 Separacion y caracterizacion de fibra/poliolefina.
Para la separacion de ambos componentes, se emplearon tres procedimientos: molienda,

agitacion y el método de agitacion, usando posteriormente el de ultrasonido, con la finalidad

de seleccionar el de mayor rendimiento.
5.2.1 Caracterizacion de la fibra- poliolefina y parametros fisicoquimicos.

En la Figura 5.6a-c, se observa la separacion por molienda, Figura 5.6.a al quedar retenidos
microplasticos en el molino, Figura 5.6.b al agregar agua caliente la fibra y los microplasticos

que no se separaban atn después de agitar, Figura 5.6.c fibra molida filtrada y seca.

- b)
Figura 5.6. Fibra de celulosa con PEBD, a) molida, b) agregando agua caliente, c) fibra
molida filtrada y seca.
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En la Figura 5.7a-e se observa a) la separacion por agitacion a 90 °C, a) la separacion de la
fibra y la poliolefina, c) el polietileno de baja densidad (PEBD) retenido en la malla, d) la
fibra de celulosa obtenida de los vasos y e) la fibra seca obtenida por agitacion constante

durante 30 min.

Figura 5.7. Fibra de celulosa con PEBD, a) agitacion, b) separaciéon de la fibra y la
poliolefina, c) PEBD retenido en el filtro, d) fibra de celulosa y e) fibra seca.

En la Figura 5.8, se observa la separacion de agitacion/ultrasonido, se siguid el mismo
procedimiento anterior, agregando el proceso de ultrasonido y al finalizar el procedimiento,
la fibra seca. Se observod visualmente que se removia el PEBD, sin embargo, en este proceso

se usaba mas energia eléctrica y tiempo (dos operaciones unitarias).

Figura 5.8. Fibra de celulosa seca, obtenida por el medio de separacion de agitacion.

En cuanto a los datos obtenidos se muestran en la Tabla 5.2, de acuerdo con otras
investigaciones el porcentaje de humedad en fibras naturales es del 5 al 10% por lo que el
6 £ 0.144 % de humedad obtenido se encuentra dentro de los valores [93]. El material soluble
en etanol / tolueno es de 9.38 + 1.308 %. EI proceso se efectud para hacer mas facil la
remocion de lignina y hemicelulosa. Finalmente, se obtuvo un 7.11 + 1.770 y 93.37 + 6.54

para la lignina insoluble y la holocelulosa, respectivamente.
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Tabla 5.2. Datos de la fibra de celulosa obtenida por agitacion.

Determinacion %
Humedad 6.33+0.144
Material soluble en etanol/tolueno 9.38 +1.308
Lignina insoluble (ASTM D1106) 7.11£1.770
Holocelulosa (ASTM D1104) 93.37+6.54

La lignina, es la parte amorfa de la celulosa, sino se remueve completamente genera una
oxidacion, por lo que se realizé un tratamiento posterior a la remocion de material soluble
llamado blanqueamiento [97]. En la Figura 5.9 se esquematiza una microfibrilla que contiene
zonas ordenadas o cristalinas como las que presenta la celulosa antes de tratarse con acido

sulfurico al 64%.

Zona ordenada o cristalina Zona desordenada o amorfa

Figura 5.9. Zonas cristalinas y amorfas en celulosa.

A pesar de que se observd que, con los métodos de agitacion y agitacion seguido de
ultrasonido, se removia por completo la poliolefina, fue necesario confirmarlo a través de las
técnicas de caracterizacion de FTIR y TGA/DTG/DSC, las cuales se discuten a continuacioén
y se evalua el tamafio de particula utilizando la técnica de dispersion dindmica de luz (DLS)
en la fibra obtenida del método Optimo. Posteriormente se usard en la obtencién de

nanocelulosa.
5.2.2 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

En la Figura 5.10a-c, se observan los espectros para comparar el producto de la fibra de
celulosa separada por tres métodos diferentes, a) molienda, b) agitacion y c)
agitacion/ultrasonido. En la fibra de celulosa separada por molienda, se detectan las sefales

de celulosa, el estiramiento de OH en 3334 cm™', estiramiento simétrico del C=0O en 1729
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cm’! representativo de lignina y hemicelulosa [91], estiramiento de CO y CC en 1464 cm™!,
del B glucésido que es un enlace tipico de la celulosa [92] y las del PE, estiramiento
asimétrico y simétrico de CH en 2966 y 2894 cm™. En el caso de los métodos de agitacion y
agitacion/ultrasonido, s6lo se observan las bandas correspondientes a la celulosa y no las
bandas del PE, lo que confirma las observaciones visuales al realizar los procedimientos. Se
selecciono la fibra de celulosa obtenida por agitacion debido a que se observo que no habia

sefiales del PEBD.
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Figura 5.10. Espectro de FTIR de comparacion de la fibra separada por a) molienda, b)
agitacion y c) agitacion/ultrasonido.

5.2.3 Analisis termogravimétrico / calorimetria diferencial de barrido.

Los termogramas de TGA y DSC de celulosa separada por molienda (GCy) se muestran en la
Figura 5.11. En el TGA se observa una pérdida de peso desde el inicio de la prueba hasta 94
°C, atribuible a la humedad (5%) y es estable hasta 244 °C. La primera etapa de degradacion
se da entre 245 y 366 °C y corresponde a los componentes de la fibra (celulosa, hemicelulosa
y lignina) presentes en la misma; el porcentaje de degradacion de esta etapa es de 73%.
Adicionalmente se observa una segunda etapa de degradacion la cual inicia en 367 °C y

termina en 486 °C con un residuo de 22%. Dicha etapa se debe a la desintegracion del PE y
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la lignina presente en la muestra. Como se habia comentado anteriormente, la degradacioén
de la hemicelulosa se da entre 220 y 315 °C [88], la celulosa a partir de 339 °C [93], de
acuerdo con el estudio de P. Halder et al., la degradacion de la lignina ocurre entre 300 y 550

°C [89].

En la curva de DSC se observan los flujos de calor, ocurre una pequefia reaccion exotérmicas
en 105 °C, debido a la evaporacion de la humedad, se exhibe otra en 200 °C atribuida a la
generacion de los gases CO y CO»; ademas, en 355 °C se presenta la descomposicion de la

fibra, asimismo la del PE y la lignina en 490 °C.
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Figura 5.11. Termograma de TGA/DSC de la fibra separada por molienda (GCy).

En la Figura 5.12, se observa la muestra de fibra separada por agitacion (HCs), en la cual se
detecta una pérdida de peso desde 30 °C hasta 94 °C, atribuible a la humedad (5%), es estable
hasta 248 °C. La primera fase de descomposicion se dio entre 249 y 366 °C, correspondiente
a la degradacion de los componentes de la fibra; siendo del 75%. Ademads, se muestra una
segunda fase que principia en 366 °C y termina en 500 °C con un residuo de 20%. En el
termograma de DSC, se presenta una reaccion exotérmica en 200 °C, debido a la evaporacion
de la humedad, una sefial endotérmica en 290 °C, por la generacion de CO y CO», dos sefiales

exotérmicas en 340 °C, por la descomposicion de la fibra y la sefial en 473 °C se atribuye a
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la descomposicion de la lignina. Es importante mencionar que no se observa el PE lo cual

corrobora la separacion.
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Figura 5.12. Termograma de TGA/DSC de celulosa separada por agitacién (HCy).

En el andlisis termogravimétrico de la fibra de celulosa separada por agitacion/ultrasonido la
cual se muestra en la Figura 5.13, se observaron etapas similares a la fibra obtenida por los
otros métodos. Primeramente, se reveld una pérdida de peso de un 5%, al inicio del analisis
hasta 94 °C, debido a la humedad. La primera fase de degradacion es entre 250 y 368 °C, por
la descomposicion de la celulosa, la hemicelulosa y parte de la lignina, asi también, se
observa una segunda fase de degradacion que inicia en 366 °C y termina en 495 °C, etapa en
la cual se descompone el 18% de la lignina. En el analisis térmico de DSC se corrobora la
descomposicion a través de la presencia de una sefal exotérmica en 200 °C debido a la de
humedad, posteriormente, se muestra una sefial exotérmica a 290 °C debida a la generacion
de CO», asi como dos senales, una en 345 °C debido a la degradacion de la fibra y otra
pequeiia en 475 °C atribuida a la lignina. Al igual que en el método de agitacion, no existen

indicios de transiciones del PE, corroborando su remocion por el método empleado.
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Figura 5.13. Termograma de TGA/DSC de celulosa separada por agitacion/ultrasonido.

A partir de las observaciones visuales, FTIR y TGA/DSC, se confirma que los métodos de
agitacion y agitacion seguido de ultrasonido son los métodos Optimos para separacion fibra

poliolefina.
Seleccion del método optimo

Se eligié el método por agitacion, como el optimo, debido a que es un proceso en un solo
paso, en comparacion con el método de agitacién/ultrasonido, que requiere dos pasos y
requiere mas tiempo, asi como, el incremento del costo por el consumo de energia eléctrica;

se descarto el de molienda, ya que la separacion de los componentes del vaso no era total.
5.2.4 Analisis por dispersion dinamica de luz.

Es un método no invasivo, por medio del cual se puede determinar la distribucién y el
didmetro hidrodinamico de las particulas, que permite tener una idea del diametro de las
particulas en estudio. En la fibra de celulosa separada por agitacion y secada a 100 °C, se
hicieron diversas diluciones en agua desionizada para su analisis, para evitar la aglomeracion

de estas. En la Figura 5.14 se presenta el espectro de DLS, en el cual se detecté un diametro
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hidrodinamico promedio de particula de 260.13 nm con un indice de polidispersidad (PDI)
de 0.34, que en comparacion con las obtenidas por Smiechowicz y colaboradores [94][95],
son muy grandes, ya que el analisis que realizaron a la pulpa de celulosa Rayonier® sin
modificar, fue expuesta a una luz ultravioleta de 50 J/cm?, para disminuir la polidispersidad
de la celulosa, obteniendo un didmetro hidrodindmico de 3.93 nm. Asi mismo, Qua y
colaboradores [96], en su estudio, utilizando fibras de lino, obtuvieron didmetros menores de

100 nm, empleando tinicamente tratamiento mecanico.
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Figura 5.14. Analisis DLS de la celulosa separada por agitacion.
5.3 Remocion y caracterizacion de ceras y pigmentos.

Posteriormente a la seleccion del método de separacion dptimo, se realizd la remocion de
ceras, pigmentos y demas impurezas de la fibra, el procedimiento se realiz6 basdndose en la
norma ASTM D1107 [79] “Método de ensayo estandar de solubilidad etanol / tolueno de la
madera”, haciendo el ajuste para otros materiales, se paso a través de un tamiz de 425 pm
(malla 40), usando etanol/tolueno en proporcion 1:1, haciéndolo por triplicado, calculando

un porcentaje total de 9.38+1.3076.
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5.3.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

Se efectuo el estudio de identificacion de grupos funcionales por espectroscopia FTIR. En la
Figura 5.15 se observan los espectros de FTIR correspondiente a la muestra de la fibra de
celulosa tratada con etanol / tolueno, donde se presentan las sefiales caracteristicas en 3660-
3316 cm™ debidas a estiramiento OH de los enlaces intramoleculares de la celulosa tipo I,
estiramiento simétrico y asimétrico de CH en 2974 a 2924 cm’!, 1601 y 1456 cm™, asociado

con el anillo aromatico presente en la lignina [156].

Cabe sefialar que no se detectaron las sefiales en 2850 cm™, asociadas al estiramiento
simétrico de CH y la vibracion de estiramiento del grupo C=0 en 1730 cm™! atribuidas a las
ceras. Klaai [157][158] y Nazir y col. [159], observaron que al realizar el tratamiento de la
celulosa con etanol/acetona; tolueno/metanol, respectivamente, no se presentaban la sefial en
1745 cm’!. Por su parte, Stevulova y col. [160], realizaron la extraccion de ceras con
etanol/tolueno; asi mismo, Nabili y col. [161], emplearon una solucidén detergente neutra de
borato de sodio, lauril sulfato de sodio y fosfato disddico, observando que en ambos casos

no se presentaba la sefial en 2850 cm™.
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Figura 5.15. Espectro de FTIR realizado a la muestra de celulosa posterior a la remocion de
ceras y pigmentos.
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5.3.2 Analisis termogravimétrico / calorimetria diferencial de barrido.

Se evaltio mediante TGA/DSC la muestra tratada con etanol/tolueno, para evaluar si existia
algin cambio en la estabilidad térmica posterior a la remocion de los compuestos solubles.
En la Figura 5.16 se observa una pérdida de peso desde el inicio de la prueba hasta
aproximadamente 107 °C, atribuible a la humedad (3%). La primera etapa de degradacion se
da entre 201 y 370 °C, correspondiente a los componentes de la fibra; con un porcentaje de
degradacion del 85%. Adicionalmente se observa una segunda etapa, la cual inicia en 371 °C

y termina en 500 °C con un residuo de 12%.

En la curva de DSC se observan los flujos de calor a través de una sefial exotérmica en la
transicion en 107 °C debido a la evaporacion de la humedad, otra sefal exotérmica en 200
°C, por la generacion de CO y CO». Adicionalmente, se observa una reaccion exotérmica en
350 °C debido a la descomposicion de la fibra y posteriormente se presenta el residuo por la
desintegracion de la lignina. Es importante mencionar que, a diferencia de la muestra no
tratada, se presenta la Tg de la celulosa en 107 °C. En este caso, no se observd modificacion

en la estabilidad térmica al remover las ceras y pigmentos.
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Figura 5.16. Termograma de TGA/DSC de celulosa tratada con etanol/tolueno (TCy).
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5.4 Tratamiento de hidrolisis Acida y caracterizacion.

El tratamiento de la hidrélisis acida se realiza con la finalidad de remover las regiones
amorfas de la celulosa y asi obtener celulosa con alta cristalinidad. Esto con lleva la reduccion
del tamafo de particula. Una vez realizado, la nanocelulosa podra ser usada para realizar un

injerto en el monomero de metacrilato.

En la Figura 5.17 se presenta la evidencia del proceso de hidroélisis acida, utilizando acido
sulfurico al 64%, desde el inicio del procedimiento la muestra presentd una coloracion café
oscuro. Se realizé nuevamente la hidrolisis con 4cido sulfurico al 40% y la muestra volvio a
presentar coloracion café. (ver Figura 5.21ab), lo cual se debe a la oxidacion de la lignina
que aun esta presente en la muestra, motivo por el cual se decidié realizar el pretratamiento

de blanqueamiento para eliminar la lignina y hemicelulosa remanentes.

a)’-

Figura 5.17. Celulosa tratada con a) acido sulfurico al 40 y 64%, b) oxidacion de la fibra.

5.5 Caracterizacion de la celulosa blanqueada.

En la Figura 5.18, se observa el espectro de la fibra de celulosa blanqueada, mediante clorito
de sodio y 4cido acético, se presenta el estiramiento de OH en 3338 cm™'. Se destaca la
desaparicion de la banda correspondiente al estiramiento simétrico del C=0 en 1729 ¢cm’!,
representativo de lignina y hemicelulosa [91], con lo cual se logra corroborar la eliminacion
de dichos compuestos. También se observa el estiramiento de CO y CC en 1450 cm™!, del B
glucosido que es un enlace tipico de la celulosa [92], estiramiento asimétrico y simétrico de
CH en 2950 y 2896 cm™ y estiramiento de CO de 1027 cm™!. Finalmente, aparece una sefial

en 1640 cm™ que se debe a los grupos OH atribuidos a la humedad presente en la muestra.
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Figura 5.18. Espectro de FTIR de fibra de celulosa blanqueada.

5.6 Tratamiento de hidrolisis acida.

Posterior al pretratamiento con clorito de sodio activado con 4cido acético que permitid
remover la lignina y hemicelulosa, evitar la oxidacion de la celulosa, se realiz6 el proceso de
hidrdlisis &cida que consiste en agregar 8.75 mL/g de una solucion de 4cido sulfurico al 40 y

al 64 %p/v para eliminar la parte amorfa de la celulosa,

En la Figura 5.19 se presenta la muestra hidrolizada posterior al tratamiento acido. Se obtuvo
un rendimiento de 89.48 + 9.485 % de celulosa tratada con H>SO4 al 40% y un 93.37 £ 6.537
% de celulosa tratada con H2SO4 al 64%.

Figura 5.19. Celulosa blanqueada con clorito de sodio/ con acido acético y tratada con a)
acido sulfurico al 64 y b) al 40%.
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5.7 Caracterizacion estructural de la celulosa cristalina tratada con acido sulfurico al

40y al 64%.

La celulosa cristalina obtenida posterior a la hidrélisis 4cida se evalué por medio de las

caracterizaciones de FTIR, DLS, SEM y TGA/DSC.
5.7.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

En la Figura 5.20 se observan los espectros para comparar el producto de la fibra de celulosa
tratada con acido sulfurico al 40% y al 64%. En ambos tratamientos se detectan las sefales
de celulosa, el estiramiento de OH en 3370 cm™, estiramiento simétrico de CH en 2900 cm”
'y estiramiento de CO de 1050 cm™, asi también la deformacion glucosidica en 895 cm!

[162].
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Figura 5.20. Espectro de FTIR de fibra de celulosa blanqueada.

5.7.2 Espectroscopia Raman.

El espectro Raman de las muestras de celulosa cristalina tratada con &cido sulfurico al 40%
y al 64% se observan en la Figura 5.21 en la cual se presenta la vibracion de estiramiento de

OH que se puede encontrar en entre 3500 y 3200 cm™ y en las sefiales detectadas en el
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presente estudio son detectadas a 3480, 3320, 3264 y 3220 cm’'. La sefial asignada en 3320
cm’! es debida a la vibracion de estiramiento de OH correspondiente a la migracion de agua
dentro de la macromolécula. Adicionalmente, se una presenta una sefial en 1070 cm™! de la
vibracion de estiramiento de OH. Son perceptibles aquellas sefiales con mayor intensidad
para 40% que para 64%, las cuales pueden estar asociadas con mas grupos OH, siendo
removidos durante la hidrolisis acida; son evidentes las sefiales de CH y CH» en la region
3060-2700 cm™! atribuidas a los carbohidratos [124][125]. Estas dos sefales son de baja
intensidad en el espectro, pero ain no son reportadas en la literatura. Atykyan y col. [126],
reportaron el haberlas observado en la celulosa bacteriana, en la Tabla 5.3 se muestran que
las principales bandas de frecuencias a 2330 cm’!, corresponde a sefiales muy bajas
correspondientes al triple enlace CC, que podria deberse al proceso de oxidaciéon [127]. La
region de 1790-1730 cm-1 corresponde al estiramiento de C=O atribuida a la acetilacion
[128]. La presencia de la flexién de OH es observada en 1700 cm™ [129]. La vibracion
derivada de la flexion de OH debida al hidrogeno del agua y al grupo OH de los anillos de
piranosa detectados a 1660 cm™ [129]. Ademas a las flexiones en 1445 cm™ de HCC y HOC,
flexion de 1383 cm™!, de HCC, HCO y HOC, la flexién de 1325 cm™ [124] de HCC y HCO
de la celulosa 1T a 1260 cm™ [130], la deformacion del anillo glucosidico de la celulosa II a
491 cm’!, la deformacion del anillo de CCC, CCO mientras que los enlaces glucosidicos en
700 cm™ [124]. Se detectd la flexion de CCH en 600 cm™ [131], el COC del enlace
glucosidico de celulosa en 491 cm!, debidos a la deformacion del anillo por los grupos CCC,
CCO en 430 cm™ [130]. A partir de estos analisis, los espectros Raman de celulosa tratada
con acido al 40% y 64 %p/v se corroboraron las sefiales FTIR, presentdndose los mismos
grupos funcionales. La tinica diferencia con los espectros FTIR es que los espectros Raman
mostraron la presencia de grupos carbonilo (C=0) en ambas muestras, celulosa tratada con
acido al 40% y 64 %p/v. Sin embargo, esto no es una limitacion para evaluar si las celulosas

se pueden injertar en el mondmero MMA.
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Figura 5.21. Espectro Raman de celulosa tratada con acido sulfurico al 40 y 64%.

Tabla 5.3. Identificacion de los grupos funcionales de celulosa tratada con acido sulfurico al
40 y 64% por espectroscopia Raman.

Numero de onda Asignacion
(cm™)
3220 Estiramiento de OH, COH, puente de hidrégeno
3063 Flexiones de CH>
2900 Flexiones de CH, CH»
2750 CH metileno
1660 Estiramiento de carbonilo C=0O
1445 Flexiones de CH> y HOC
1383 Flexiones de CH,, HCC y HOC
1253 COH fuera del plano
1120 Enlace glucosidico
1070 CcO
702 Deformacion en el plano O-C=0
600 Deformacion de CCH
491 Estiramiento de algunos atomos pesados
430 Deformacion del anillo por CCC, CCO

5.7.3 Analisis termogravimétrico / calorimetria diferencial de barrido.

En la Figura 5.22 y 5.23 se presentan los termogramas de la celulosa tratada con H>SO4 al

40% y 64%, respectivamente, los cuales muestran una pérdida de peso al inicio de la primera
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fase hasta 95 °C, que se atribuye a la pérdida de humedad (5%), estable hasta 260 °C. En la
primera fase entre 261 y 360 °C se presenta una pérdida de peso de 63%, atribuida a la
degradacion térmica de la celulosa [98]. Asimismo, se presenta una segunda fase que inicia

en 361 °C y termina en 593 °C con un residuo del 7%.

El flujo de calor con una seial exotérmica se presenta en la curva de DSC en 200 °C
corresponde a la generacion de gases de CO y COa, entre 260 y 360 °C debida a la

descomposicion de la celulosa.
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Figura 5.22. Termograma de TGA/DSC de la celulosa tratada con H2SO4 al 40%.
En el analisis termogravimétrico de la Figura 5.23, se observa desde el inicio del experimento
hasta 93 °C, una pérdida de peso atribuido a la evaporacion (4%) y mostrando una estabilidad
hasta 232 °C. La primera fase de degradacion entre 233 y 348 °C, atribuida a la
descomposicion de la celulosa; con una pérdida de peso en esta fase de 74%. Ademas, se
presenta una segunda fase de descomposicion que inicia en 366 °C y termina en 595 °C con
un residuo de 22%, que se atribuye a la descomposicion de la celulosa blanqueada. Orasugh
y col. [99], reportaron que la degradacion de la celulosa obtenida de algodon de desecho se

encuentra en el intervalo de temperatura 192 a 345 °C.
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En la curva de DSC se observan los flujos de calor, la sefial exotérmica en 238 °C debida a
la generacion de gases de CO y COa, otra sefial entre 232 y 366 °C correspondiente a la
descomposicion de la celulosa. No se observd modificacion en la estabilidad térmica entre
los tratamientos de celulosa con H2SO4 al 40, al 64% y la fibra de celulosa obtenida por

medio de la separacion por agitacion.
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Figura 5.23. Termograma de TGA/DSC de celulosa tratada con H2SO4 al 64%.

5.7.4 Difraccion de rayos X.

El andlisis de difraccion de rayos X se utilizo para evaluar el porcentaje de los polimorfos
después de hidrolizar la celulosa con acido sulfurico al 40 y 64%. Esta caracteristica es muy
importante, ya que existen cuatro polimorfos de la celulosa: 1, II, III y IV que se pueden
utilizar para diferentes propoésitos. Por ejemplo, 1 para vendajes y agentes de refuerzo, Il
como materia prima para bioetanol y tabletas farmacéuticas, III como estabilizador y IV en
aerogeles [100]. Este trabajo se enfoca solamente en la investigacion de los polimorfos tipo
Iy II, ya que los tipos Il y IV se obtienen con otros tipos de tratamientos quimicos (etilamina
anhidra o amoniaco liquido a alta temperatura) [101]. La Figura 5.24 muestra los
difractogramas de la celulosa extraida y la celulosa tratada con 4cido sulfurico al 40 y 64%

en peso. En donde se muestran a los polimorfos correspondientes a los polimorfos tipo I alfa,
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I beta y II de la muestra tratada con acido, los cuales fueron identificados de la siguiente

manera:

(101), (010), (010), (110), (110) y (011) de estructura triclinica (Ia), (101), (110), (110),

(200), (211), (031), (004), (131) y (131) de estructura monoclinica (Ip) y (101),(002),
(102), (111) y (021) de la estructura triclinica (II) segun las cartas cristalograficas PDF # 00-
0561719, # 00-0561718 y # 00056-1717. Aparentemente, las reflexiones siguen siendo muy
similares a las dos concentraciones de H2SO4 después de hidrolizarlas. De hecho, las senales
de difraccion son anchas, lo cual es caracteristico de materiales con tamafio nanométrico
[102]. Esas senales corresponden a traslapes de diferentes reflexiones de los diferentes

polimorfos.

Por esta razon, las sefiales DRX de celulosa y celulosas hidrolizadas (al 40 y 64%) se
separaron mediante deconvolucion para identificar la contribuciéon de cada polimorfo
(Figuras 5.25 y 5.26). La deconvolucion de la sefial principal de la celulosa indica la

presencia del plano (102) y (110) del tipo II y Ia respectivamente. Ambos muestran las

mismas sefiales mencionadas anteriormente: (101) y (102) de celulosa tipo I, (110), (TB 1)

tipo IB, planos que no estdn presentes en la celulosa tratada con acido sulfurico al 64%.

Finalmente, en la celulosa tratada con acido al 64%, presenta el plano (110), que se

superpone a la sefial principal.

La deconvolucién permitio tener una idea del polimorfo presente en cada muestra. En este
sentido, es importante no solo conocer la presencia de polimorfos sino también la
cuantificacion de tipo I (ay B) y II ya que dard una idea de la aplicacion final de la celulosa
tratada con acido sulfurico al 40% y al 64%. Los datos de cuantificacion se pueden observar

en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Datos relacionados a la cuantificacion de los polimorfos tipo I alfa y beta y tipo

11.
Muestra T B II
NCCao% 73 26.8 0.2
NCCeav 27.2 27.8 45.1
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La composicion de los polimorfos indica que inicialmente la celulosa extraida contiene un
alto porcentaje de celulosa I alfa (67.6 %) seguida de I-beta (28.6 %) y II (3.8 %). Segtn lo
reportado por U. Qasim y colaboradores, el clorito de sodio acidificado no genera la
transformacion de I a II polimorfos [103], por lo que el contenido de tipo II de los vasos es

muy bajo.

El pretratamiento solo transforma 28.6% de la celulosa Ia en IP, lo cual se esperaba
previamente, ya que la mayoria de las fibras iniciales contienen un alto contenido de la
[104][105]. La celulosa tipo Ia es metaestable y puede convertirse en I dependiendo del
medio o la temperatura [106]. Después de ser hidrolizado con 40% en peso de H2SO4, no se
presenta un cambio notable ya que se mantienen los porcentajes de cada uno. Sin embargo,
si una transformacion notable del tipo I alfa al tipo II, que es la transformaciéon mas comun
cuando se hidroliza con 64% en peso de HoSOs. En comparacion con otros trabajos, por
ejemplo, S. Sang y colaboradores, realizaron una transformacion de celulosa tipo I a II
empleando el proceso de mercerizacion, sin embargo, es importante notar que los autores no

especificaron si el tipo I de celulosa era alfa o beta [107].

Otro trabajo similar es del P.K. Gupta y colaboradores, en el que se transformo celulosa tipo
I de algodon en tipo II utilizando hidréxido de sodio. En ese estudio, existid6 poca
transformacion, 5%, usando 10% en peso de NaOH donde a medida que aumenta la
concentracion de NaOH hasta 15% en peso se puede transformar el 84% [108]. También, A.
Merlini y colaboradores, observaron un aumento en el porcentaje de la celulosa II con
condiciones de hidrolisis mas severas, es decir, tiempo y concentracion coincidiendo con este
trabajo en el que al aumentar la concentracion de 40 a 64% en peso de H2SO4, se produce un

aumento evidente de contenido de la celulosa I1 [109].

Ademas del porcentaje de estructuras cristalinas presentes en las muestras, otro parametro
importante a considerar es el porcentaje de cristalinidad (%Cr), que fue calculado mediante
la formula de Segal. La cristalinidad proporciona estabilidad mecanica y térmica relacionada
con la rigidez estructural de la celulosa, que es clave para proporcionar estas propiedades
cuando se utiliza como carga o refuerzo en polimeros [110]. La celulosa extraida contiene

42.46% de %Cr. Como era de esperar, la hidrélisis acida de baja concentracion de H2SO4
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genera un 43% de %Cr, mientras que al aumentar esa concentracion hasta un 64% en peso,
se puede alcanzar el 91% de %Cr. Se encontré que %Cr es mas grande que otros trabajos
similares como el de L. Xing y colaboradores, quienes encontraron un aumento del 56.6%
(Tetra pak sin procesar) al 69.8-83%. Esta diferencia en %Cr se debe al proceso empleado ya
que los autores difieren en las materias primas (tolueno/etanol, NaClO, y KOH, hidro6lisis de
H>SO4) [111]. De manera similar, K. J. Nagarajan y colaboradores, obtuvieron un ligero
aumento de celulosa a blanqueada de vasos de papel desechables usados (UDPC) (73.5 %) a
celulosa hidrolizada con &cido citrico (83.4-81.8 %) [112]. En comparacidon con otros tipos
de materias primas, el %Cr estimado es superior a los reportadas. Por ejemplo las siguientes
fuentes: CF y NCCs de Eucalyptus urophilla (70.8-75.5%) [111], NCCs de pulpa de fibra de
algodén con estructuras tipo I, IT y III (62.2, 63.03 y 68.36%) [113], fibra de algodon
microcristalina tipo I, IT y III (69.84, 66.19 y 64.36%) [113], hidrolizada con HNO3 y H2SO4
cascarilla de arroz (79.29 y 72.88%) [114], hidrolisis enzimatica de algodon (79.5-82.2%)
[115]. A partir de ella, se observo en el trabajo de Ling y colaboradores [116], es que si bien
reportan %Cr especificando el tipo de polimorfos de celulosa (I, I y III), no evaltan el aporte
de cada uno. Por lo tanto, puede ser posible tener una mezcla de polimorfos en cada muestra

reportada como en este trabajo.

El andlisis estructural por DRX demuestra que el proceso empleado para extraer NCCs de
vasos de un solo uso es apropiado para obtener un alto grado de cristalinidad en una muestra
con alta cantidad de polimorfo tipo II. El parametro %Cr es de gran importancia ya que
cuando se va a modificar el NCC mediante el injerto con MMA, se puede lograr la

comprension del grado de modificacion asociado al mismo.
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Figura 5.24. Difractograma de celulosa tratada con H2SO4 al 40 y al 64%.
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Celulosa tratada con H,so, al 64%

Intensidad (u.a.)

10 | 15 20 25 30 35 40
20 (grados)

Figura 5.26. Deconvolucion del patron de difraccion de rayos X de la celulosa tratada con
H>SO4 al 64 %.

5.7.5 Dispersion dinamica de luz.

Se evaluaron mediante DLS las muestras de celulosa tratada con acido sulfurico al 40% y
64% para conocer la distribucion del tamafo de particula en solucidn, es decir, el didmetro
hidrodinamico, especificamente en agua. En la Figura 5.27 se observa el grafico del andlisis
DLS de la celulosa blanqueada, en la cual se encontré que el didmetro hidrodindmico
promedio de particula es de 79.99 nm con una polidispersidad promedio del 27%. También,
se presentan los resultados para celulosa tratada con acido al 40% y 64% en la Figura 5.28 y
5.29, respectivamente. Ambos tipos de particulas de celulosa tratada con acido sulfurico se
encontraron en la escala nanométrica (NCC). Mostraron un tamafio de particula de alrededor
de 26.70 y 98.53 nm de NCCe4s% y NCCao%, respectivamente. El indice de polidispersidad
(PDI) de estas muestras indica mayor polidispersidad para las muestras NCCao (0.27)
comparadas a NCCea (0.63), esto ultimo estd relacionado con la presencia de particulas
grandes, aglomerados [117]. Sin embargo, es claro que NCCe4sv% y NCCaov se clasifican como
polidispersos ya que el valor es superior a 0.1 (< 0.1) [118]. En comparacion con otros
trabajos reportados, este parametro no es una ventaja ya que se han reportado PDI mas bajos
para NCC, sin embargo, hay otros que son superiores a las muestras procesadas como: paja

de teff (PDI = 0.047; 101.6 nm) [118], imperata brasiliensis (PDI = 0.361-0.305; 10 2000
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nm), aserrin (PDI = 0.522; 80.3 y 358.2 nm) [119], procesado en el Centro de Procesos y
Desarrollo de la Universidad de Maine ((PDI = 0.30; 142.3 nm) [120], (PDI = 0.22-0.41;
153-171 nm) [121], hierba napier de Pennisetum purpureum (PDI=0.7-0.4; 303.1-70.81 nm)
[117], celulosa microcristalina Avicel® (PDI = 0.13 y 0.35; 503 y 224 nm) [121] y fibra de
algodon (PDI = 0.506; 359.9 nm) [122].

Del presente trabajo de investigacion, se destaca que el tamafno de particula hidrodindmico
de las celulosas hidrolizadas de Tetrapaks y vasos de papel (materiales similares) no han sido
reportados [117][123]. Por lo tanto, la polidispersidad intermedia encontrada de NCCeav y

NCCao% no se considera una restriccion para evaluar el injerto de NCC en MMA.
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Figura 5.27. Analisis DLS de la celulosa blanqueada.
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Figura 5.29. Analisis DLS de la celulosa tratada con H2SO4 al 64%.

5.7.6 Microscopia electronica de barrido (MEB).

Se realiz6 el analisis MEB a las fibras de celulosa delignificadas, sin impurezas como ceras,

grasas y pigmentos, tratadas con clorito de sodio y acido acético para eliminar remanentes de
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hemicelulosa y lignina, posteriormente hidrolizadas con H2SO4 al 40 y 64%, para observar

su morfologia.

Se ha reportado previamente que los vasos de papel estan compuestos por una red de fibras
celuldsicas de varios diametros [132]. En este caso, las micrografias MEB en la Figura 5.30
de NCCao% y 5.31 de NCCe4, respectivamente, muestran una morfologia similar a una cinta,

es decir, una mezcla de fibras de longitud, anchura y grosor aparentemente diferentes.

La Figura 5.30 de NCCao% muestra anchos de 22.8 a 114.4 um, de diferentes longitudes; en
la micrografia SEM insertada se observa una fibra con un espesor de 1.53 pm. A diferencia
de la Figura 5.31, NCCéeax, €l intervalo del ancho varia de 20.47 a 40.16 um; la micrografia
MEB muestra una fibra en la cual se observan 6.46 um de ancho y 5.27 um de espesor. Las
lineas claras en la muestra se deben a la hidrélisis. H. Zhao y colaboradores, plantean que
estos cambios resultan de la remocion de la celulosa amorfa en la superficie [133]. Por lo
tanto, se puede comparar y concluir que la concentracion del tratamiento acido no afecta el

tamafio de la fibra.

f&,\

48.83 pm

’2;.53;-1-

Figura 5.31. Micrografia de NCCese.
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Con base en los resultados de las propiedades estructurales, térmicas, Opticas y morfologicas
de las muestras de NCC, se selecciond NCCea9 como la muestra Optima para ser injertada en
el MMA, ya que proporciona un mayor porcentaje de cristalinidad, cantidad de celulosa tipo

II y menor tamafio de particula.

Continuando con el estudio del injerto, los efectos estructurales (NMR '*C, FTIR y XRD),
térmicos (TGA/DTGQG) y de tamaiio de particula (DLS) en dependencia de la cantidad de NCC

injertado en MMA, se discuten a continuacidon y se comparan con investigaciones similares.
5.7.7 Injerto de MMA en NCCe4%.

La sintesis del injerto con el MMA se realizé en proporcion de 99.99/0.01 y 99.95/0.05. Se
determind usar la celulosa tratada con acido sulfurico al 64% debido a que se observo que se
obtuvo un mayor porcentaje de cristalinidad, cantidad de celulosa tipo II y un radio
hidrodindmico en escala nanométrica. En la Figura 5.32 se muestran las moléculas de
celulosa, nitrato de amonio y cerio y el mondmero del MMA, los cuales fueron clave para
generar el injerto. En la Figura 5.33 se observa el mecanismo de reaccion para injertar la
celulosa en el monomero de MMA. Inicialmente, se genera el rompimiento de enlace entre
el carbono dos y el carbono tres quedando libres los electrones. Al estar en presencia del ion
cerio tetravalente (Ce™) se produce una oxidacion y el carbono se convierte en un carbonilo
que se encuentra en el carbono dos, reduciéndose a cerio trivalente (Ce*?). Posteriormente,
el doble enlace es atacado, volviéndolo un OH, con dichos mecanismos se procede a generar
el injerto del monomero de metacrilato de metilo [52]. Finalmente, se observa la molécula

de NCC-g-MMA en la Figura 5.34.
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Figura 5.34. Representacion de la molécula de celulosa injertada en MMA.

5.7.8 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

Se realizo el andlisis del FTIR para observar los grupos funcionales de la celulosa injertada
en el mondémero de MMA, se realiz6 en diferentes proporciones de NCCes%, 5, 10, 20 y

30%p, se presentan las sefiales principales en la Tabla 5.5.

En la Figura 5.35 se muestra el injerto del mondmero de MMA en celulosa y un acercamiento
alaregion del intervalo de 1900-1550 cm™!, debido a que en esta se encuentran los carbonilos
(C=0) y (C=C), los cuales son susceptibles a la modificacion por el injerto; se observaron
principalmente la desaparicion de los enlaces vinilicos conjugados C=C, atribuidos a las
bandas de 1640 y 815 cm™!, ya que probablemente reaccionan con un carbono de NCC y el
aumento de la intensidad de los grupos C=0 y C=C cuando reaccionan con este carbono y
probablemente se oxide el atomo de otro C de la molécula de celulosa. En la Figura 5.35a se

detectd que en el mondmero (MMA), que en el numero de onda de 1720 cm™ se encuentra
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el grupo C=0, posteriormente se observa que se desplaza a un nimero de onda menor, 730
cm’!, esto sucede posiblemente a que en la zona donde se encuentra el grupo C=0 es diferente

al mondmero, como se presenta en la Figura 5.35b. Estas observaciones confirman el injerto

de NCC en el mondémero de MMA.

En comparacion con procesos similares, como es el caso de la polimerizacion en emulsion
de Okada y colaboradores [53], observaron la sefial detectada a 1738 cm™ del enlace C=0O
confirmando el injerto del MMA sobre nanofibras de celulosa comerciales de Chuetsu Pulp
& paper Co., Ltd [53]. Rosli y colaboradores, observaron la presencia de las sefiales a 2995,
1738, 1440 y 845 cm’!, confirmando la fase de PMMA en la celulosa injertada de fibras de
Agave angustifolia [52]. Okada observé la sefial detectada en 1738 cm™! del estiramiento de

C=0 confirmando que se logré injertar el MMA en la celulosa [53].
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Figura 5.35. Espectro FTIR del MMA injertado en celulosa para obtener NCC-g-PMMA.
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Tabla 5.5. Asignaciones FTIR del monoémero de MMA.

Numero de onda (cm™) Asignacion de grupo funcional
3100 =CH sp?
3000-2900 CH sp®
1720 Estiramiento de carbonilo C=0
1640 Estiramiento conjugado C=C (vinilico) la desaparicion de

esta sefial confirma el consumo del enlace de vinilo para
formar el polimero.

1450 CH>/CHj3

1380 Flexion de CH

1325y 1300 Flexion de CH3

1195 Retorcimiento o giro de CH»
1158 Estiramiento de COC

1072 Estiramiento de C=0

945 Vibracion oscilante de o (CH3)
815 C=C Conjugado

5.7.9 Difraccion de rayos X.

Se evaluo el efecto del injerto NCC en el monémero de MMA, mediante el analisis de
difraccion de rayos X, en base al célculo de porciento de cristalinidad (%Cr). En la Figura
5.36 se presentan los difractogramas de rayos X de NCCsMMAogs, NCCioMM Ay,
NCC20MMAso y NCC30MMA 7.

En este caso, el difractograma presenta las sefiales principales, (110) y (110) de estructura
triclinica de la celulosa Ia; asi también el plano (101) de la Ip con estructura monoclinica y
los planos (110), (211) y (004) de la celulosa tipo II con estructura triclinica, no se presentan
sefales del PMMA debido a su naturaleza amorfa. Mediante el método de Segal se calculo
el porciento de cristalinidad, en comparacion con la celulosa tratada con acido sulfurico con
un 91%, disminuy¢6 al evaluar los injertos con diferentes proporciones, con resultados de
49.74, 34.39, 21.56 y 43.00% para NCCsMMAys, NCCioMMAg, NCC0MMAso, y
NCC30MMA 70, respectivamente. Como se observo, no hubo una tendencia clara con respecto

a la cantidad injertada de NCC en MMA.

P. Das y col. [134], realizaron un injerto de¢ MMA en a-celulosa, reportaron la disminucién
de la intensidad de la sefial debido a la cristalinidad, sin embargo, solo asumen este hecho ya

que no se estimo el grado de cristalinidad. Asi también Rosli y col. [52], obtuvieron el injerto
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de MMA en celulosa a partir de fibras de Agave angustifolia, demostrando una reduccion de
la cristalinidad de 80.14 a 67.68%. De manera similar, C. Routray y col., observaron en las
sefiales DRX muestras completamente amorfas [135]. Wan y col., también reportaron una
disminucién en la cristalinidad en el injerto en 48, 45 y 42% cuando realizé el injerto de
MMA en celulosa de bambu [136]. Por lo tanto, de acuerdo con la literatura, de 80.14 a
67.68%, asi como el valor de porciento de cristalinidad de NCCe4%, 91%, los obtenidos en
NCC-g-PMMA de las diferentes proporciones son menores, 49.74, 34.39, 21.56 y 43.00%,
debido a la naturaleza de PMMA.

8 8 *Celulosa la.
|:||$:|l **Celulosa If
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>
Q)
= NCC.MMA,,
N
©
)
2 NCC, ,MMA,,
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11 NCC, MMA |
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Figura 5.36. Patron de difraccion de rayos X de NCCega%, NCCsMMAgs, NCCioMM Ay,
NCC20MMA3g) y NCC30MMA 7.
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5.7.10 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN 'H y 13C)

Se realizd el andlisis mediante RMN para obtener la estructura quimica del injerto y

determinar en qué carbon se injerta o enlazan en el mondémero de MMA.

En la Figura 5.37a-f, se presentan los espectros RMN 'H obtenidos para las muestras en

estado liquido de NCCe4%, MMA y las proporciones de 5, 10, 20 y 30%p, de NCC-g-MMA.

En la Figura 5.37a, se presenta el espectro de NCCe4v, usando como disolvente el (CD3)2SO,
con 0H [ppm] (400 MHz, TMS): se observan los grupos funcionales OH en 3.66 (s, 6H, J
=19.10 Hz), -CH2en 2.07 (s, 3H, J =1.03 Hz,) y en 0.49 (s, 1H, J =1.88 Hz) Azadfalladh y
col., observaron el acetoxilo (CH3-CO-O) en la region de 2.2-1.58 [137].

En la Figura 5.37b, para el espectro de MMA se us6 como disolvente CD3COCD3, con 6H
[ppm] (400 MHz, TMS): se presentan los grupos -CHs en 1.9 (s, 1H, J = 0.11), -O-CH3s en
3.71 (m, 2H, J = 0.05), -CH2 en 6.05 y 5.62 (m, 5H, J =0.02) y OH en 2.08 (d, 2H, J = 0.02,

d, acetona).

En la Figura 5.37¢, para el espectro de NCCsMMA SH usando como disolvente el (CD3)2SO,
en 2.49 [ppm] (400 MHz, TMS): en 3.40 para el grupo -O-CHs, OH; Azadfallah y col.,
observaron sefales entre 3.95-3.55 atribuidas al grupo metoxi y entre 2.5-2.2 sefales en la

region del grupo acetoxilo [137].

En la Figura 5.37d) se muestra el espectro RMN de NCCioMMAyo 6H [ppm] (400 MHz,
(CD3)2S0, TMS). 2.08 del grupo -O-CH3 (s, 9H, J = 0.92), 2.05 del DMSO, 3.38 del OH;
Azadfallah y col., observaron sefiales entre 3.95-3.55 correspondientes al grupo metoxi y en
2.5-2.2 en la region del grupo acetoxilo [137]. Routray y col., reportaron senales en 3.53

correspondientes al injerto del grupo metilo [135].

En la Figura 5.37¢) se observa el espectro de NCC20MMAgo 6H [ppm] (400 MHz, (CD3).SO,
TMS). Se presentan las sefiales en 0.71 (s, 1H, J = 0.53,), 0.86 (s, 1H, J = 1.08), 2.02 (s, 3H,
J = 10.06) atribuidas al grupo -CHs, 2.09 asignado al grupo -CH> (s, 3H, J = 5.33), 2.46
(DMSO0), 3.32 (OH); en este espectro se puede observar la presencia de la sefal en 3.32 se
debe al grupo -O-CH3 del polimero injertado, 2.46 se debe al CH>-O-CO-CH3 del acetato de
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celulosa, el grupo -CH», se presentan sefales a 2.09, 2.02, las sefiales en 0.86, 0.71

corresponden al grupo -CH3 [137].

En la Figura 5.37f se observa el espectro correspondiente a NCC30MMA 7o 6H [ppm] (400
MHz, (CD3)2SO, TMS): la sefial en 0.35 (s, 0.85H, J = 3.14), 0.68 (s, 1.65H, J = 2.13), 2.00
(s,4.86H,J=0.15),2.07 (m, 5.03H, J = 0.03) correspondientes a -CH>; 2.46 se debe al CH»-
0O-CO-CHj3 del acetato de celulosa, 3.36 correspondiente a -O-CH3 del polimero injertado y
OH (15H, J=0.13) [137].
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Figura 5.37. Espectro de RMN 'H de a) NCCe%, b) MMA, c¢) g-NCCsMMAuos, d) g-
NCCioMMAy, ) g-NCC20MMAg0 y f) g-NCC30MMA7o.

La Figura 5.38, se presentan los espectros RMN 3C de las muestras en estado solido, de
NCCea% en MMA, en proporciones de 5, 10, 20 y 30%p, de NCC-g-MMA. El injerto de NCC
en MMA se verificd y confirmé a través de las siguientes sefales: 180 y 108-99 de C=0 éster
y Ci unido a dos oxigenos, 91-86 a C4, 78-74 a Co, C3 y Cs, 68-66 a Cs debido a los estados
amorfo y cristalino, 48 ppm cuaternario en PMMA, 18 ppm de CCC alifatico y grupo metilo
de PMMA [54][55]. Especificamente, el sitio Cz en el que el NCC estd unido a MMA, las
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seflales muestran una ligera modificacion del desplazamiento, ya que son variables en
funcion de la cantidad de NCC injertado: NCCsMMAos (77.8 y 75.03), NCCi1oMMAg (77.8
y 74.24), NCC20MMAgo (77.37 y 75.22) y NCC30MMA70 (78.19 y 74.24), respectivamente.
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Desplazamiento quimico (ppm)

Figura 5.38. Espectro RMN !*C de injerto de celulosa en MMA para obtener NCC-g-

PMMA.

Intensidad (u.a)

5.7.11 Dispersion dinamica de luz.

La técnica de DLS fue empleada para determinar el didmetro hidrodindmico de las muestras
de los injertos de NCCegs2, en MMA en las proporciones de 5, 10, 20 y 30%p, mostradas en
las Figuras 5.39a-d. Se obtuvo en NCCess un valor promedio de 26.70 nm, después de
realizado el injerto se obtuvieron los siguientes valores promedio que corresponden a 93,
118, 65 y 260 nm de los injertos de d) NCCsMMAys, NCC10MMAg, NCC20MMAgo y
NCC3;0MMA7, respectivamente. No se encontrd una tendencia clara en el tamafo
hidrodinamico con la cantidad de NCC injertado. Sin embargo, es importante sefialar que
estos tamanos resultaron ser inferiores a los injertos de PMMA a partir de metilcelulosa (1.56

—6.42 um) [138] o en sistemas como NCC-g-PS (747-880 nm) [139].
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Figura 5.39. Gréfico de DLS de a) NCCsMMAuys, b) NCCi1o0MM Ay, ¢) NCC20MMAgo y d)
NCC30MMA 7 para estimar el diametro hidrodinamico.

5.7.12 Analisis termogravimétrico / calorimetria diferencial de barrido.

Los perfiles térmicos y DSC de las muestras correspondientes al injerto de NCC en MMA se
observan en la Figura 5.40a-b. La estabilidad térmica del NCCsMMAys presenta tres etapas
de degradacion en las curvas TGA: primero en el intervalo de 252 - 313 °C (DTG =295 °C)
con 33% de descomposicion , segundo en el intervalo de 313 - 400 °C (DTG = 380 °C) y
tercero en el intervalo de 400 — 600 °C (DTG = 470 °C) mientras que los perfiles TGA de
NCCi1oMMAg y NCC20MMAg presentan dos etapas de degradacion en el intervalo de 250-
320 °C (DTG =300y 313 °C) y 330-600 °C (DTG =465 °C ambos intervalos) con 27% de
descomposicidon, respectivamente. Finalmente, NCC3)MMA7p muestra una etapa de

degradacion de 250 a 600 °C (DTG =380 °C).

La pérdida de peso en los intervalos de 250 - 320 °C y 350 - 430 °C se debe a la
descomposicion de las unidades extremas de la cadena de vinilo terminal y al rompimiento

de los enlaces C-C en las cadenas de PMMA [140] que se superponen con la descomposicion
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principal de la celulosa. Los especimenes de NCC-g-PMMA muestran una estabilidad
térmica intermedia de la correspondiente NCCe4 o (Td = 250 °C) y homopolimero de PMMA
formado, del cual se ha reportado que algunos comienzan a degradarse desde ~150 °C [141]

y 200 °C [142].

Se observa que el injerto de NCC en MMA genera un material mas estable a medida que
aumenta la cantidad de celulosa en esos sistemas. En otras investigaciones se ha obtenido

una baja estabilidad térmica cuando el porcentaje de injerto es mayor al 20% [134].

En comparacion con otras investigaciones similares, los especimenes sintetizados tienen una
mayor estabilidad térmica que los especimenes con alto porcentaje de injerto de PMMA, que
aparentemente comenz6 a degradarse a partir de los 50 °C [134], pero también tienen un
comportamiento térmico similar al de la NCC g-PMMA que comienza a degradarse a 250 °C

[52].
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Figura 5.40. a) Perfiles TGA y b) DSC de NCCsMMAygs, NCCioMMAg), NCCo,oMMAg) y
NCC30MMA 7.

5.8 Sintesis y caracterizacion del poliuretano biobasado.

Se realiz6 la sintesis del poliuretano haciéndolo reaccionar con un glicol como el aceite de
ricino y el hexametilendiisocianato (HDI) mediante el método de proceso por lotes, para

observar mediante FTIR las interacciones de sus grupos funcionales.
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En la Figura 5.41, se presenta la molécula del poliuretano producido a partir de aceite de
ricino (PU-CO), que presenta los grupos -OH y -NCO del HDI, que contribuye con los grupos
-NCO, se puede observar la estructura del aceite de ricino que puede lograr junto con el HDI

y el 1,1,1- tris hidroximetil propano (TMTP) un entrecruzamiento entre el poliuretano y el
PMMA.

HDI

CASTOR OIL TMTP

~ on 30/\ /\OH
HO\/ \/OH

OH HO

PU-CO

3C/\ /\O
O\/ \/o

S B

Flgura 5.41. Mecanismo de reaccion de la molécula de PU con aceite de ricino.

5.8.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

En la Figura 5.42, se presenta el analisis del espectro de FTIR correspondiente a la muestra
sintetizada de poliuretano con aceite de ricino, se observa una sefial en 3328 cm’!
correspondiente al estiramiento de N-H en la estructura de PU. Las sefiales de 1460 cm™ y
1095 cm™! que confirman la presencia de estiramiento simétrico del C-H y flexion de C-O,
respectivamente. Ademas, se presentan las sefiales asignadas para las zonas libres de uretano

(C=0) en 1740 cm™ (amida I); mientras la banda atribuida a la formacién de vibracion de
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tension de amida II (C-N y N-H) es observada en 1540 cm™. La sefial en 1627 cm’,
representa la doble sefial de C=C de la cadena del triglicérido del aceite de ricino y la
vibracién simétrica del C=0 en la estructura del PU. La intensidad de la sefial en 1627 cm™!
incrementa con el isocianato de NCO comparado con el grupo de uretano. Saha y
colaboradores observaron el incremento de la intensidad en la sefial a 1627 a 1630 cm™ en
comparacion con el grupo de uretano libre (1730 cm), lo que sugiri6 como el

establecimiento de interacciones entre los grupos de uretano e isocianato (NCO) [82].
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Figura 5.42. Espectro FTIR del poliuretano con aceite de ricino.

Pruebas de homogenizacion para redes interpenetradas

Se realizaron tres pruebas para observar la homogenizacion en relaciones de 50/50, 90/10 y
99/01% del injerto de NCC en MMA / PMMA/PU para obtener las IPNs, sin embargo, al no
obtener el resultado esperado, el cudl es una red interpenetrada completamente transparente

y sin precipitado, se disminuy¢ el porcentaje de injerto.

En la Figura 5.43 se muestra el injerto de celulosa en MMA en proporcion 50/50, a)
NCCsMMAys b) NCCioMMAg, ¢) NCC20MMAgo, d) NCC30MMA7, €) IPN pura, mismo

que no se logré homogenizar, observandose el injerto (en color blanco) y el monémero (en
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color amarillo), debido a ello no pueden ser utilizadas en la sintesis de las redes

interpenetradas.

a) b) ¢)
Figura 5.43. Celulosa injertada en MMA en proporcion 50/50 de a) NCCsMMAos b)
NCC10MMAyo, ¢) NCC20MMAg), d) NCC30MMA70, €) IPN pura.

En la Figura 5.44 se observa el injerto de celulosa en MMA en proporciéon 90/10
MMA/injerto de a) NCCsMMAys b) NCC1oMMAugo, ¢) NCC20MMAgo, d) NCC30MMA70, en
la cual se observa que sigue sin homogenizarse, teniendo como caracteristica, la separacion
de los componentes en la red interpenetrada, la cual no puede utilizarse en la sintesis de las

redes.

b) ¢)
Figura 5.44. Celulosa injertada en MMAs0PUsp a) NCCsMMAys b) NCC10MMAg, ¢)
NCC20MMA3o, d) NCC30MMA7¢ en relacion 90/10 injerto.

Finalmente, en la Figura 5.45 se observa el injerto de celulosa en MMA en proporcion 50/50
de la IPN de a) NCCsMMAys b) NCC1oMMAyo, ¢) NCC20MMAgo, d) NCC30)MMA7¢, con
relacion de 99/01 de MMA/injerto, se consiguid su homogenizacion, debido a esto, se usaron

las proporciones al 0.1 y 0.5% para la sintesis de las redes interpenetradas.

¢)
Figura 5.45. Celulosa injertada en MMAs0PUsp a) NCCsMMAys b) NCC10MMAg, ¢)
NCC20MMAso, d) NCC30MMA7.
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5.9 Sintesis y caracterizacion de redes interpenetradas.

La sintesis de las redes interpenetradas se realiza combinando dos o mas polimeros
fisicamente entrecruzados, donde al menos uno de ellos es sintetizado en presencia del otro.
En la Figura 5.46 se presentan las IPNs sintetizadas de a) PMMAso/PUso (sin injerto), b)
PMMAGg0/PUz (sin injerto) y con 0.1% en peso de NCC injertada en PMMA/PU, c)
NCCsPMMAso/PUsg d)  NCC10PMMA5so/PUso, e)  NCC0PMMA5s0/PUso, 1)
NCC30PMMAs0/PUsop, g)  NCCsPMMAg/PUyxy h)  NCCi1oPMMAg)/PUz, 1)
NCC20PMMA30/PUz, j) NCC30PMMA3g0/PU2, asi también en la Figura 5.47 se observan las
mismas proporciones de porciento en peso, con 0.1% en peso de NCC injertada en
PMMA/PU, en las siguientes redes interpenetradas con injerto de NCC, se observd un
incremento en las propiedades mecanicas de las IPNs en NCCsPMMAgoPUzo con 0.5%,
NCC10PMMAgo/PUz, NCC20PMMAg0/PUz, NCC30PMMAsgo/PU2 con 0.1% y
NCC30PMMAS;50/PUso con 0.1%, estas con mejor comportamiento.

Figura 5. 46 Redes 1nterpenetradas de a) PMMA50/PUs (sin injerto), b) PMMAgo/PUzo (sin
injerto) y con 0.1% en peso de NCC injertada en PMMA/PU, ¢) NCCsPMMA;50/PUso d)
NCCi10PMMA50/PUsp, e) NCC20PMMAso/PUso, f)  NCC30PMMAso/PUso,  g)
NCCsPMMAgy/PUzg  h)  NCC1oPMMAgy/PUz, 1)  NCC0PMMAgo/PUz,  j)
NCC30PMMAS30/PU»o.
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Figura 5.47. IPNs de PMMA50/PUs (sin injerto) y PMMAgo/PU» (sin injerto) y con 0.5%
en peso de NCC injertada en PMMA/PU, ¢) NCCsPMMA50/PUso d) NCC10PMMA50/PU5o,
e) NCC0PMMAs5o/PUsp, f) NCC30PMMAso/PUso, g) NCCsPMMAgy/PUx h)
NCC10PMMAS30/PUz, i) NCC20PMM Ago/PU20, j) NCC30PMMAsg0/PU».

f)

5.9.1 Espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier.

En la Figura 5.48, se muestran las senales de la sintesis de las redes interpenetradas de
PMMA0/PUsg (sin injerto), con 0.1% en peso de nanocelulosa injertada PMMA 50/PU5o,
NCCsPMMA50/PUsg, NCC10PMMA50/PUsog, NCC20PMMA50/PUso y NCC30PMMA50/PUs5.
Se detectan las sefiales correspondientes a la vibracion de estiramiento del C=0O en 1730
cm’!, indicando la presencia del grupo funcional del metacrilato, las sefiales en 3327 y 1140
cm’!' corresponden a los grupos NH y COC del poliuretano y la sefial en 1275 cm’!

corresponde a la vibracion de estiramiento CO del PMMA.
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Figura 5.48. Espectro FTIR de redes interpenetradas de a) PMMA50/PUsp (sin injerto) y con
0.1% en peso de NCC injertada en PMMAs5o/PUsy b) NCCsPMMAso/PUsy c)
NCC10PMMA50/PUso, d) NCC20PMMA50/PUs50, €) NCC30PMMA50/PUs5o.

Similarmente, en la Figura 5.49, se muestran las sefales de la sintesis de las redes
interpenetradas de PMMA3go/PUy (pura), con nanocelulosa injertada sobre PMMAgo/PU»o,
NCCsPMMAgy/PUzo, NCC10PMMAgo/PUz0, NCC20PMM Ago/PUz y NCC30PMMAsgo/PU2o,
en las cuales se observa la sefial correspondiente a la vibracion de estiramiento del C=0O en
1690 cm’!, indicando la presencia del grupo funcional del metacrilato, las sefiales en 3333 y
1135 cm™! corresponden a los grupos NH y COC del poliuretano, la sefial en 1245 cm!
corresponde a la vibracion de estiramiento CO del PMMA. Okada y col., observaron la
aparicion de la sefial en 1750 cm™ que demostré que el MMA se injerto en la nanocelulosa
[53]. Zhang y col., observaron sefales similares a las descritas ademads de la desaparicion de
las sefales correspondientes a los dobles enlaces del mondémero [143]. Shahrousvand y col.,
percibieron las sefiales de 3327 y 1140 cm™! correspondientes al grupo poliuretano [144],
Shahrousvand y col., relacionaron la sefial alrededor de 3400 cm™, al estiramiento de grupos
hidroxilo en la superficie de NCC que dirigen a enlaces intramoleculares de hidrogeno para

celulosa tipo 1. [145].
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Figura 5.49. Espectro FTIR de redes interpenetradas a) PMMAgo/PU»¢ (sin injerto) y con
celulosa injertada sobre PMMA3go/PUz0 b) NCCsPMMAgo/PUzo ¢) NCC1oPMMAgo/PUxo, d)
NCC20PMMA30/PUz, €) NCC30PMM Ago/PU2.

5.9.2 Analisis termogravimétrico / calorimetria diferencial de barrido.

Los termogramas de los especimenes correspondientes a las redes interpenetradas
PMMAsoPUso, PMMAgoPU>o sin injerto, y con agentes agregados NCC-g-PMMA de NCC
en MMA (NCCe4s%, NCCsMMA s, NCC1oMMA g9, NCC20MMAso y NCC30MMA70) al 0.1%,

se muestran en las Figuras 5.50 a) y 5.51 a), respectivamente.

En la Figura 5.50a, especificamente en el espécimen de PMMAsoPUs sin injerto, hasta 118
°C, se presenta una pérdida de peso (8%), atribuida a la pérdida de humedad. En la primera
etapa entre 118 y 324 °C, se muestra una disminucion de peso de 15.02%, para los
especimenes de NCCsMMA50PUsg, NCC10MMA50PUso y NCCooMMA50PUso, se presenta
una disminucidon de peso de 20.73, 22.75 y 26.35%, respectivamente. Para el espécimen
NCC30MMA50PUso, se presenta una primera etapa entre 108 y 319 °C, con una pérdida de

peso de 13.50%, atribuidas a la descomposicion de la cadena de vinilo [140].

Asi también, se observa una segunda etapa entre 324 y 396 °C, para PMMA 50PUs sin injerto,
con una pérdida de peso de 20.92%, en los especimenes NCCsPMMAs5oPUso,
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NCC1o)PMMA;50PUso y NCC20PMMA50PUso, entre 343 y 439 °C, con una pérdida de peso de
36.92, 36.91 y 38.44%, respectivamente, asimismo para NCC3o)MMAs0PUso, se presenta
entre 319 y 400 °C, mostrando una pérdida de peso de 28.70%, debido a la descomposicion
de polimeros y restos del 4cido carboxilico [155], finalmente, en una tercera etapa para
PMMA50PUsp sin injerto se da un intervalo entre 396 y 454 °C con un residuo de 55.51%.
Para las muestras de NCCsPMMA;5oPUso, NCC10PMMA50PUsg, NCC20PMMA50PUso y
NCC30MMA50PUso, en un intervalo entre 432 y 464, con un residuo de 34.24, 31.00, 26.94

y 49.74%, respectivamente.

En el grafico del DSC de la Figura 5.50 b), se presenta el flujo de calor de las muestras de
PMMA0PUsp sin injerto, NCCsPMMA 50PUso, NCC10PMMA50PUso, NCC20PMMA50PU5o y
NCC30MMA50PUso, dos sefiales exotérmicas en 200 y 300 °C, debida a la descomposicion
de la celulosa y la segunda de 333 a 453 °C, correspondiente a la desintegracion del polimero

[155].

En la Figura 5.51a, particularmente en los especimenes de PMMAgoPUzo sin injerto y
NCCsMMA50PUso, hasta 120 °C, se presenta una pérdida de peso atribuida a la humedad. En
la primera etapa entre 120 y 320 °C, se muestra una disminucion de peso de 15.50 y 15.43%,
para los especimenes de NCCi1oMMAs5PUso y NCC20MMAsoPUso, se presenta una
disminucion de peso de 14.84, 1530 y 13.73%, respectivamente. Para el espécimen
NCC30MMA;50PUso, se presenta una primera etapa entre 137 y 330 °C, con una pérdida de

peso de 13.73%, atribuidas a la descomposicion de la cadena de vinilo [140].

Asi también, se observa una segunda etapa entre 324 y 412 °C, para PMMA50PUj5 sin injerto,
NCCsPMMA50PUso, NCC1o0PMMA50PUso y NCC20PMMA50PUso y NCC30MMA50PUso, con
una pérdida de peso de 27.30, 19.13, 20.84, 27.83 y 30.03%, debido a la descomposicion de
polimeros y restos del acido carboxilico [155], finalmente, en una tercera etapa para las
muestras PMMA;50PUso sin injerto se da un intervalo entre 396 y 454 °C con un residuo de
55.51%. Para las muestras de PMMAso)PUsp sin injerto, NCCsPMMAsoPUso,
NCC1oPMMA;50PUsp, NCC20PMMA50PUso y NCC30MMA50PUso, en un intervalo entre 360
y 460, con un residuo de 49.73, 53.17, 54.74, 47.37 y 47.52%, respectivamente.
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Asi también en el grafico del DSC de la Figura 5.51 b), se presenta el flujo de calor de las
muestras de PMMA5soPUso sin injerto, NCCsPMMAsoPUso, NCCi10PMMAs50PUso,
NCC20PMMA;50PUso y NCC30MMA50PUso, dos sefiales exotérmicas en 200 y 300 °C, debida
a la descomposicion de la celulosa y la segunda de 333 a 453 °C, correspondiente a la

desintegracion del polimero [155].

Tabla 5.6. Transiciones de estabilidad térmica de NCC-g-PMMA, PMMA/PU IPN puro
(50/50) y PMMA/PU IPN puro (80/20).

Etapa I Etapa Il Etapa 111
Muestra TGA DsC |, TGA | DSC TGA | DSC
0 0 YoP 0 0 %P 0 o %P
o | co [P co [col™P] co |co|™P
PMMA;50PUs 118-324 200, 1502 324-396 330 2092 396-454 448 55.51
300

NCC:PMMAwPUss 118343 200 2073 343-435 333 3692 435461 454 34.4
NCCPMMAsPUs; 118343 200 22.75 343-432 332 3691 432456 454 31.00
NCCoPMMAsPUsy 118343 200 2635 343-439 330 3844 439464 454  26.94
NCC3PMMAsPUsy  108-319 %’0313 1350 319-400 333 2870 400-444 452 4974
PMMAsPUa 120320 200 1550 324406 333 2730 406460 453 49.73
NCCs PMMAmPUs 120320 200 1543 329360 333 19.13 360-458 453 53.17
NCCPMMAPUx 136327 200 14.84 327395 333 2084 395455 450 54.74
NCCxPMMAgPU»  137-319 187 1530 319-406 337 27.83 406-456 453  47.37
NCCxPMMAgPU»  137-330 200 13.73 3304412 333 30.03 412.456 450 47.52

%Pp = % pérdida de peso.
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Figura 5.50. Perfiles a) TGA y b) DSC de NCCspMMAgs, NCC]()PMMA90, NCC20PMMASs0
y NCC30PMMA7.
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Figura 5.51. Perfiles a) TGA y b) DSC de NCCsPMMA g5, NCC1oPMMA g9, NCC20PMMAgo
y NCC30PMMA7o.

5.9.3 Ensayos de tension de acuerdo con la norma EN-ISO 527-1.

El ensayo de tension nos permite conocer las propiedades mecanicas de un material,
sometiendo una probeta normalizada a esfuerzos de tension hasta producir una rotura, lo que
proporciona informacion de la resistencia, mediante curvas de esfuerzo vs. deformacion de
los materiales. Los datos de tension correspondientes al modulo de Young, resistencia a la
tension y deformacion estimadas a partir de las curvas de esfuerzo vs. deformacion (Figura
5.52 — 5.55) de las redes de PMMA/PU con los diferentes injertos dispersos en ellas se
aprecian en las Tablas 5.7, 5.8, 5.9 y 5.10.

En la Figura 5.52 y Tabla 5.7, se presenta la curva y datos de la IPN PMMA/PU (50/50) pura
que presenta un comportamiento rigido con una resistencia a la tension de 395 N, modulo de
Young de 104 MPa y una deformacion del 10%. Después de haber dispersado 0.1% en peso
de NCCsPMMAys en la relacion PMMA/PU 50/50, la muestra se vuelve ductil aumentando
a 33% el porcentaje de deformacion. Asimismo, se reduce el médulo de Young (25 MPa) y
la resistencia a la tension (154 N). Se encontré un comportamiento similar al agregar 0.1%
en peso del sistema NCC20PMMAgo, que redujo ligeramente la resistencia a la tension (97
N) y la deformacién (26%) en comparacion con NCCsPMMAys. Este sistema genera un
modulo de Young similar (24 MPa) al NCCsPMMAys. Por otro lado, aumentando la cantidad
de NCC (NCC30PMMA 7o), las curvas se acercan al PMMA/PU puro mostrando un valor alto
de resistencia a la tension (458 N) y modulo de Young (121 MPa) y deformacion (10%). En
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comparacion con la IPN pura al dispersar un sistema con una cantidad intermedia de NCC,
es decir, el 0.1% en peso del sistema NCCo)PMMAyo, las propiedades de tension se vuelven
Optimas para ser considerado como agente de refuerzo de estos sistemas. En este caso, el
moddulo de Young y la resistencia a la tension se redujeron ligeramente a valores de 73 MPa
y 285 N. Ademas, se puede observar como la deformacion llega hasta el 52%, que es cuatro

veces el valor inicial de PMMA/PU puro.

Al comparar estos resultados, con un estudio similar en el cual se obtuvo una IPN de
PMMA/PU en relacion 50/50 se detecta que se tiene una resistencia a la tension similar (4.63
+ (0.19 MPa) asi como también al modulo de Young (389.26 + 36.85 MPa) ;Error! No se
encuentra el origen de la referencia.. Es importante mencionar que los sistemas de NCC-
g-PMMA reforzaron el polimero haciéndolo mas ductil, motivo por el cual disminuyo el

moédulo de Young.
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Figura 5.52. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de las muestras de redes
interpenetradas de PMMA/PU (50/50) con la adicion de agentes NCC-g-PMMA (NCCea%,
NCCsPMMAs, NCC1o)PMMA gy, NCC20PMMAs) y NCC30PMMA7) al 0.1%.

En la Figura 5.53 y la Tabla 5.8, se presentan las curvas y datos correspondientes a la
obtencion de IPNs, pero con mayor cantidad de PMMA, es decir, la IPN PMMA/PU 80/20
pura y con la adicion de los agentes de refuerzo NCC-g-PMMA (NCCésv%, NCCsPMMAuos,
NCC10PMMAgo, NCC20PMMA3o y NCC30PMMA70) al 0.1%.
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Tabla 5.7. Resultados de curvas tension-deformacion de IPN NCC-g-PMMA (50/50).
Moédulo de Young Resistencia a la Deformacion

Muestra

(MPa) tension (N) (%)
PMMA/PU 50/50 Pura 104.96 + 5.52 395.47 £25.33 10.17 £2.78
Muestras de PMMA/PU 50/50 con 0.1% de agente de reforzamiento
NCCsPMMAoys 2524 +4.19 154.63 +£5.99 33.50 +4.98
NCC10PMMAy 73.83 £ 8.58 285.40 +39.97 5227 +7.24
NCC20PMMAso 24.90 + 3.59 97.36 +18.79 26.03 +1.78
NCC30PMMA7¢ 121.13 £4.03 458.59 +42.00 10.64 + 1.83

En la IPN de PMMA/PU (80/20) pura se observa una conducta menos rigida en comparacion
con la PMMA/PU (50/50) pura (més ductil), pero con menor resistencia a la tension (325 N),
moddulo de Young de 58 MPa y una deformacion del 21%. Posteriormente al agregar 0.1%
en peso de NCCsPMMAys en PMMA/PU 80/20, la resistencia a la tension disminuye (203
N), también el médulo de Young (53 MPa) y el % de deformacion (6%). Cuando se agrega
NCCi10PMMAy, se presenta un incremento en la rigidez debido a que aumenta el mddulo de
Young (95 MPa) y la resistencia a la tension (436 N); en el caso de la deformacion no se
modifica significativamente (22%). Para el caso de NCC20PMMAgo, el modulo de Young es
de 81 MPa, resistencia a la tensiéon de 310 N y % de deformacion de 10%, este ultimo
disminuye ligeramente. Finalmente, al utilizar porcentajes altos de NCCe4o, (NCC20PMM A3
y NCC30PMMA70), no se observa una mejora o detrimento en propiedades con respecto a la
pura probablemente por la no adecuada dispersion. En este caso, la adicion de
NCC30PMMA7¢ genera valores de 70 MPa (mddulo de Young), 348 N (resistencia a la

tension) y 11% (% deformacion).
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Figura 5.53. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de las muestras de redes
interpenetradas de PMMA/PU (80/20) con la adicion de agentes NCC-g-PMMA (NCCe4,
NCCsPMMAys, NCC1o)PMMA g9, NCC20PMMAgo y NCC30PMMA7¢) al 0.1%.

Tabla 5.8. Resultados de curvas tension-deformacion de IPN NCC-g-PMMA/PU (80/20).
Moédulo de Young Resistencia a la Deformacion

Muestra (MPa) tensién (N) (%)
PMMA/PU 80/20 Pura 58.22+7.37 325.53 £8.39 21.04 +£2.38

Muestras de PMMA/PU 80/20 con 0.1 % de agente de reforzamiento
NCCsPMMAuys 53.02 + 6.46 203.95 £ 6.68 6.72+0.03
NCC10PMMAyo 95.97+£22.15 436.30 = 18.58 22.78 + 3.63
NCC20PMMAGg 81.10 £ 9.84 310.74 £28.11 10.50 £4.10
NCC30PMMA 7o 70.96 + 7.45 348.72 £ 6.85 11.85+1.10

Asi también, en la Figura 5.54 y la Tabla 5.9 se muestran las graficas y los datos
pertenecientes a PMMA/PU 50/50 sin injerto, del mismo modo con la adicion en distintas
proporciones de NCC-g-PMMA al 0.5% en peso de NCCess%, NCCsPMMAos,
NCC10PMMAygy, NCC20PMMAgo y NCC30PMMA 7.

Al comparar con la muestra pura, después de afiadir el 0.5% en peso de NCCsPMMAys en la
relacion PMMA/PU 50/50, la muestra se vuelve ductil aumentando la deformacion a 29% y
reduciendo el modulo de Young (25 MPa) y la resistencia a la tension (120 N) drasticamente.

Al incrementar de 0.1 a 0.5% en peso de NCCsPMMAys la muestra se torna ligeramente
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menos resistente (de 154 a 120 N) disminuyendo también ligeramente la deformacion de 33

a 29%, manteniendo el modulo de Young (25 MPa).

Con respecto al NCC1o)PMMAgy hubo una disminucion en la deformacion a 11%, sin
embargo, es importante mencionar que la deformacion es similar a la IPN pura, reduciendo
el modulo de Young (8 MPa) y la resistencia a la tension (34 N). Es de destacar que esta
muestra presenta pobres propiedades mecanicas de tension (comparado con la adicion de
0.1%) debido al incremento del porcentaje en peso de NCCio)PMMAyo. El espécimen se torna
mas rigido disminuyendo su deformacién de 52 a 11%, asi también el modulo de Young (de

73 a 8 MPa) y la resistencia a la tension (285 a 34 N).

Con respecto a la NCC20PMMAgo, se observd un incremento en su comportamiento al
agregar 0.5% en peso ya que aumenté ligeramente la resistencia a la tension (de 97 a 154 N)
y el modulo de Young (24 a 41 MPa) manteniéndose la deformacion (27%), esto al
compararla con la adiciéon de 0.1%. Dicha muestra si se compara con la IPN pura es mas

ductil pero menos resistente.

Por otro lado, aumentando la cantidad de NCCsea% (NCC30PMMA70) adicionando 0.5% en
peso, la curva mejora en resistencia a la tension (231 N) y % de deformacion (45%)

comparada a las anteriores, modulo de Young (43 MPa); este ultimo similar a

NCC20PMMA5.

En resumen, al incrementar a 0.5% en los especimenes NCCsPMMAys, NCC20PMMAgo y
NCC30PMMA7 se observa que la tendencia es la disminucion de la resistencia a la tension

con aumento en el porcentaje de deformacion.
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Figura 5.54. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de las muestras de redes
interpenetradas de PMMA/PU (50/50) con la adicion de agentes NCC-g-PMMA (NCCe4,
NCCsPMMAys, NCC10PMMA g9, NCC20PMMAgo y NCC30PMMA70) al 0.5%.

Tabla 5.9. Resultados de curvas tension-deformacion de IPN NCC-g-PMMA/PU (50/50).
Moédulo de Young Resistencia a la Deformacion

Muestra

(MPa) tension (N) (%)
PMMA/PU 50/50 Pura 104.96 £ 5.52 395.47 +25.33 10.17 +£2.78
Muestras de PMMA/PU 50/50 con 0.5% de agente de reforzamiento
NCCsPMMAs 25.22+5.35 120.11 + 54.68 29.39 +19.81
NCC10PMMAy 8.12+0.82 34.77 £2.94 11.58 £1.73
NCC20PMMAs50 41.75+10.73 154.58 +36.54 27.28 £1.53
NCC30PMMA7g 43.37+7.49 231.01 £39.42 4535+4.72

En la Figura 5.55 y la Tabla 5.10 se presenta la adicion de 0.5% de los agentes de refuerzo
en redes IPN de PMMA/PU (80/20). Cuando se agrega 0.5% en peso de NCCsPMMAus, el
espécimen se vuelve mucho mas rigido que el puro disminuyendo la deformacion a 4%,
aumentando el modulo de Young (de 58 a 142 MPa) y ligeramente la resistencia a la tension
(de 325 a 372 N). Al compararla con la adicion de 0.1% en peso de NCCsPMMAuos, se
mantiene en un valor similar del % de deformacién (6 - 4%), incrementando
significativamente el modulo de Young (de 53 a 142 MPa) e incrementandose también la

resistencia a la tension de 203 a 372 N, lo que nos habla de un material mas rigido.
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La adicion de NCC1o)PMMAy produce un detrimento de la resistencia a la tension (54 N),
modulo de Young (21 MPa) reduciéndose a la mitad su deformacion (13%) comparada a la
pura e incluso a la adicionada con NCCsPMMAys y NCC20PMMAgo; esta ultima se discutira
mas adelante. Al incrementar de 0.1 a2 0.5% en peso de NCC1oPMM Ay, se torna menos rigido
el espécimen por efecto de la disminucion del médulo de Young (de 95 a 21 MPa),
disminuyendo en resistencia a la tension (436 a 54 N). Finalmente, la deformacion no se

modifica notoriamente (de 22 a 13%)).

Los agentes de refuerzo NCC20PMMAgo genera un material tres veces mas ductil (comparado
a la IPN pura) con menor resistencia a la tension (21 N); modulo de Young (1 MPa), con 60%
de deformacion. Aumentando de 0.1 a 0.5% de NCC20PMM Ay a las redes, el material tiende
a disminuir su rigidez (médulo de Young) de 81 a 1 MPa. Esto mismo sucede con la
resistencia a la tension (de 310 a 21 N) aumentando su % de deformacion de 10 a 60%, como

se menciond previamente.

Se presentd un decremento al agregar 0.5% en peso del sistema NCC30PMMA7,
disminuyendo la resistencia a la tension (250 N) reduciendo ligeramente la deformacion
(15%) en comparacion con el polimero puro, esto genera un mddulo similar a la pura (66
MPa). Por lo que se refiere, al aumentar la proporcion de NCC (NCC30PMMA 7o), las curvas
se acercan al PMMA/PU puro. Comparando con la adicion de 0.1%, al incorporar el 0.5% de
NCC30PMMA7¢ en los especimenes no se observa un cambio en el % de deformacion (11 -
15%), sin embargo, es menos resistente (cambia de 348 a 250 N) con modulos de Young
similares (70 — 66 MPa). La superficie de la ruptura de las probetas posteriores al ensayo de
tension se analizd6 mediante microscopia Optica. Aparentemente, la mayoria presentan una
fractura de tipo fragil, ver Anexo A. Sin embargo, importante continuar con el estudio de

microscopia electronica de barrido en un futuro para confirmarlo.

De manera general, la tendencia es que al incrementar el porcentaje en peso del sistema
NCC20PMMAg, los materiales se vuelven mas ductiles, pero con menor resistencia mientras
que con NCCsPMMAys y NCC30PMMA7 tiende a aumentar su rigidez y disminuir
ligeramente su deformacion. El sistema NCCi)PMMAygo adicionado un 0.5% y comparado

con un menor % (0.1%), reduce los tres parametros.
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Figura 5.55. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de las muestras de redes
interpenetradas de PMMA/PU (80/20) con la adicion de agentes NCC-g-PMMA (NCCe4,
NCCsPMMAys, NCC10PMMA g9, NCC20PMMAgo y NCC30PMMA70) al 0.5%.

Tabla 5.10. Resultados de curvas tension-deformacion de IPN NCC-g-PMMA (80/20).
Moédulo de Young Resistencia a la Deformacion

Muestra (MPa) tensién (N) (%)
PMMA/PU 80/20 Pura 58.22 +£7.37 325.53 £8.39 21.04 +£2.38

Muestras de PMMA/PU 80/20 con 0.5% de agente de reforzamiento
NCCsPMMAuys 142.52 £ 15.51 372.94 + 38.89 4.66 +0.28
NCC10PMMAy 21.70 £ 1.43 54.55+4.38 13.92+2.04
NCC20PMMAso 1.06 +0.03 21.89 +5.88 60.55 +12.29
NCC30PMMA7o 66.99 £ 1.20 250.10 £ 0.77 1587 +£2.75

Es importante resaltar que al comparar las redes interpenetradas sintetizadas en el presente
trabajo, con aquellas reportadas en la literatura presentan diferencias en propiedades

mecanicas.

Por ejemplo, los compuestos de PMMA con nanofibras de celulosa bacteriana estudiadas por
Santmarti y col. [146], en muestras mas pequeias, presentan valores similares a la proporcion
80/20 (E=58 MPa, 21% deformacion); es decir mdédulos de Young entre 4,000 y 4,500 MPa,
deformacion 2 y 3% y tension 569 y 71 N. Dentro de sus muestras, se detecta similitud con

las redes al 50/50 dispersando 0.1 % en peso de NCC10PMMAgo (mo6dulo de Young 73 MPa,
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deformacion 52%). Es de destacar que al dispersar 0.5% en peso los valores obtenidos son

menores a los reportados por los autores.

Las redes interpenetradas presentan menor modulo de Young y mayor % de deformacion que
las obtenidas por Shahrousvand y col. [145], estudio en el cual obtuvieron redes semi-
interpenetradas de PU/ Poly (2 hidroxietilmetacrilato) con nanocristales de celulosa de 0, 0.1,
0.5 y 1% en peso, mostrando modulos de Young's de 76-89 MPa, % de deformacion de 60-
81% y tension de 21 a 28 N. Dicha disminucion del mddulo de Young también la observo
Tanpichai y col. [147] en su estudio sobre redes de nanofibras de celulosa con monémero de
resina acrilica. Los autores observaron que conforme agregaban una alta concentracion del
agente de refuerzo (15, 20 y 26% en peso) generaban un detrimento en las propiedades
mecanicas. Obteniendo valores de tension de 18, 23 y 32 N, modulo de Young de 1,200,
1,500 y 2,100 MPa y deformacion de 5.1, 5.4 y 6.4%, respectivamente, por lo que, al
presentar modulos de Young muy altos, obtuvieron materiales mas rigidos que los evaluados

en este estudio.

En comparacion con los especimenes generados por Wohlhauser y col. [148] en
polimetacrilatos puros con nanocompuestos de celulosa injertadas con tamafnos de 38 mm y
de ~0,2 mm de espesor se observa que presentan mayores méodulos de Young (1903-2560

Mpa) con menor % de deformacion (1.7-25%) a los obtenidos en este estudio.

Vankayalapati y col. [149], obtuvieron redes interpenetradas de PMMA-CNF con 3% en
peso, en las cuales observaron un reforzamiento en las propiedades de tension atribuyéndolo
al alto mddulo de Young (35 MPa) y a la resistencia de las fibras de nanocelulosa debido al

% de deformacion (19%), las cuales son menores a las reportadas en este estudio.

Zhang y col. [150], produjeron nanocompuestos de poliacrilato de butilo-co-MMA
modificados con nanocristales de celulosa con 0, 1 y 10% en peso de NCC y NCCPMMA a
los cuales les efectuaron estudios de tension basindose en la norma ASTM D638V
considerando probetas de 9.53 (largo), 3.18 (ancho) y 0.30 mm (espesor), obteniendo un
modulo de Young similar (2-63 Mpa), pero con un % de deformacion mayor (754-2099%,),
obteniendo redes muy rigidas. Obteniéndose un resultado similar al incorporar el 0.5% de

NCCi10PMMAygy, NCC20PMMAg) y NCC30PMMA7¢ a las IPNs de PMMA/PU (80/20).
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Tu y col. [151], sintetizaron nanocompuestos oxidados de 1% de celulosa en PMMA y
observaron modulos de Young de 37 MPa y 1.92% de deformacion; estos valores son

menores a los reportados en este estudio.

Zhang y col. [152], investigaron mediante pruebas de tension y andlisis de deformacion, las
propiedades mecanicas de un compuesto como matriz a partir de PU emulsificado con agua
(WPU), nanotubos de carbono (CNTs) y NCC en diferentes proporciones. Obtuvieron
moédulos de Young menores (0.5% en peso, 7 MPa; 0.75% en peso, 6 MPa; 1.0% en peso, 3
MPa) y % de deformacion mayores (0.5% en peso, 20%; 0.75% en peso, 56%; 1.0% en peso,
67%), los cuales son mayor en comparacion con las redes interpenetradas en los distintos

porcentajes de agente de refuerzo de este estudio.

Garces y col. [153], estudiaron las propiedades mecanicas en cintas de PU con NCC mediante
la prueba de tension considerando porcentajes de 0, 0.5, 1, 2 y 4% en peso (dimensiones de
25 mm de longitud, 10 mm de ancho, 5 mm de longitud de calibre, empleando una velocidad
de 0.02 mm s, ISO 527-1), logrando médulos de Young mayores a las IPNs del presente
trabajo (0% en peso, 717 MPa; 0. 5% en peso, 647 MPa; 1.0% en peso, 760 MPa; 2.0% en
peso, 797 MPa; 4.0% en peso, 651 MPa) y % de deformacion similares (0% en peso, 35%;
0.5% en peso, 37%; 1.0% en peso, 31%; 2.0% en peso, 35%; 4.0% en peso, 26%).

Feng y col. [154], en su investigacion de modificacion de MMA con NCC, analizaron la
resistencia a la tension mediante la norma ASTM D638 de los compuestos MMA-NCC/MA
y NCC/MA, a una velocidad de 1 mm.min™!, utilizando probetas cilindricas con dimensiones
de 63,5 mm (largo), 9,53 mm (ancho), 3,2 mm (espesor), obteniendo modulos de Young
menores en compuestos de MMA-NCC/MA (38 MPa), % de deformacion también muy bajos
(2%), modulo de Young alto en NCC/MA (3 GPa) y muy bajo % de deformacion (4%), en
comparacion con las redes interpenetradas NCCPMMAPU.

La tendencia observada en las redes interpenetradas estudiadas en este proyecto, es menor a
las presentadas en estudios anteriores lo que representa un material mas ductil, por lo que
tiene un mayor porcentaje de deformacion, lo que representa como ventaja en la aplicacion

de productos como parabrisas.
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5.9.4 Estudio de durabilidad por intemperismo acelerado (envejecimiento acelerado).

Esta prueba se realizo para observar la accion del intemperismo mediante la norma ASTM
G154, después de dos ciclos, uno de 8 horas de radiacion a 60 °C y otro de 4 horas de
condensacion a 50 °C, durante 28 dias; para posteriormente determinar los cambios en la
composicion de las redes interpenetradas por medio de FTIR, asi como en sus propiedades
mecanicas y % de deformacion con la ayuda de las pruebas de tension, para observar si hay

algun cambio significativo en las muestras.

5.9.4.1 Estudio de modificacion de grupos funcionales por la degradacion por

intemperismo acelerado a través de FTIR.

Después de la prueba de intemperismo acelerado, se realiz6 el analisis FTIR para observar si
hubo alguna modificacion en los grupos funcionales de las IPNs, lo cual se atribuye a la
degradacion por la exposicion de la radiacion UV y condensacion. En el anexo B se pueden
observar los espectros de la comparacion de las IPNs de los especimenes antes y después de
intemperismo acelerado con el objetivo de tener una mejor claridad al compararlos al inicio
y al final. A continuacion, se discuten los resultados de las muestras que tuvieron un
comportamiento similar y posteriormente se realiza un resumen indicando cuales fueron las
muestras mas susceptibles a la degradacion, ver Tabla B1. Los resultados de los espectros se

presentan en las Figuras 5.56-5.58.

En la Figura 5.56 se observa la reduccion de intensidad en las bandas de C=O en 1710 cm’!
y CO en 1243 cm™ en los especimenes de NCCioMMAso/PUsy con 0.5% en peso,
PMMAgo/PUz, NCC30MMAg/PUx con 0.1% en peso y PMMAso/PUso,
NCC30MMA50/PUso con 0.5% en peso, PMMAgo/PUz, NCCi10MMAgo/PUz con 0.1% en
peso, NCCooMMAgo/PUx con 0.1% en peso, respectivamente, las cuales corresponden al
grupo funcional del PMMA; del mismo modo se atribuye la degradacion del PU, debido a la
reduccion de la intensidad en la banda de NH en 3327 cm’
NCC20MMA50/PUso, NCC30MMA50/PUso con 0.1% en peso, NCC3o0MMAs0/PUso con 0.5%
en peso, NCCsMMAgo/PUzo con 0.1% en peso y NCC30MMAgo/PUz con 0.5% en peso; de
la sefial de COC en 1140 cm' en NCC3;MMAs5)/PUsy con 0.1% en peso y

NCC30MMAs0/PUsj con 0.5% en peso y para la banda de C=N en 2345y 2114 cm™ con 0.1%

en los especimenes de
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en peso de NCCsMMAso/PUsp, NCCioMMAso/PUso,  NCC20MMAs0/PUs5o,
NCC30MMA50/PUso;  0.5% en peso NCCioMMAso/PUso, NCC20MMAs0/PUso y
NCC30MMA50/PUso. También, se observo el desplazamiento en el nimero de onda de las
bandas de C=0 en 1710 cm™ y CO en 1243 cm™! en los especimenes de PMMA0/PUs, con
0.1% en peso de NCCioMMAso/PUss, NCC20MMAs0/PUso, NCC30MMAs0/PUs5o,
NCC10MMA30/PUz, con 0.5% en peso en NCC20MMAgo/PUz, con 0.1% en peso de
NCC30MMA50/PUso, con 0.5% en peso de NCCsMMA5o/PUsyp y NCC20MMAs0/PUs5so; asi
también se atribuye la descomposicion del PU, debido a la reduccién de la intensidad en la
banda de NH en 3327 cm™ en los especimenes de PMMAso/PUso, con 0.1% en peso de
NCCsMMAs5¢o/PUsp, con 0.5% en peso de NCCsMMAso/PUso, NCCioMMAs0/PUso,
NCC20MMA50/PUs0, PMMAgo/PU20, con 0.1% en peso de NCCi1oMMAgo/PUao, con 0.5% en
peso de NCCsMMAgo/PUz, NCC1oMMAg0/PUzo; de la sefial de COC en 1140 cm™ en el
espécimen con 0.1% en peso de NCC20MMA3go/PUzo y finalmente para la banda de C=N en
2345 y 2114 cm! en los especimenes de PMMAso/PUsy, con 0.1% en peso de
NCCsMMAgo/PUxz y con 0.5% en peso de NCCsMMAgo/PUx.

100 :
%% -
254NCC, MMA_PU_ 0.5% ACW

100 |
© 751 YW |

c 22{NCC, MMA_PU, 0.5% ACW
10 : ‘

1243

NH
NCC,,MMA PU,; 0.5% ACW

NCC.MMA_PU, 0.5% ACW

~ PP

vCoc

% Transmita
|_\

NOINO _ NOINO - NOIN
OU10U1I00UTIOUTIOOUTOUTIO

[N

N

PMMA_PU_ puro ACW 1710

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)
Figura 5.56. Espectro FTIR de IPNs a) MMA50/PUso (pura) y con 0.5% en peso de celulosa
injertada sobre MMA50/PUso b) NCCs MMAs0/PUsp ¢) NCCi1o MMA50/PUso, d) NCCao
MMA;50/PUs0, €) NCC3z0 MMAS50/PUs5o, después de intemperismo.
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En la Figura 5.57, se muestran las sefales correspondientes a los especimenes de las IPNs de
MMA;50/PUsp sin injerto, con 0.1% en peso de nanocelulosa injertada MMA s50/PUso,
NCCsMMA50/PUsp, NCCi1oMMAs0/PUsg, NCC20MMAs0/PUso y  NCC30MMA50/PUso,
después de intemperismo en las cuales se encuentra presencia de metacrilato mediante la
vibracion del C=0 en 1713 cm’!, las sefiales correspondientes al poliuretano en 3333 y 1146
cm™! de los grupos NH y COC, asi como también la vibracion de CO en 1242 cm™! que
corresponde al PMMA. En estos especimenes también se mostr6 un ligero desplazamiento

de las sefiales, pero no la eliminacion de alguna de ellas.
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Figura 5.57. Espectro FTIR de IPNs a) MMAs0/PUso (sin injerto) y con 0.1% en peso de
celulosa injertada sobre MMAs0/PUsyp b) NCCs MMAso/PUso ¢) NCCio MMA5o/PUso, d)
NCC20 MMA50/PUsp, €) NCC30 MMA50/PUso, después de intemperismo.

La sefiales correspondientes a los especimenes de las [IPNs de MM Ago/PU2o (sin injerto), con
0.1% en peso de nanocelulosa injertada MMAg)/PUz, NCCsMMAgo/PUzo,
NCC10MMAs0/PU20, NCC20MMAg0/PUz0 y NCC30MMASg0/PUz0, después de intemperismo
se presentan en la Figura 5.58, en las cuales se encuentra la vibracion del C=0 del metacrilato
en 1705 cm’!, las sefiales correspondientes al poliuretano en 3340 y 1146 cm™ de los grupos

NH y COC, asi como también la vibracion de CO en 1240 cm™ que corresponde al PMMA,

mostrando tinicamente desplazamiento de sefiales.
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Figura 5.58. Espectro FTIR de IPNs a) MMAgo/PU» (sin injerto) y con 0.1% en peso de
celulosa injertada sobre MMAgo/PUz0 b) NCCs MMAgo/PUz ¢) NCCi19 MMA3go/PUz, d)
NCC20 MMAg0/PUz, €) NCC30 MMAg0/PUao, después de intemperismo.
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En el andlisis estructural de las IPNs de MMAgo/PU2 (sin injerto), con 0.5% en peso de
nanocelulosa  injertada MMAg/PU, NCCsMMAg/PUz, NCCi10MMAgo/PUzo,
NCC20MMAs0/PUzo y NCC30MMAs0/PUz, se observaron las sefiales mostradas en la Figura
5.59, correspondientes a la vibracién en 1711 cm™ del C=O del metacrilato, las sefales
correspondientes a los grupos NH y COC en 3330y 1149 cm™! asi como la sefial de vibracién

de CO en 1243 cm! correspondiente al PMMA.

103



Capitulo 5. Analisis y Resultados

100 —
75 4 - v
551
150 INCC, MMA PU,, 0.5% ACW
© 751 =V 1 ~
g 52 NH 1711

Slog:NCC MMA PY, 05%ACW \114
= 75._\>”'\r ‘ R

£ 35 3330 A
. N

= C

mlgéjw OSACW} co

- 29 L

S BINCCMMA_PU, 0.5% ACW 1250

100 - |
sy YT W
25-PMMA PU puro ACW

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NGmero de onda (cm™)
Figura 5.59. Espectro FTIR de IPNs a) MMAgo/PU» (sin injerto) y con 0.5% en peso de
celulosa injertada sobre MMAgo/PUz0 b) NCCs MMAgo/PUz ¢) NCCi19o MMA3go/PUz, d)
NCC20 MMAg0/PUz, €) NCC30 MMAg0/PUao, después de intemperismo.

De manera general, la tendencia es la disminucion en intensidad de los grupos funcionales,
principalmente en N-H en 3327 cm™, COC en 1140 cm™, C-N en 2345 y 2114 cm™ y
pequefios desplazamientos en el niimero de onda de las sefiales en C=0 en 1710 cm-1 y CO

en 1243 cm™.

Laluz UV en los especimenes sometidos a intemperismo acelerado actuo principalmente por
el mecanismo de radicales libres en las moléculas de PMMA, PU y NCC-g-PMMA. Es decir,
indujo al rompimiento de enlaces en los grupos N-H, y C-N del PU mientras que para el caso
de NCC-g-PMMA y PMMA, fue principalmente para los grupos COC y C=0,
respectivamente. Es bien conocido que los fotones con gran energia pueden generar la
separacion de los atomos de hidrogeno en las cadenas [163]. Dicha energia puede también
incrementarse por la presencia de la temperatura, recordemos que la cdmara de intemperismo
acelerado empleada utilizd temperaturas cercanas a 50 - 60 °C. Asimismo, la energia
producida por la luz ultravioleta genera el rompimiento de los enlaces C-H y C=0 presentes

en el PMMA y el PU, lo que procede al debilitamiento de las redes interpenetradas.
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Finalmente, es importante mencionar que la degradacion por intemperismo acelerado
también se debe al mecanismo de hidrolisis de las moléculas del PMMA, especificamente
entre los grupos OCH3-C=0, lo que genera cadenas terminales de tipo OH-C=0, debido a la
accion de la luz UV y la hidrélisis. Asimismo, para el caso del PU, se da principalmente entre
los grupos RO- C=0 y COC en la celulosa. Dichas reacciones se proponen en la Figura 5.60,
en la cual se observan los diferentes sitios en donde se podrian producir los posibles

rompimientos de enlace.

HO

OH

Figura 5.60. Mecanismo de reaccion de la luz UV y humedad en las redes interpenetradas.
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5.9.4.2 Ensayo de tension posterior al intemperismo acelerado.

El cambio fisico como las fisuras, decoloracion, entre otros, promovidos por el entorno
natural y su interaccion, mediante la energia radiante emitida por el sol (ultravioleta, visible,
infrarroja), condensacion (rocio, lluvia) y energia térmica, son fundamentales en el desarrollo
del envejecimiento aparente e interno en diferentes materiales como los plasticos, este
proceso puede llevar afios si se realiza naturalmente. Es por ello que se analizaron las
propiedades mecanicas de los especimenes sometidos a envejecimiento en la camara de
intemperismo acelerado, es decir, PMMAso/PUsp y PMMAgo/PUy sin injerto,
NCCxMMA;50PUso, NCCxMMAgoPU2 en 0.1 y 0.5% en peso. El mdédulo de Young, la
resistencia a la tension y el % de deformacion se estimaron a partir de las curvas de esfuerzo
vs. deformacion. Los resultados de las curvas esfuerzo vs. deformacion se presentan en las

Figuras 5.61-5.64.

Es importante mencionar que las probetas con diferentes proporciones de NCC-g-PMMA/PU
con adicion de 0.1 y 0.5% en peso de injerto de celulosa mostraron fisuras, a simple vista, se
mostrd pérdida de coloracion, flexibilidad y brillo en comparacién con los especimenes antes

del ensayo.

En la Figura 5.61. y la tabla 5.11, se observan los resultados del grafico de las IPNs de
PMMA/PU (50/50) sin injerto y con proporciones dispersadas con 0.1% en peso de injerto

después de intemperismo observandose lo siguiente:

PMMA/PU (50/50) sin injerto presenta un comportamiento mas rigido en comparacion con
la IPN antes de intemperismo; se redujo la resistencia a la tension de 395 a 305 N, también
la deformacion de 10 a 2% pero el modulo de Young aumento de 104 a 149 MPa. Al agregar
0.1% en peso de NCCsPMMAys en la relacion PMMA/PU 50/50, disminuy6 el porcentaje
de deformacion de 33 a 4%, aument6 el modulo de Young de 25 a 58 MPa y se mantuvo la

resistencia a la tension de 154 N.

En el espécimen de NCC10PMMAyy se observo una ligera reduccion en el Modulo de Young

de 74 a 73 MPa, en la deformacion de 52 a 7% y en la resistencia a la tension de 285 a 228
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N. En el espécimen de NCC20PMMAg se observo que la resistencia a la tension aument6 de

97 a 107 N, disminuyendo la deformacion de 26 a 5% y el Modulo de Young de 25 a 45 MPa.

La IPN de NCC3;0PMMA7o, presentd disminucion en sus propiedades mecdanicas, la
resistencia a la tension de 459 a 183 N, en la deformacion de 11 a 5%, asi también en el

Modulo de Young de 121 a 69 MPa.

— PMMA_PU,, Puro ACW
5004 —— NCC,PMMA_/PU_ 0.1% ACW
—— NCC,PMMA_/PU_ 0.1% ACW
—— NCC,PMMA_ /PU, 0.1% ACW
—— NCC, PMMA_/PU_, 0.1% ACW
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Figura 5.61. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de los especimenes de IPNs de
PMMA/PU (50/50) con adicion de agentes NCC-g-PMMA (NCCes%, NCCsPMMAuys,
NCCi1oPMMAgg, NCC20PMMA3g) y NCC30PMMA70) al 0.1%, después de intemperismo.

Tabla 5.11. Resultados de curvas tension-deformacion de IPN NCC-g-PMMA/PU (50/50)
después de intemperismo acelerado.
Moédulo de Young Resistencia a la Deformacion

Muestra (MPa) tension (N) (%)
PMMA/PU 50/50 147.47 £1.53 307.50 = 1.51 2.58 £0.28

Muestras de PMMA/PU 50/50 con 0.1 % de agente de reforzamiento
NCCsPMMAuys 58.49 +1.41 154.35+30.34 4.10£0.62
NCC10PMMAyo 73.20+£9.11 228.30 £32.13 6.69 +1.04
NCC20PMMAso 4538 +£31.06 106.81 + 80.89 531+0.65
NCCs;0PMMA 7o 68.90 £42.22 182.65 +91.33 5.04 +0.90

Del mismo modo, en la Figura 5.62 y la Tabla 5.12 se observan los datos y graficas

correspondientes a PMMA/PU 80/20 sin injerto y adicion de los NCC-g-PMMA (NCCe4,
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NCCsPMMAys, NCC10PMMAgo, NCC20PMMAgy y NCC30PMMA70) al 0.1%, después de
intemperismo. En los especimenes NCCsPMMAgs, NCCioPMMAg y NCC20PMMAg) se
observé una reduccion en sus propiedades mecanicas después de intemperismo, en la IPN
PMMA/PU (80/20) sin injerto, se observo disminucion en la resistencia a la tension de 325
a 199 N, incremento en el moédulo de Young de (de 58 a 106 MPa) y disminucion en la
deformacion de (21 a 3%). Al agregar 0.1% en peso de los agentes de reforzamiento en la
relacion PMMA/PU 80/20, en el espécimen con NCCsPMMAys bajé el porcentaje de
deformacion de 7 a 2%, el médulo de Young de 53 a 114 MPa, asi como la resistencia a la
tension de 204 a 134 N. En el espécimen con NCC1)PMMAyo el Mddulo de Young bajé de
96 a 44 MPa, en la deformacion de 23 a 0.8% y la resistencia a la tension (de 436 a 32 N), el
espécimen NCC20PMMAGg también mostrd disminucidn en los valores de la resistencia a la
tension de 311 a 56 N, la deformacion de 11 a 3% y el Modulo de Young de 81 a 54 MPa,
NCC30PMMA7¢, mostrd disminucion en la resistencia a la tension (de 349 a 216 N), asi como
en la deformacion (de 12 a 4%), pero en el Modulo de Young mostr6é un incremento (71 a

100 MPa).

—— PMMA,PU,, Puro ACW

—— NCC,PMMA, /PU,, 0.1% ACW
—— NCC,,PMMA,/PU,; 0.1% ACW
4004 —— NCC,,PMMA/PU,; 0.1% ACW
—— NCC, PMMA,/PU, 0.1% ACW

500 -

300 -

2004

Tension (N)

1004

Deformacion (%)

Figura 5.62. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de las muestras IPNs de
PMMA/PU (80/20) con agentes agregados de NCC-g-PMMA (NCCegs%, NCCsPMMAoys,
NCCi10PMMAgy, NCC20PMMAg) y NCC30PMMA7¢) al 0.1%, después de intemperismo.
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Tabla 5.12. Resultados de curvas de tension-deformacion de IPN NCC-g-PMMA/PU (80/20)
después de intemperismo acelerado.
Médulo de Young Resistencia a la Deformacion

Muestra (MPa) tension (N) (%)
PMMA/PU 80/20 147.47 + 1.53 307.50 + 1.51 2.58 £0.28

Muestras de PMMA/PU 80/20 con 0.1 % de agente de reforzamiento
NCCsPMMAs 113.59 +18.30 133.91 £67.16 1.96 +£1.48
NCC10PMMAy 43.70 +0.77 31.55+7.02 0.79 £ 0.20
NCC20PMMAs0 54.00 + 50.28 56.55 + 15.87 3.54 +3.88
NCC30PMMA79 100.21 + 26.64 216.36 +£35.22 4.25+0.18

En la Figura 5.63 y la Tabla 5.13 se muestran los datos y graficas con respecto a PMMA/PU
50/50 sin injerto y con la adiciéon de un mayor porcentaje de NCC-g-PMMA (NCCesv,
NCCsPMMAys, NCC10PMMAg), NCC20)PMMAg) y NCC30PMMA7), es decir, al 0.5%,

después de intemperismo.

Se observa en PMMA/PU 50/50 sin injerto una disminucion en la resistencia a la tension de
395 a 305 N, un incremento en el modulo de Young de 105 a 111 MPa y disminucion en la
deformacion de 10 a 2% con respecto a los especimenes antes de intemperismo. Al agregar
0.5% en peso a los NCC en la relacion PMMA/PU 50/50, el espécimen NCCsPMMAuos se
redujo el porcentaje de deformacion (de 29 a 4%) y la resistencia a la tension (120 a 4 N),
pero se incrementd el modulo de Young (de 25 a 61 MPa). En el espécimen de
NCCi10PMMAy en el Modulo de Young (de 8 a 80 MPa) y la resistencia a la tension (de 35
a 228 N) se observo un aumento, pero se redujo en la deformacion (de 12 a 7%), en
NCC20PMMAgo mostro la reduccion de la resistencia a la tension (del155 a 107 N), asi como
de la deformacion (27 a 5%), pero se increment6 el médulo de Young (42 a 48 MPa), en el
espécimen de NCC30PMMA 7, se redujeron la resistencia a la tension (de 231 a 182 N) y la
deformacion (de 45 a 5%), pero hubo un incremento en el Modulo de Young (de 43 a 55

MPa).
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Figura 5.63. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de los especimenes de IPNs de
PMMA/PU (50/50) con adicion de agentes NCC-g-PMMA (NCCea%, NCCsPMMAuos,
NCC10PMMAg), NCC20PMMAg) y NCC30PMMA7) al 0.5%, después de intemperismo.

Tabla 5.13. Resultados de curvas de tension-deformacion de IPN NCC-g-PMMA/PU (50/50)

después de intemperismo.

Médulo de Young Resistencia a la Deformacion

Muestra (MPa) tensién (N) (%)
PMMA/PU 50/50 147.47 +£1.53 307.50 + 1.51 2.58 £0.28

Muestras de PMMA/PU 50/50 con 0.5 % de agente de reforzamiento
NCCsPMMAs 60.77 £ 1.91 154.93 +£30.53 4.10 £0.62
NCC10PMMAy 79.64 + 8.67 228.48 £31.39 6.70 = 1.05
NCC20PMMAso 48.33 £31.53 106.88 = 81.20 531+0.64
NCC30PMMA7g 54.50 + 8.13 182.31 £91.00 5.04 +0.90

En la Figura 5.64 y la Tabla 5.14 se muestra el comportamiento de las redes [IPNs PMMA/PU

80/20 y con adicion de 0.5% de los agentes de refuerzo, después de la prueba de

intemperismo, de los cuales el NCCsPMMAys presentd una disminucion en sus propiedades

mecanicas. En la relacion PMMA/PU 80/20 sin injerto, la resistencia a la tension y

deformacion disminuy6 de 325 a 199 N y de 21 a 3% respectivamente, se observd un

incremento en el médulo de Young de 58 a 111 MPa, observandose una mayor rigidez. Al

agregar 0.5% en peso a los NCC en la relacion PMMA/PU 80/20, el espécimen

NCCsPMMAos presentd reduccion en sus propiedades mecanicas haciéndolo mas ductil, el
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porcentaje de deformacion de 5 a 1%, el modulo de Young de 142 a 105 MPa y la resistencia
a la tension de 373 a 95 N. El espécimen de NCC1oPMMA g presentd un Modulo de Young
que se incrementd de 22 a 69 MPa, pero mostr6 una disminucion en la deformaciéon de 14 a
2% y laresistencia a la tension de 55 a 28 N, en el espécimen de NCC20PMMAg se observo
el incremento en la resistencia a la tension de 22 a 57 N y el Modulo de Young de 1 a 36
MPa, no asi en la deformacion (61 a 4%), en NCC30PMMA 7, la resistencia a la tension (250
a 225 N) y deformacion (16 a 4%) disminuy0, pero el Modulo de Young se increment6 (67 a

106 MPa).

—— PMMA, PU,, Puro ACW

—— NCC,PMMA,/PU, 0.5% ACW
—— NCC,PMMA,_ /PU,; 0.5% ACW
400+ —— NCC,,PMMA_ /PU,, 0.5% ACW
—— NCC,,PMMA, /PU,; 0.5% ACW

500 -

300+

Tension (N)

Deformacion (%)

Figura 5.64. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de las muestras de IPNs de
PMMA/PU (80/20) con agentes agregados NCC-g-PMMA (NCCes%, NCCsPMMAuys,
NCCi1oPMMAgg, NCC20PMMA3g) y NCC30PMMA70) al 0.5%, después de intemperismo.
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Tabla 5.14. Resultados de curvas de tension-deformacion de IPN NCC-g-PMMA/PU (80/20)
después de intemperismo.

Médulo de Young Resistencia a la Deformacion

Muestra (MPa) tension (N) (%)
PMMA/PU 80/20 58.23 +7.37 325.53 £8.39 21.04 +2.38

Muestras de PMMA/PU 80/20 con 0.5 % de agente de reforzamiento
NCCsPMMAs 105.15+21.41 95.16 +1.74 1.11 +£0.19
NCC10PMMAy 68.85 +39.27 28.13+7.74 1.75+1.66
NCC20PMMAs0 35.76 £21.21 56.66 + 16.03 3.54 +3.88
NCC30PMMA79 105.87 +32.15 225.13 £49.82 4.25+0.19

De manera general casi todos los especimenes presentan una disminucion en la resistencia a
la tension. En los graficos de las Figuras 5.65, 5.66 y 5.67, se presenta la comparacion del
resultado de tension y Modulo de Young, antes y después de intemperismo, observandose

que los mejores resultados son los mostrados a continuacion.

v" Los especimenes de las IPNs que presentaron un menor dafio de la relacion
PMMA/PU (50/50) fueron el espécimen sin injerto, NCCsMMAos con 0.1% en peso,
NCCsPMMAys, NCC1o)PMMAgy, NCC20PMMAg) y NCC30PMMA79 con 0.5% en
peso. IPN PMMA/PU (80/20) fue el espécimen puro, NCC30PMMA7p con 0.1% en
peso, NCC1oPMMAgo, NCC20PMMAg) y NCC30PMMA70 con 0.5% en peso.

v Los especimenes que presentaron un mayor dafio fueron de la relacion PMMA/PU
(50/50) con 0.1% en peso de NCC10PMMAg, NCC30PMMA79, de la relacion IPN
PMMA/PU (80/20) con 0.1% en peso de NCCsPMMAgs, NCCioPMMAgy y
NCC20PMMAgo y con 0.5% en peso de NCCsPMMAos.

v" El espécimen que present6 un mejor comportamiento es el de la relacion PMMA/PU

(50/50) NCC20PMMAs con 0.1% en peso.
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Figura 5.65. Comparacion del modulo de Young de los especimenes de IPNs de PMMA/PU
(50/50), (80/20) con agentes agregados NCC-g-PMMA (NCCes%, NCCsPMMAos,
NCCi10PMMAyg), NCC20PMMAsg) y NCC30PMMA70) al 0.1 y 0.5%, antes y después de
intemperismo.
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Figura 5.66. Comparacion de la resistencia a la tension de los especimenes de IPNs de
PMMA/PU (50/50), (80/20) con agentes agregados NCC-g-PMMA (NCCes%,
NCCSPMMAgs, NCC10PMMA90, NCC20PMMAGg y NCC30PMMA70) al 0.1 y 0.5%, antes y
después de intemperismo.
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Figura 5.67. Comparacion del porcentaje de deformacion de los especimenes de IPNs de
PMMA/PU (50/50), (80/20) con agentes agregados NCC-g-PMMA (NCCes%,
NCCsPMMAys, NCC10PMMA g9, NCC20PMMAgo y NCC30PMMA70) al 0.1 y 0.5%, antes y
después de intemperismo.

En las Figuras 5.68 y 5.69 se presenta la evidencia de las probetas de las redes
interpenetradas, antes y después de intemperismo, en ellas se observa el cambio de
coloracion, presentando fisuras en los especimenes

Figura 5.68. Especimenes de IPNs de PMMA50/PUso, PMMA3g0/PU29, NCCx PMMA 50/PUs50
y NCCx PMMA30/PUy, antes de intemperismo.
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Figura 5.69. Especimenes de IPNs de PMMA5¢/PUso, PMMAgo/PU20, NCCx PMMA50/PUs50
y NCCx PMMA30/PUz, después de intemperismo.
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6 Conclusiones

La identificacion estructural de los grupos funcionales en los vasos permitio
determinar y confirmar que el recubrimiento sobre la celulosa es el polietileno
(LDPE).

A partir de los resultados de la técnica de DRX se identifico la presencia de celulosa
Ia, IB y tipo II. La estimacion del tamafio promedio de cristalita en nm, obteniendo
para la celulosa tipo alfa de 62.1413, para la celulosa tipo beta 72.372 y para la
celulosa tipo 11 31.324, grado de cristalinidad del 55.08% y contenido amorfo del
44.92%.

Se determind que el método Optimo de separacion es el de agitacion debido a que
mediante espectroscopia de infrarrojo no se observaron en la fibra de celulosa las
sefiales del LDPE.

Para la determinacioén de holocelulosa, en la fibra tratada con H2SO4 al 40%, se
obtuvo un 89.48% + 9.48. Y para el tratamiento con H>SO4 al 64%, se obtuvo un
93.37% =+ 6.54, por lo que pudo ser facilmente procesada para la eliminacion de
hemicelulosa y lignina.

Se observd que la fibra de celulosa se oxidaba al realizar la hidrolisis con H2SOy4 al
72%, por lo que se realizo el blanqueamiento con clorito de sodio y CH3COOH y
posteriormente se usé H2SO4 al 40% y 64%.

Se comprobd la estructura cristalina de la celulosa tipo la, If y II, mediante la técnica
de DRX en la fibra de celulosa tratada con HoSO4 al 40% y 64%.

Se observo que no hay modificacion en la estabilidad térmica de la fibra de celulosa
con H2S04 al 40 y 64% en comparacion con la fibra obtenida por agitacion.

Se observo que la celulosa con el H>SO4 al 64% (26.4 nm) tuvo una reduccién en el
diametro hidrodindmico en comparacion con la tratada con acido al 40 % (98.53 nm),
obteniéndose nanocelulosa.

Se observa mediante MEB y confirmd el establecimiento del injerto de celulosa en el

mondémero de MMA empleando RMN 'H.
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Capitulo 6. Conclusiones y recomendaciones

Se observo el establecimiento del poliuretano (PU) y el aceite de ricino, mediante la
evaluacion de espectroscopia infrarroja.

No se encontr6 correlacion entre la morfologia en forma de cinta de NCC y la
concentracion de hidrolisis de H2SOs.

La espectroscopia FTIR y NMR-13C de estado solido revela que para todas las
muestras (NCCsMMAygs, NCCioMMAgy, NCC20MMAgy y NCC30MMA~7), el NCC
se injertd a través del carbono C: de la celulosa en el mondémero MMA para obtener
NCC-g-PMMA.

La estabilidad térmica de los cuatro NCC-g-PMMA se encontro estable a partir de los
250 °C, por lo que se pueden proponer para mejorar la compatibilidad entre los
polimeros PMMA y PU.

El tamafio de particula de NCC-g-PMMA también se encontr6 en escala nanométrica.
Por esta razon, fue posible hacer la dispersion en las redes poliméricas interpenetradas
sostenibles de PMMA-PU para mejorar la compatibilidad.

Se lograron redes de polimeros interpenetrantes de PMMA/PU puros en una
proporcion de 50/50 y se compararon a través de las propiedades de tension cuando
se agreg6 0,1% en peso de PMMA-g-NCC disperso (NCCsMMAys, NCC10MM Ay,
NCC0MMAsgo y NCC30MMA70). Los agentes de refuerzo propuestos tienden a
convertir la IPN PMMA/PU 50/50 en materiales ductiles reduciendo la resistencia a
la tension y el modulo de Young. En este caso, la muestra 6ptima encontrada fue
NCCioMMAy.

Se observo que las redes interpenetradas con menor dano, después de la prueba de
intemperismo fueron NCCsMMAgs con 0.1% en peso, NCCsPMMAys,
NCCi0PMMAgy, NCC20PMMAsgy y NCC3PMMA7; con 0.5% en peso,
NCC30PMMA70 con 0.1% en peso, NCCio)PMMAgy, NCC0)PMMAg) y
NCC30PMMA7¢ con 0.5% en peso, mediante la prueba de tension y FTIR.
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Anexos

Anexo A. Micrografias obtenidas mediante microscopia optica de la ruptura de las probetas durante
el ensayo de tension de las diferentes proporciones de las redes interpenetradas.

Figura A3. Micrografias dpticas de la ruptura de NCCsPMMAsoPUs (1)
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Figr A8. Micrografias épticase la ruptura de NCC10PMMAgoPU5 (1)

Figura A9. Micrografias épticas de la ruptura de NCCloPMMAgF)U‘zo (2

132



Anexos

ANEXO B
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Figura B1. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de las muestras de redes
interpenetradas de PMMA/PU (50/50) con la adicion de agentes PMMA-g-NCC (NCCeas,
MMA9sNCCs, MMAgNCC19, MMAg)NCC20 y MMA70NCC30) al 0.1 y 0.5%.

500
—— PMMA/ PU (80/20) Puro
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400 - —— PMMA/PU (80/20)/ 0.1% MMA NCC,,
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|_
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|
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Figura B2. Curvas tension vs. deformacion del refuerzo de las muestras de redes
interpenetradas de PMMA/PU (80/20) con la adicion de agentes PMMA-g-NCC (NCCea%,
MMAgsNCCs, MMA9)NCCi9, MMAg)NCCz0 y MMA70NCCz0) al 0.1 y 0.5%.
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Figura B3. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada PMMA50/PUs (pura)

antes y después de intemperismo.
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Figura B4. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.1% en peso de
NCCsPMMA50/PUs antes y después de intemperismo.
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Figura BS5. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.1% en peso de
NCC10PMMAS50/PUsq antes y después de intemperismo.
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Figura B6. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.1% en peso de
NCC20PMMA50/PUsp antes y después de intemperismo.
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Figura B7. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.1% en peso de
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Figura B8. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.5% en peso de
NCCsPMMAS50/PUs antes y después de intemperismo.
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Figura B9. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.5% en peso de

NCC10PMMA;50/PUsq antes y después de intemperismo.
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Figura B10. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.5% en peso de
NCCi10PMMA50/PUsp antes y después de intemperismo.
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Figura B11. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.5% en peso de
NCC30PMMA50/PUsp antes y después de intemperismo.
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Figura B12. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada PMMAgo/PU»o pura,
antes y después de intemperismo.
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Figura B13. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.1% en peso de
NCCsPMMAGgo/PUy antes y después de intemperismo.
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Figura B14. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.1% en peso de
NCCi10PMMA3o/PUy antes y después de intemperismo.
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Figura B15. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.1% en peso de
NCC20PMMA3o/PUy antes y después de intemperismo.
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Figura B16. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.1% en peso de
NCC30PMMA3o/PUyg antes y después de intemperismo.
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Figura B17. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.5% en peso de
NCCsPMMAGgo/PUy antes y después de intemperismo.
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Figura B18. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.5% en peso de
NCCi10PMMAgo/PUxg antes y después de intemperismo.
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Figura B19. Espectro FTIR del espécimen de la red interpenetrada con 0.5% en peso de
NCC20PMMA3o/PUy antes y después de intemperismo.
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Abstract

The principal component that can be valorized from waste cups is cellulose fiber since it comprises 95% of bulk. Cellulose
can be extracted and processed to obtain high crystallinity degree and improve mechanical properties providing stiffness
and strength in polymer matrixes. For this reason, this work contemplates the structural identification of disposable cups,
the study of the separation and recovery of components, fiber and polyolefin, while studying three methods (stirring, stirring
followed by sonication and grinding) and selecting an optimal method. Poly(ethylene) (PE) and cellulose were structurally
identified and recovered by optimal stirring method. Infrared spectroscopy and thermal analysis corroborated the extraction
of cellulose free of PE coating, which can be processed to obtain a high crystallinity degree and to be proposed for reinforc-
ing bio-, conventional and engineering polymers such as poly (methyl methacrylate)/poly (urethane).

Introduction

The increasing consumption of single-use plastics (SUP) and
inadequate disposal cause negative effects on the environ-
ment. SUP wastes can either remain in landfills or spread
throughout the ecosystem. As a result of fragmentation,
micro- or nanoplastic, can be generated leading to pollution
[1]. Cups used for carbonated drinks are an example of SUP
products. They are fiber-based products coated with polyole-
fin on both sides through thermoforming process [2]. This
type of product is not normally recycled because it is dif-
ficult to separate both components, which leads to motivate
the study of recovery and recycling methods [3, 4].
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The main component of single-use cups is cellulose
(95%), a linear biopolymer of great importance in the fab-
rication of paper, cardboard and different types of textile
fibers. The properties of cellulose depend mainly of the
structure, composition, origin, size, morphology and crys-
tallinity [5, 6]. Therefore, there is currently great interest in
studying cellulose as a reinforcing agent for bio- or conven-
tional composites to obtain better mechanical properties than
single matrixes [7]. Cellulose has the advantage of providing
recyclability and biodegradability of the final products. For
this reason, it has been proposed to structurally modify con-
ventional monomers and obtain bio-based polymers [8, 9].

The goal of this study is to identify the main polymer
used as coating on fiber of cups and evaluate three recover-
ing and separation methods of cellulose; stirring, stirring/
sonication and grinding. To reach this objective, a quantity
of waste cups was analyzed. Results are presented in terms
of structural and thermal properties. The final properties
of extracted cellulose were also analyzed to determine the
potential to be proposed as reinforcing agent for engineer-
ing polymer networks, such as poly(methyl methacrylate)
(PMMA)/poly(urethane) (PU). Then, this research contrib-
utes to resolve the recycling problem of laminates packag-
ing whereas its novelty is the proposal of high crystalline
cellulose fibers with the potential to improve mechanical
properties in engineering polymers such as interpenetrating
polymer networks.
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Materials and methods

Cups of carbonated drinks (ICEE S.A. de C.V.) were col-
lected from an entertainment establishment, then, washed,
cut (5% 5 cm), dried and studied by Fourier transform
infrared (FTIR) spectroscopy (Perkin Elmer Spectrum
one, 4000-650 cm™"), X-ray diffraction (XRD) (Bruker
D8 Advance, 10-60°) and thermogravimetric analysis
(TGA)/differential thermogravimetry (DTG)/differential
scanning calorimetry (DSC) (TA Instrument, SDT Q600
V20.9 Build 20, from 30 to 500 °C). Subsequently, the
fiber/plastic separation and recovery was studied using
three methods: (i) stirring (24 h at 5000 rpm), (ii) stir-
ring followed by sonication (24 h at 5000 rpm/30 min at
30 °C, 8 h) and (iii) grinding (FOSS Cyclotec CT 293,
0.5 mm, 4 g/s; and immersion in water at 90 °C, for 4 h).
Samples were filtered to separate fiber from plastic and
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dried at 110 °C in an oven until constant weight. Samples
were structural- and thermally characterized to identify
the functional groups of the separated fiber and verify
the thermal transitions through FTIR spectroscopy and
TGA/DTG/DSC techniques, respectively. Selected cel-
lulose sample, separated using stirring method, was
analyzed through XRD to verify the crystallinity degree
after being processed with sulfuric acid (64% H,SO,) at
45 °C for 45 min and dialyzed against deionized water
(12,000-14,000 Da).

Results and discussion
The identification of the coating on both sides of cups was
performed through FTIR spectroscopy to identify the func-

tional groups (Fig. 1a). Assignments correspond to asym-
metric and symmetric stretching of CH groups at 2916 cm™!
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Fig.1 FTIR spectra of (a) both sides, (b) cross-section at both sides of waste cups, (c) fiber separated using three separation methods and (d)
TGA/DSC/DTG thermograms of the cellulose fiber separated by stirring method
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and 2849 cm™!, respectively, bending vibration of CH, at
1466 cm™! and bending of CH, at 720 cm™!, functional
groups characteristic of poly(ethylene) (PE) [10]. In this
case, there was no evidence of the presence of lignocellulosic
functional groups. For this reason, a cut on both sides of cup
was done (Fig. 1b). Both spectra show the signals belonging
to PE and cellulose as follows: OH stretching at 3334 em™!,
followed by the C=0 stretching band at 1729 cm™', C-OH
in-plane bending at 1453 cm™!, OH stretching in-plane
at 1407 cm™!, CO stretching of p-glucopyranose ring at
1350-950 cm™!, asymmetric stretching of cyclic C—-O-C at
810 cm~! [11]. Cellulose signals were found more intense
in the spectrum of the inner side than that of the outer side.
Then, cups consist mainly of cellulose coated with the PE
as polyolefin.

The spectra of fiber separated through three methods are
observed in Fig. 1c. By comparing the three methods, grind-
ing method did not allow separation of cellulose from PE. As
consequence, there are still present the bands of polyolefin.
Stirring and stirring followed by sonication methods allow
separating cellulose from PE. Based on the FTIR results,
the stirring method was the optimal. It does not require an
additional step, such as sonication. The separation time and
the cost of the electrical energy employed decrease.

Extracted fibers by stirring method were analyzed
through their thermal transitions and compared with the
cup in bulk (Fig. 1d). Cup TGA/DTG/DSC thermograms
display exothermic signals at 109 °C, 355 °C and 486 °C
because of humidity evaporation, cellulose and PE/lignin
decompositions, respectively [12]. Cellulose fiber displays
a weight loss from the beginning of the test up to 94 °C
attributable to humidity (5%). This sample is stable up to
248 °C. The first degradation stage is observed between 249
and 366 °C with a residue of 75% corresponding to the cel-
lulose fiber [13]. The second degradation stage, observed at
366 °C, ends at 500 °C with a residue of 20%. According to
P. Halder et al., lignin degradation occurs between 300 and
550 °C [14]. DTG curve corroborates the start and end of
the decomposition temperatures at each stage. For exam-
ple, evaporation of moisture at 94 °C (DTG,,,, =94 °C) and
hemicellulose and cellulose decompositions at 249-366 °C
(DTG,,,x =342 °C) are observed. The DSC curve shows an
exothermic signal at 200 °C that is due to the evaporation of
moisture. Another endothermic signal corresponding to CO
and CO, is observed at 290 °C. Similarly, there are two sig-
nals at 345 °C and 473 °C that are due to the decomposition
of the fiber and lignin, respectively. It is important to men-
tion that the curve of polyethylene was not observed, cor-
roborating the appropriated separation among components.

The structural properties were also analyzed to identify
the polymorphous type of the extracted cellulose and evalu-
ate the crystallinity degree after being processed with
H,SO,. Figure 2 shows the XRD patterns of disposable cups
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Fig.2 XRD patterns of single-use cup and cellulose extracted by stir-
ring method and processed through acid hydrolysis

and crystalline cellulose. Crystalline structures of cellulose
type Lo, Ip and II, according to the crystallographic PDF #
00-56-1719, PDF # 00-56-1718 and PDF # 00-56-1719
charts, respectively, were verified. It was possible to associ-
ate the plane (TlO) with the polymorphous type Ia of tri-

clinic structure and <T10), (110), (200) planes to Ip. There

is also a low intensity (004) plane belonging to cellulose
type II of monoclinic structure. Crystalline degree shows
that there is an increase from 55.08 to 91% after the acid
hydrolysis. In this context, it is important to clarify that crys-
tallinity degree estimated was calculated considering the cup
in bulk, including the PE phase.

These preliminary results of valorizing waste cups to
extract crystalline cellulose indicate that it can be potentially
employed as reinforcing agents for bio-, conventional, and
interpenetrated polymers. Studies are in progress to evalu-
ate the final mechanical properties of engineering polymers.

Conclusions

The identification of functional groups and the association
with thermal properties of single-use cups permitted identi-
fying the polyolefin employed for fiber coating, which in this
case was PE on cellulose fiber. FTIR and TGA/DTG/DSC
curves of fiber separated through stirring showed to be the
optimal method for cellulose recovery free of PE film. This
recovered and processed cellulose, through acid hydrolysis,
is of high crystallinity. Thus, this study demonstrates the
importance of valorizing, recycling and processing the waste
cups into biodegradable materials with high potential for
reinforcing engineering polymers such as those of PMMA/
PU or even to modify monomers to impart the feature of
biodegradability.
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CNCs extraction from single-use cups: effects
of grafting it onto MMA monomer
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Abstract

BACKGROUND: The difficulty of separating fiber from polyolefin coatings of single-use plastic (SUP) cups for cold (carbonated)
or hot (coffee) drinks, has led us to investigate a recycling method to obtain new high-performance materials. The present work
relates to valorization of ICEE S.A. de C.V. cups into crystalline nanocellulose (CNC), while studying the effects on the structural,
thermal, morphological and particle size properties in dependence of the acid hydrolysis concentration (40 and 64% v/v)
employing sulfuric acid to remove amorphous cellulose.

RESULTS: On the basis of results, optimal CNC was found at 64% v/v concentration obtaining ribbon-like morphologies rich in
cellulose types la (27%) and Il (45.1%) of triclinic and monoclinic structures, respectively, high crystallinity percentage (91%)
and nanosize scale (26.70 nm). CNC was successfully grafted through the C, in cellulose onto the methyl methacrylate
(MMA) monomer to obtain PMMA-g-CNC, considering different concentrations (5, 10, 20 and 30 wt%) of CNC. A reduction of
crystallinity % was found when CNC is grafted onto MMA owing to the amorphous nature of the poly(methyl methacrylate)
(PMMA). However, this is not a limitation.

CONCLUSIONS: PMMA-g-CNC samples displayed high thermal stability (345 °C) and nanometric scale (165-260 nm), which
have potential to be studied as reinforcement agents for incompatible polymers such as PMMA and poly(urethane)
(PU) through Interpenetrating Polymer Networks. Preliminary mechanical studies indicated that PMMA-g-CNC systems are able
to reinforce the tensile properties becoming the PMMA/PU into ductile materials. Specially, the MMA,CNC;, system improved
the strain four-fold compared to the pure PMMA/PU IPN.

© 2023 Society of Chemical Industry (SCI).

Supporting information may be found in the online version of this article.

Keywords: SUP cups; ICEE cups; crystalline nanocellulose (CNC); grafted CNC onto MMA monomer; PMMA-g-CNC
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INTRODUCTION

The use of single-use plastics (SUPs) has increased continuously
over time mainly because they are accessible in our daily lives as

*
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a consequence of their low cost of processing and functionality
during their use. For example, SUP cups for cold or hot beverages
are fabricated with the aim of using them just once in order to
prevent transmission of harmful micro-organisms among
humans. SUP cups thus prevent the spread of infectious diseases,
keeping the product in good condition for longer, making the
transport and consumption of a drink more comfortable. These
products are processed through spraying a polyolefin-based film
on either the inner or outer surface of paper, or both, depending
on the application; if cup is used for cold purposes, both surfaces
(inner and outer) are sprayed with the polyolefin whereas if it is for
hot applications, the coating is just applied on the inner surface.'?

In the plastic recycling field, only 13.7% of SUP cups are recycled
because there are limited collecting, sorting and processing
schemes around the world.2 This is a consequence of the fact that
the coating is difficult and costly to separate from the paper**
owing to the strong bonding between fibers and coating.” In con-
sequence, if there is an incorrect disposal of SUP cup waste,
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environmental problems such as damage to biodiversity and pub-
lic health are occasioned.® In fact, most SUP cup waste (of the pro-
duced 12000 million t total) end in landfills’® causing
contamination of water bodies such as lakes, rivers and seas.'°
Microplastics from SUP cups are released into the environment
from landfill." Waste cups also may be incinerated for energy
recovery, yet this generally causes greenhouse gas (GHG) emis-
sions.!’ Owing to the drawbacks of SUP waste disposal, valoriza-
tion of these products is necessary to identify new materials
taking advantage of their composition delivering added value to
SUP cups.

Carbonated beverage cups consist of fiber rich in cellulose (95 wt
%), an important structural biopolymer, which is the most abun-
dant natural resource’*'* around the world, and a polyolefin-based
coating (5 wt%). The polyolefin typically is composed of either low-
density poly(ethylene) (LDPE) or poly(propylene) (PP)>'> which rep-
resents a great opportunity to valorize the 500 billion of SUP cups
produced annually'® into new materials. For example, if cellulose
based-fiber from cups is recycled, it has extensive applications in
renewable and sustainable nanomaterials'” used in environmental
remediation,'® biomedicine,'® nanomaterials streams,?® energy
storage,®’ textile industry?? and oil fields.?* However, recovered cel-
lulose fibers need to meet some property requirements. For exam-
ple, they need to be structurally free of C=0 and COOH functional
groups since their presence represents the molecule oxidation.
Also, they need to be free of lignin and hemicellulose biopolymers,
since their presence can provoke cellulose oxidation. Likewise, it is
recommended that cellulose has a type l-alpha or Il polymorph con-
tent to be employed as reinforcing agent, the property of interest in
this work. Additionally, to give more added value, crystalline nano-
cellulose (CNC) in the nanosize scale (5-70 nm), can be considered
because it provides good distribution and better reinforcement
properties.>*?> The required properties to obtain CNC include
>50% crystallinity, free from oxidative groups, high thermal stability
(ca. 350 °C), and ribbon, rectangle or elliptical morphologies.>*?5%”

Cellulose from SUP cups could be used to reinforce the mechan-
ical properties of other polymers,*® whereas LDPE can be repro-
cessed during extrusion with virgin LDPE to obtain new
products.?® Thus, to reuse or recycle the cellulose fiber into a
raw material to produce new materials and products can be of
great interest.>® This work is focused on valorizing fiber from
SUP cups typically used for cold carbonated drinks. This will be
through extracting and chemically modifying the CNC to obtain
a mechanical reinforcing agent for a specific polymer, a transpar-
ent sustainable interpenetrating polymer network (IPN) based on
poly(methyl methacrylate) (PMMA) / poly(urethane) (PU) with
potential uses in the bulletproof glass and ultra-durable self-
cleaning surfaces fields.>'>2 The rationale for chemical modifica-
tion of CNC is that it is highly hydrophilic and high interfacial
energy surface which could impart null compatibility if added into
PMMA/PU IPN, i.e. low miscibility among phases on molecular
scale, leading to poor mechanical properties. The interfacial
energy can be reduced through chemical modification to provide
good dispersion into an IPN.>

Grafting copolymers previously have been proposed to improve
the compatibility of polymer blends and therefore, to improve
interfacial energy.3* For example, grafting maleic anhydride onto
high-density poly(ethylene) (HDPE) has improved the dispersibility
of cellulose nanocrystals (CNC) and ZnO nanofillers,*® as well as
grafting of poly(lactic acid) (PLA) / poly(caprolactone) (PCL) / micro-
crystalline cellulose (MCC)*® or grafting of epoxidized rubber onto
CNCs.*” Following those ideas, one approach of this work is to

modify the extracted CNC from SUP cups through grafting with a
monomer which could have affinity to the PMMA/PU system such
as methyl methacrylate (MMA).

The literature related to this approach is summarized in the fol-
lowing. CNCs from cotton pulp have been grafted to methacrylic
acid (MAA) for use in photocurable resin.3® Likewise, PMMA-
grafted CNC powder has been used to obtain a transparent film
for UV shielding and oil/water separation membrane applica-
tions.>? However, to the best of our knowledge, there is no study
considering grafting CNCs from SUP cups onto a MMA monomer
to obtain PMMA-g-CNCs. The majority of related studies perform
the inverse, grafting a small amount of MMA onto a large amount
of cellulose.***> MMA grafts on cellulose to obtain hydrophobic
properties have been reported;**** this reduces the percentage
of crystallinity of the graft, but it obtains better adhesion to the
polymeric matrices*® and surface modification of cellulose.* In
this work, we seek to obtain a nanometric size of CNC to achieve
the grafting of cellulose on MMA and analyze final properties
before proposing this approach for improving the tensile proper-
ties of PMMA/PU IPNss. In this regard, a requirement is to generate
bonds between the C, of cellulose and the C; of MMA. It is also
necessary to evaluate if the thermal stability of CNC after grafting
the MMA is maintained, because if PMMA-g-CNC particles are pro-
posed to reinforce PMMA/PU IPN, then it should not be thermally
stable <300 °C.*® An additional requirement is using nanosized
particles, because at the nanoscale (< 100 nm)*’“*® particles are
thought to produce better a interface among incompatible
polymers 90

This work seeks to improve the tensile properties of a PMMA/PU
IPN reaching higher values of Young’s modulus and tensile
strength of 389.26 and 4.63 MPa, respectively.>' The latter will
help to determine whether in future these systems could be pro-
posed to improve compatibility among PU and PMMA phases.

The processing to separate fiber from polyolefin was evaluated
previously by comparing three methods, stirring, stirring followed
by sonication, and grinding, of which the former was found to be
optimal > Using this method, the extracted cellulose from carbon-
ated SUP cups was used to obtain CNC, through acid hydrolysis,
considering two concentrations of sulfuric acid (H,SO,). Structural,
thermal and morphological properties as well as the particle size
were evaluated, focusing on crystallinity % and polymorphous con-
tent, to select the final optimal CNC sample. The grafting of the CNC
onto the MMA monomer is here studied via analyzing the chemical
interaction among them and determining the effects of grafting
four different amounts of CNC (5, 10, 20 and 30 wt%) based on
structural, thermal and particle size features. Techniques such as
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), simultaneous ther-
mogravimetric/differential analysis (TGA/DTG), X-ray diffraction
(XRD), dynamic light scattering (DLS), Raman spectroscopy, scan-
ning electron microscopy (SEM) and solid state nuclear magnetic
resonance (NMR) were used to achieve this evaluation. Mechanical
properties of the synthesized PMMA/PU IPN in a 50/50 ratio were
compared to those of the proposed reinforced form (PMMA-
g-CNQ).

MATERIALS AND METHODS

Experimental procedure.

Discarded SUP cups for carbonated drinks (ICEE S.A. de CV,
Mexico City, Mexico) were collected from an entertainment estab-
lishment and stirred to obtain separated cellulose from polyolefin
films, as reported previously.>> The extracted cellulose fiber from
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SUP cups was treated with ethanol/toluene to remove extractives
such as pigments and wax in a Soxhlet apparatus, because extrac-
tives were found to be 9.38 + 1.31% (ASTM D1107). Then, 10 mL
of a 1.5% wt/v solution of sodium chlorite (NaClO,, 80% purity;
Sigma Aldrich, St Louis, MO, USA) activated with 0.2 mL acetic acid
CH3COOH (99.7% purity; Sigma Aldrich) solution was prepared to
remove hemicellulose and lignin remnants; cellulose was neutral-
ized with distilled water (Quimicron, Mexico city, Mexico). This
step was performed to the fiber from SUP cups because the hollo-
cellulose (ASTM D1104) and insoluble lignin (ASTM D1106) were
93.37 + 6.54% and 7.11 + 1.77%, respectively. Therefore, extrac-
tives removal was key to avoid cellulose oxidation.

Two concentrations of H,SO,4 to remove the amorphous cellu-
lose were evaluated. Then, the extracted cellulose was treated
through acid hydrolysis using a 40 and 64% v/v H,SO, solution
(98% purity; Fermont) at proportions of 8.75 mL g™ at 45 °C for
45 min on a hot plate. Then, the mixture was diluted with ice-cold
deionized water using a 1:10 ratio to stop the hydrolysis reaction.
The mixture was centrifuged to obtain a gel at 5000 rpm for
15 min at 5 °C. Then, the gel was sonicated in an ice bath for
30 min and again centrifuged at 5000 rpm for 15 min. This step
was to separate the CNC solid residue from supernatant. Then,
the CNC was dialyzed (tubing 12 000-14 000 Da; Carolina Biolog-
ical Supply Company, Burlington, NC, USA) to separate low molec-
ular weight molecules based on diffusion changing the deionized
water every day until reaching pH 7. The CNC samples were stored
in centrifuge tubes at 4 °C for further analysis.

Characterization of CNC samples.

FTIR spectroscopy. Cellulose fiber and cellulose treated with
H,S0, at 40 and 64% v/v were dried at 100 °C for 24 h. Samples
were analyzed using a Spectrum 1 model (Perkin Elmer, Waltham,
MA, USA) with a diamond attenuated total reflection (ATR) acces-
sory in the region from 4000 to 450 cm™', with 30 scans per spec-
trum and a resolution of 4 cm™', to identify the functional groups
present.

Raman spectroscopy. A LabRAM HR800 confocal micro-Raman
spectrometer (Horiba, Kyoto, Japan) coupled to an BX41 micro-
scope (Olympus, Tokyo, Japan) and a FTIR spectrometer was
employed for measurements, using wavelength from 4000 to
100 cm™' using 600 lines mm™" grating. A laser diode with emis-
sion of 785 nm and a spectral resolution of 2 cm™' was used.
Spectra were acquired at an exposure time from 4 to 60s,
scanned 10-20 times at room temperature (RT), to obtain infor-
mation about the chemical bond vibrations.

XRD measurements. To determine the crystaline structure, a D8
Advanced diffractometer (Bruker, Billerica, MA, USA) was used tak-
ing the data at RT in the 26 range from 10 to 40° employing
Kycu = 0.154 nm, a step size of 0.02 and time of 10 min.

TGA/DTG analysis. To characterize the thermal stability as a
function of temperature, a TGA Instrument (SDT Q600 V20.9 Build
20; TA Instruments, New Castle, DA, USA) was used with a temper-
ature rise from 35 to 600 °C at 20 °C min~, under a nitrogen (N5)
atmosphere at 100 mL min~' employing an alumina crucible.

Dynamic light scattering (DLS) analysis. One milligrams of sam-
ple was diluted twice into 10 mL of high performance liquid chro-
matography (HPLC) grade water and sonicated for 15 min. To
obtain the hydrodynamic diameter and polydispersity index
(PDI) of the samples, a dynamic light scattering particle analyzer
Litesizer 500 (Anton Paar, Graz, Austria) was used at 25 °C.

Scanning electron microscopy (SEM) study. To observe the mor-
phological features, a dry sample on a conductive tape was

evaluated in a high-resolution SEM (JSM-6701F; JEOL, Tokyo,
Japan) using a voltage of 5.0 kV at 25 °C.

Procedure of CNC grafting onto methyl methacrylate

(MMA) monomer to obtain PMMA-g-CNC.

In order to carry out the reaction of the grafting of CNC on the
MMA monomer, 1 g of cellulose was dispersed into 50 mL distilled
water in a three-neck flask equipped with a reflux condenser, with
a separatory funnel and a gas inlet system under constant stirring
and N; bubbling for 1 h at 45 °C; the flask was immersed into a
water bath. Then 1 x 107> mol L of ceric ammonium nitrate
(99.99% purity; Sigma Aldrich) was added into a 0.3 N of nitric acid
(HNOs, 70% purity; Fermont) solution under stirring for 15 min.
The MMA monomer was added to the above solution at 5, 10,
20 or 30 wt% of CNC. Then, it was stirred for 3 h at 45 °C to per-
form the grafting. These samples were named MMAg;CNCs,
MMAQ()CNC-m, MMAsQCNCzO and MMA70CNC30. The PMMA‘g‘
CNC products were sequentially washed with deionized water
and acetone (99.5% purity; Civeq) for 24 h. Finally, samples were
dried in an oven until obtaining a constant weight at 40 °C and
stored for further characterization.

Characterization of PMMA-g-CNC samples.
Solid-state NMR analysis. To perform the elucidation of the
PMMA-g-CNC molecules, a '>C solid-state NMR study was per-
formed in a 400 MHz Bruker equipment with a size of 4096 points,
spectral width 30 241.936 Hz, 40 scans and a temperature of
21 °C.

The FTIR, DLS and XRD procedures were performed using the
methodology described above.

Synthesis and tensile properties evaluation of PMMA/PU

IPN and PMMA/PU/PMMA-g-CNC systems.

Pure PMMA/PU IPN in 50/50 ratio was obtained as follows:
9.5 mL of castor oil (<100% purity; Sigma Aldrich) was mixed
with 0.97 g of 1,1,1-tris(hydroxymethyl)propane (< 100%
purity; Sigma Aldrich) for 1 h at 80 °C on a hot plate. Then, this
mixture, known as prepolymer, was allowed to cool down at RT
for 30 min. After this, 28.32 mL of methyl methacrylate
(= 98.5% purity; Sigma Aldrich), 1.65 mL of trimethylolpropane
trimethacrylate (< 100% purity; Sigma Aldrich), 0.5 g of
1-hydroxycyclohexyl phenyl ketone (99% purity; Sigma
Aldrich), 598 mL of hexamethylene diisocyanate (= 98%
purity; Sigma Aldrich), were added and mixed for 2 h at RT to
reach homogeneity. Finally, four drops of the dibutyltin dilau-
rate catalyst (95% purity; Sigma Aldrich) was added and stirred
for 5 min. Then, the solution was poured into a PTFE mould and
left for 12 h for PU phase curing. The mould was subjected to
UV light for PMMA polymerization. This procedure also was
performed with the addition of 0.1 wt% of the proposed rein-
forcement agents, the PMMA-g-CNC in their different ratios,
which were dispersed by mechanical stirring for 3 h on a hot-
plate at RT.

The mechanical properties of the PMMA/PU IPN and PMMA/PU/
PMMA-g-CNC systems were analyzed through a tensile test. The
determination of tensile properties was according to the EN I1SO
527-2 standard considering the dimensions of the type IB speci-
men. The tests were performed on a AGS-X Series equipment
(Shimadzu, Kyoto, Japan) with a 50 kN load at a constant speed
of 20 mm min~". Young’s modulus, tensile strength and strain
(%) were estimated from the stress—strain plots.
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RESULTS AND DISCUSSION

Crystalline nanocellulose (CNC) extraction from single-

use cups.

Functional groups monitoring through Fourier transform

infrared (FTIR) and Raman spectroscopy.

The cellulose extracted from SUP cups was structurally character-
ized to ensure that it was free of the polyolefin film removed pre-
viously. Figure 1 displays the FTIR spectrum of extracted cellulose
in which the following assignments were associated to its func-
tional groups: O—H stretching vibration of hydrogen (H)-bound
hydroxyl groups (3400-3000 cm™"),>®> methyl and methylene
groups in aliphatic bonds (-CH; and -CH, at 2920 and
2850 cm™"),** OH bending of absorbed water (1645 cm™")>*
CH, bending in crystalline cellulose (1430 cm™"),>>°® CH bending
of polysaccharides in crystalline cellulose (1370 cm™"),>® aromatic
ring of cellulose (1335 cm™"),>” CO groups in the polysaccharide
structure (1180-820 cm™"),>> CO- stretching and p-glycosidic
linkages between the sugar units (1028 and 897 cm™h, asymmet-
ric stretching of cyclic C-O-C in mannans (810 cm™')*® and C-OH
out-of-plane bending (665 cm™).>” Marin et al. reported FT-IR
bands corresponding to pure cellulose at 1430, 1059 and
987 cm™"; data from the present study appeared on this
spectrum.>?

The structural features after being hydrolyzed with 40 and 64%
v/v of H,SO, were also monitored as shown in Fig. 1. It is notable
that both spectra display a slight decrease of OH intensity bands
located at 3400-3000 and 1645 cm™' which is derived from the
amorphous cellulose removal. As indicated by Kommula et al.,
the decrease of OH intensity bands of cellulose is due to the
decrease in concentration of those groups.>® These changes of
OH groups in amorphous zones also were corroborated by
Ahmadzadeh et al.®® With respect to the other functional groups,
the majority decreased slightly in intensity after the hydrolysis
without modification of their chemical environment. This implies
that there were no changes to the chemical basic structure of cel-
lulose. The only observation is a new band arising at 1740 cm™'
on the hydrolyzed cellulose, CNCyq9, (40% v/v of H,SO,), due to
the esterification reaction that employed acetic acid during the
pretreatment.®’ Nagarajan et al. also reported a high intensity
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Figure 1. FTIR spectra of extracted cellulose from SUP cups, hydrolyzed
CNCy09 and CNCegag, sSamples.

band at 1735 cm™" but in that case it was derived from the substi-
tution of hydroxyl groups with the carboxylic groups because
they employed citric acid to hydrolyze it.5 Therefore, these obser-
vations reveal that both CNCgyq, and CNC,q9, maintain the typical
functional groups of cellulose, with the only difference being the
C=0 groups for CNCyq0.

Raman spectra of CNCyq9, and CNCgaq, are shown in Fig. 2. The
OH stretching vibrations can be found between 3500 and 3200
cm™,%3 and in the present study signals were detected at 3480,
3320, 3264 and 3220 cm™". The 3320 cm™" signal is assigned to
OH stretching from water migration into macromolecule.®* Addi-
tionally, there is also a signal at low wavenumber (1070 cm™") of
OH stretching.®® It is noticeable that those signals are higher in
intensity for CNCgq9, than CNCg49,, Which may be associated with
more OH groups being removed during acid hydrolysis in the for-
mer.®>% In the Raman spectra, CH and CH, also are evident in the
3060-2700 cm™ region of carbohydrates.®”°® There are two sig-
nals of low intensity in the spectrum which have not been
reported in literature, yet they were observed in the spectra
reported by Atykyan et al. for bacterial cellulose.®® Table 1 shows
that at the main Raman band frequencies, at 2330 cm™’, there isa
very low signal corresponding to a CC triple bond which could be
derived from oxidative processes.’”® In the 1790-1730 cm™
region, C=0O stretching corresponding to acetylation is
observed.”" The presence of the OH bending mode is observed
at 1700 cm™".”2 The OH bending vibration derived from H-
bonded penetrated water and H-bonded OH groups in pyranose
rings are detected at 1660 cm™"'.”? Also, HCC and HOC bending
at 1445 cm™', HCC, HCO and HOC bending at 1383 cm™', HCC
and HCO bending at 1325 cm™",%” cellulose Il at 1260 cm™",”* gly-
cosidic bonds at 700 cm™',%” CCH bending at 600 cm™',”* COC
glycosidic of cellulose Il at 491 cm™', CCC, CCO ring deformation
at 430 cm™',”3 of type | cellulose, were detected.

Raman spectra for CNCyq9, and CNCgye, corroborated the FTIR
spectroscopic observations. The only difference with the FTIR
spectra is that Raman spectra showed the presence of carbonyl
(C=0) groups in both CNCyq0, and CNCgs9, samples. However, this
is not a limitation, i.e. the presence of carbonyl groups, to evaluate
if the celluloses can be grafted onto MMA monomer.

Structural analysis from X-ray diffraction (XRD)

X-ray diffraction analysis was considered to evaluate the contribu-
tion of the polymorphous after hydrolyzing it with H,SO,. This fea-
ture is very important because there are four polymorphous of
cellulose (I, I, I and IV) which can be used for different purposes.
For example, type | is used for wound dressing and reinforcing
agents, type Il as raw material for bioethanol and pharmaceutical
tablets, type Il as stabilizer and type IV for aerogels.”>”® This work
only investigates types | and Il polymorphs because Il and IV are
obtained with other type of chemicals and treatments (anhydrous
ethylamine or liquid ammonia at high temperature)’® which are
not employed here.

Fig. 3 shows the XRD patterns of the extracted and hydrolyzed
celluloses at 40 and 64% v/v (CNCyoe, and CNCegyag,). Cellulose pat-
terns display a mixture of diffraction planes corresponding to la
and g, and Il polymorphs, which were identified as follows:
(100), (070), (010), (170), (110) and (011) of triclinic structure
(Ia); (101), (110), (110), (200), (211), (031), (004), (131) and (131)
of monoclinic structure (I#) and (101), (002), (102), (111) and
(021) of monoclinic structure (Il) according to PDFs # 00-056-
1719, # 00-056-1718 and # 00-056-1717 charts, respectively. It is
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Figure 2. Raman spectrum of CNCyq9, and CNCgag, Samples.

apparent that after hydrolyzation, the reflections remain very sim-
ilar at the two concentrations of H,SO,. In fact, the diffraction sig-
nals are very broad and highly dispersion due apparently to the
nanometric size.®’ Those signals could be overlapping reflections
of the different polymorphs. For this reason, the XRD signals of
cellulose and hydrolyzed celluloses (CNCyg9, and CNCggo,) Were
separated through deconvolution to identify the contribution of
each polymorph (Fig. 4). Data details of the deconvolution can
be found in Table S1 of the supplementary information. The main
peak deconvolution of cellulose [Fig. 4(a)] indicates the presence
of the (102) and (110) plane of type Il and la, respectively; whereas
CNCyo9, and CNCgyag, signals [Fig. 4(b), (c)] were found to be vari-
ables. Both display the same signals mentioned previously:
(101) and (102) (Il); (110), (T31) (18), (110) (la). However, CNCyq0
displays the (021) of type I, and (031), (211) and (131) of I, planes
which are not present in CNCg 0. Finally, CNCg40, shows the (110)
plane which is overlapped at the main diffraction peak. Thus,

Table 1. Main Raman band frequencies of the CNCyg9, and CNCgys,
samples

Raman shift (cm™") Assignment
3500-3200 OH stretching

3060-2700 CH and CH, of carbohydrate
2330 CC triple bond from oxidative
1790-1730 C=0 stretching

1700 OH bending

1660 OH in pyranose rings

1445 HCC and HOC bending

1383 HCC and HCO and HOC bending
1325 HCC HCO bending

1260 Cellulose Il

1070 OH stretching

700 Glycosidic bonds

600 CCH bending

491 COC glycosidic of cellulose Il
430 Ring deformation of cellulose |

— = — *Cellulose la (PDF #561719)
= = =
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Figure 3. XRD patterns of extracted cellulose, CNCyp9, and CNC g4,
samples.

deconvolution gives an idea of the polymorph present in each
sample. In this sense, it is important to know not only the pres-
ence of polymorphs, but also the quantification. The quantifica-
tion of | (a and ) and Il is important because it will give an idea
of the final application of the CNCyq9, and CNCggs,. Quantification
data are given in Table 2.

The polymorphous composition indicates that initially the
extracted cellulose contains a high percentage of type la cellu-
lose (67.6%), followed by type 18 (28.6%) and type Il (3.8%). As
reported by Qasim et al., the acidified sodium chlorite and alka-
line hydrogen peroxide did not generate the transformation
from type | to Il polymorphs,2' which explains why the content
of type Il from the cups is very low. The pretreatment only trans-
forms 28.6% of type la into 18 cellulose, which was expected
because most results in the literature contain a high content of
type 1a.2%%3 The metastable type la form can be converted into
I in dependence of the medium or temperature.2* After being
hydrolyzed with 40% v/v H,SO,, there is no a remarkable change
in form because the percentage of each is maintained. However,
there is a remarkable transformation from type la into type Il
which is the most common transformation when 64% v/v
H,SO, is used to hydrolyze it. In comparison to other works, for
example, Sang et al. performed a transformation from type | to
Il cellulose employing the mercerization process, although it is
important to notice that the authors did not specify if type | of
cellulose was aor B.2° The similar work of Gupta et al. trans-
formed cotton type | cellulose into type Il using sodium hydrox-
ide (NaOH). In that study, there was little transformation (ca. 5%)
using 10 wt% NaOH, yet increasing the NaOH concentration up
to 15 wt% produced 84% transformation.®® Also, Merlini et al.
have observed an increase of the cellulose type Il percentage
with more severe hydrolysis conditions (i.e. increased time and
concentration). This observation coincides with this work
because the increase in concentration from 40 to 64% v/v of
H,SO, produced an evident increase of cellulose type Il con-
tent.?” in addition to the percentage of crystalline structures
present in the samples, another important parameter to con-
sider is the crystallinity percentage (Cr%). Crystallinity provides
mechanical and thermal stability related to the structural rigidity
of cellulose which is key to imparting its final load-bearing or
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Figure 4. Deconvolution of main signal from XRD patterns of (a) extracted cellulose from SUP cups (b) CNCyg, and (c) CNCege, Samples.

reinforcement properties in polymers®® The extracted cellulose
contains 42.46 Cr%. As expected, the low H,SO, concentration of
acid hydrolysis generates 43 Cr% whereas increasing up to 64%
v/v, 91 Cr% can be reached. The Cr% values found herein were
higher than those for other similar works such as that of Xing
et al. who found an increase from 56.6 Cr% (raw Tetrapak) to
69.8-83 Cr%. This mismatch of Cr% is a consequence of the process
employed because authors differ on the raw materials used (tolu-
ene/ethanol, NaClO, and KOH, H,SO, hydrolysis).° Likewise Nagar-
ajan et al. obtained a slight increase from bleached-a-pulp of used
disposal paper cups (UDPCs) (73.5 Cr%) to hydrolyzed cellulose with
citric acid (83.4-81.8 Cr%). The estimated Cr% values herein were
higher than those reported for other raw materials: for example, CF

Table 2. Polymorphs and crystallinity percentage (Cr%)

Sample la 18 Il Rp factor Cr%

Extracted cellulose 67.6 286 338 8.4 42.46
from SUP cups

CNCagos 73 2638 0.2 8.4 43

CNCg490 27.2 27.8 45.1 13.3 91

and CNCs of Eucalyptus urophilla (70.8-75.5%),%° CNCs of cotton
fiber pulp with type I, Il and Il structures (62.2, 63.03 and
68.36%),”° cotton fiber microcrystalline types |, Il and Ill (69.84,
66.19 and 64.36%),”° hydrolyzed with HNO5 and H,SO, rice husk
(79.29 and 72.88%),°" and enzymatic hydrolysis of cotton (79.5-
82.2%).%% Ling et al.’® reported Cr% specifying the type of cellulose
polymorphs (I, Il and Ill) but did not evaluate the contribution of
each one. Therefore, a mixture of polymorphs in each reported
samples may be possible.

Thus, structural analysis through XRD demonstrates that the
employed process to extract CNCs from SUP cups is appropriate
to obtain a high degree of crystallinity in a sample with a high
amount of type Il polymorph. The Cr% parameter is of great
importance because when CNC is modified through grafting with
MMA, an understanding of the modification degree associated
with it can be achieved.

Thermal stability through TGA/DTG analysis

The thermal stability of cellulose after being hydrolyzed (CNC) was
verified through TGA and DTG analyses [see Fig. 5(a), (b)]. The TGA
profile of cellulose extracted from SUP cups indicates a first
weight loss from the beginning up to 250 °C corresponding to
physically adsorbed water in the sample (4.89%). Beyond that
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temperature, the second degradation stage occurs, through an
intermediate, derived from the dehydrogenation and decarboni-
zation reactions. This is due to the rupture of intermolecular and
intramolecular H-bonds, a process through which water also is
generated. Then, devolatilization apparently occurs generating
levoglucosan and oligosaccharides.®® This is the main degrada-
tion stage of the cellulose®® finishing at 365 °C; weight loss of this
stage is 76.68%. Finally, passive devolatilization generates vola-
tiles and char (5.62%) which is reported due to the aromatization
reaction and cracking of C—H and C—O bonds.?> The correspond-
ing DTG curve of cellulose indicates a single symmetric decompo-
sition of its pyrolysis [Fig. 5(b)].

After acid hydrolysis to obtain CNCyg9, and CNCgye,, the TGA
profiles are very similar during the first dehydration stage, with
weight losses of 6.53% and 3.83%, respectively, at 250 °C. How-
ever, the CNCs differ at the beginning of the second stage.
Here, the most stable sample was CNCg49, Which did not con-
tain the C=0 groups (observed through FTIR) with a weight loss
of 65.96%; the CNCgq0, Weight loss was 67.61%. The passive
devolatilization is shown different among the three studied
samples because the final char is higher for CNCg49, than for
CNCj,09, With weight losses of 26% and 19% (respectively) com-
pared with extracted cellulose (13%). Compared to extracted
cellulose, the low char in CNCga9, and CNCy00, has been associ-
ated with the dehydrating action of sulfate groups generating
oxygen-deficient char which is susceptible to form volatiles.®®
Finally, the DTG curves were found to be very similar even if
CNCgae and CNCy are compared to extracted cellulose
[Fig. 5(b)1.

It is remarkable that the thermal behavior of CNC from SUP cups
is even better than that reported for CNC from paperboard of mul-
tilayer packaging reported by Uruefa et al.’” CNCs were found to
have similar stability to CNCs (Tetrapak) of Akgiin et al.’® and CNCs
from disposable paper cups.®? In the case of other sources such as
cotton and plant-based CNC, the thermal degradation of CNCs is
reported in the ranges of 192-345°C%° and 200-300 °C,'®
respectively. Also, commercial hydrolyzed CNC (Synth Brazil) dif-
fers from these CNCs as a consequence of their low thermal stabil-
ity which is detected from the beginning of the analyzed
temperature (ca. 25 °C)."®" CNCyge, and CNCeao, also are compara-
ble to those CNCs obtained through enzymatic hydrolysis using
sugarcane bagasse as a source'®® and the obtained CNC from
Date Palm waste.'®

.
—— Cellulose
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Therefore, the extracted CNC from SUP cups behaves in a very
similar way to CNC which has been used for nanocomposites®’
including food packaging films, biomedical equipment, thermal
resistive materials,'® protecting and delivering microbial inocu-
lants for agricultural applications'" with improved properties;'®?
this is the reason why herein this CNC is proposed to be grafted
onto MMA monomer.

Morphology through scanning electron microscopy (SEM) study
The morphology of the delignified cellulose fibers without impu-
rities such as waxes, fat and pigments, treated with sodium chlo-
rite and acetic acid, to remove hemicellulose and lignin remnants
and subsequently hydrolyzed with 40 and 64% v/v of H,SO,, was
verified through SEM analysis. The cup paper previously had been
reported to comprise a network of cellulosic fibers of various
diameters.®° In this case, the SEM micrographs [Fig. 6(a), (c)] and
histogram of the particle size distributions [Fig. 6(b), (d)] of
CNCyo0 and CNCgye, respectively, show a ribbon-like morphology
(i.e. a mixture of fibers with apparently different length, width and
thickness). Figure 6(a) shows CNC,qq, displaying widths from 22.8
to 114.4 pm and different lengths; in the inserted SEM micro-
graph, a fiber with a thickness of 1.53 pm is shown. Likewise, the
CNCyo9, micrograph displays sizes in diameter from 5 to 64 pm
with a mean size of 22.3 + 8.1 pm. However, the width range of
CNCg9, in Fig. 6(c) varies from 20.47 to 40.16 pm; the inserted
SEM micrograph displays a fiber ca. 6.46 pm width and 5.27 pm
thick. The light lines are the steps formed during acid hydrolysis.
Zhao et al. propose that these changes result from the removal
of amorphous cellulose on the surface.'® The histogram of
CNCgs9, shows sizes from 1 to 80 pm with a mean of 21.5
+ 8.9 um. Therefore, it can be concluded that the concentration
of the acid treatment does not affect the size of the fiber.

Particle size distribution by dynamic light scattering (DLS)

The DLS was evaluated to know the statistical distribution of the
particles in solution (i.e. the hydrodynamic diameter), specifically
in water. This can be observed for CNCgse, and CNCyqq, in Fig. 7
(a), (b), respectively. It is well-known that the DLS technique is only
an approximation because it assumes a spherical shape for the
measured particles.'® As observed by SEM technique, the
observed particles were found to have a ribbon-like shape. For
this reason, the accuracy of CNCs measurements decreases'%%'%°
109 leading to an incorrect size determination.''® Despite this,

(b)

0.0

035 —— Cellulose
o —CNC,,,
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o
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2.0 345°C

100 200 300 400 500 600
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Figure 5. (a) TGA and (b) DTG curves of extracted cellulose, CNC4q9, and CNCgyq, from SUP cups.
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Figure 6. SEM micrographs and particle size histograms of (a, b) CNC,q9, and (c, d) CNCgyq, Samples.

DLS has been well-employed in other nonspherical particles.'"’
Therefore, the hydrodynamic CNC particle sizes considering only
the length dimensions for the ribbon-like particles, is described
below.

Both types of CNC particles were found in the nanosize scale.
CNGCgag, and CNCygq, showed sizes around 26.70 and 98.53 nm,
respectively. The polydispersity index (PDI) of these samples indi-
cates higher polydispersity for CNCyo, (0.27) than CNCgaq, (0.63)
samples. This relates to the presence of large particles resulting
from aggregation.''? However, it is clear that CNCesy, and
CNCy09, can be classified as polydisperse because the PDI values

(a)
ol CNC,,.,
—_— 8'
£
n
5 4 Dz=26.70 nm
€ PDI= 0.63
2
0- T T

5 10 15 20 25 30 35 40
Diameter (nm)

o

were <0.1.""® In comparison to other reported works, this param-
eter is not of advantage because lower PDIs have been reported
for CNC. However, there are other PDIs reported to be higher than
processed samples: teff straw (PDI = 0.047; 101.6 nm),"'® Imperata
Brasiliensis  (PDI = 0.361-0.305; 10-2000 nm), sawdust
(PDI = 0.522; 80.3 and 358.2 nm),'"* processed at University of
Maine Process and Development Center ((PDI = 0.30;
142.3 nm),""® (PDI = 0.22-0.41; 153-171 nm),""® napier grass of
Pennisetum purpureum (PDI = 0.7-0.4; 303.1-70.81 nm),"'? micro-
crystalline cellulose Avicel® (PDI = 0.13 and 0.35; 503 and
224 nm)'"” and cotton lint (PDI = 0.506; 359.9 nm).”® Also, it is

) 1
CNC

40%

4. Dz=98.53 nm
PDI=0.27
ol

0 200 400 600 800 1000 1200 1400
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Figure 7. DLS graphs corresponding to particle size distribution of (a) CNCgag, and (b) CNCyq9, samples.

wileyonlinelibrary.com/jctb

© 2023 Society of Chemical Industry (SCI).

J Chem Technol Biotechnol 2023


http://wileyonlinelibrary.com/jctb

Crystalline cellulose extraction from single-use cups

@)
SClL

where science
meets business

WWW.S0Ci.org

notable that the hydrodynamic particle size of hydrolyzed cellu-
loses from Tetrapaks and paper cups (similar materials) have not
been reported.®”® Thus, the found intermediate polydispersity
of CNCgag, and CNC4q, is not considered a restriction to evaluate
the grafting of CNC onto MMA.

Based on results from structural, thermal, optical and morpho-
logical properties of CNC samples, the CNCgq9, Sample was
selected as optimal to be grafted onto the MMA. It provides the
required properties defined above: higher thermal stability
(350 °Q), crystallinity percentage (91 Cr%) and amount of cellu-
lose type la (27.2%) and Il (45.1%) and small particle size
(26.70 nm). Then, continuing with the study of grafting, the struc-
tural ("3C NMR, FT-IR and XRD), thermal (TGA/DTG) and particle
size (DLS) effects are dependent on the amount of CNC grafted
onto MMA, which are discussed below and compared to similar
research.

Grafting of CNC onto methyl methacrylate (VMA)

monomer

Structural analysis through Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) and'>C solid-state nuclear magnetic

resonance ("*“NMR)

Functional groups of the extracted cellulose and MMA monomer
were monitored through analyzing the spectra of different addi-
tions of CNGCgse, (5, 10, 20 and 30 wt%) into MMA. This was
focused especially on the C=C of MMA and C=0 of CNCga,
which are the susceptible groups for reaction. Figure 8(a) displays
the FTIR spectra for extracted cellulose from SUP cups, MMA
monomer, and MMA95CNC5, MMAQQCNC“), MMAgocNC20 and
MMA;,CNC3 to obtain the PMMA-g-CNCgye, Systems. The MMA
monomer spectrum displays the functional characteristic groups
which are listed on Table 3,2 whereas the four PMMA-g-CNC sam-
ples display the functional groups of the PMMA and cellulose
mentioned above.

All PMMA-g-CNC systems compared to CNCggsq, differ in only
two bands: CNGCgg9, does not present the C=O groups at
1720 cm™" and it shows a low intensity signal of the OH groups
at 1640 cm™". With respect to the MMA monomer after perform-
ing the grafting, the main observations were the disappearance
of the conjugated C=C vinyl bonds located at 1640 cm™' and
815 cm™' bands. The last one is due to the reaction with the C;
in CNC as well as the increase of the C=0 group intensity. When
C=C groups react with C;, it probably produces the oxidation of
the C, atom of the cellulose molecule. In addition to this increase
of intensity, there is another observation related to the C=0
bonds. Initially, it is located at 1720 cm™' but then shifts into
higher wavenumbers (low frequency range, ca. 1730 cm™). It is
well-known that the C=0 surrounding PMMA-g-CNC is different
from that of the monomer [see Fig. 8(b)]. These FTIR observations
confirm the grafting of the CNC onto MMA monomer. In compar-
ison to similar processes, Okada et al. observed the appearance of
the signal detected at 1738 cm™" corresponding to the C=0
stretching, and confirming the grafting of the MMA onto commer-
cial cellulose nanofibers (Chuetsu Pulp & paper Co., Ltd) during
emulsion polymerization.'?* Also, Rosli et al. observed the pres-
ence of the 2995, 1738, 1440 and 845 cm™' signals confirming
the PMMA phase in the grafted cellulose from Agave angustifolia
fibers.*®

The chemical environment also was analyzed through <'*NMR
[Fig. 8(c)]. The grafting of CNC onto MMA was verified and con-
firmed through the following signals: 180 and 108-99 ppm of
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Figure 8. (a-b) FTIR and (c) 3NMR spectra of grafting cellulose onto
MMA to obtain PMMA-g-CNC samples.
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Table 3. FTIR assignments of MMA monomer

Wavenumber (cm™") Functional group assignment

3100 =CH sp?''®

3000-2900 CH sp>"'®

1720 C=0 stretching''®

1640 Conjugated C=C (vinyl) stretching''®

the disappearance of this peak in network

spectra confirms the consumption
of the vinyl bond to form a polymer

1450 CH,/CH,'"®

1380 CH Bending'"®

1325 and 1300 CH; bending''812°

1195 CH, twisting'?°

1158 COC stretching''®

1072 C=0 stretching'?'

945 rocking vibration of « (CH;)'*

815 Conjugated C=C""®

C=0 ester and C; bound to two oxygens, 91-86 ppm to C,, 78—
74 ppm to C,, Cz and Cs, 68-66 ppm to Cg because of amorphous
and crystalline states, 48 ppm quaternary in PMMA, 18 ppm of
CCC aliphatic and methyl group of PMMA."?*'2> Specifically, sig-
nals in the C; site in which the CNC is bound to MMA display a
slight modification of the Raman shifting because they are vari-
able in dependence of the amount of grafted CNC: MMAgsCNC5
(77.8 and 75.03 ppm), MMAg,CNC,, (77.8 and 74.24 ppm),
MMAgoCNCyo (77.37 and 75.22 ppm) and MMA,,CNCzq (78.19
and 74.24 ppm), respectively.

Based on structural observations, the reaction mechanism of
ceric ammonium nitrate on cellulose and MMA monomer can
be appreciated in Fig. 9. First, in the presence of CNC (a), a com-
plex exists among the Ce** ions with the oxygen of the C; and
OH of C;, in CNC (b). Secondly, complex dissociates producing rad-
icals between the C, and C; (c). Oxidation of C-OH at the C; and G5
converts it into a carbonyl (d). Then, the MMA monomer, specifi-

generating a reduction from Ce*® to Ce™ and the grafting reac-
tion of CNC onto the MMA monomer (e, f).

Structural analysis through X-Ray diffraction analysis

The XRD analysis was analyzed to evaluate the effect of CNC grafting
onto MMA monomer (Fig. 10). In this case, the main observed signals
correspond to the cellulose fibers because the PMMA spectrum is
mostly of an amorphous nature. Therefore, an increment of the
amorphous phases was expected. In fact, the only detected feature
was the crystallinity which decreased from CNCgqo, (91%) to
49.74%, 34.39%, 21.56% and 43.00% for MMAgsCNCs, MMAg,CNC;o,
MMAgCNC,o and MMA,oCNGz, respectively. Thus, it is unclear
whether the reduction of crystallinity of PMMA-g-CNC weakens or
improves its mechanical properties.

As observed, there was not a clear tendency with respect to the
amount of grafted CNC onto MMA. Previous related work, which per-
formed the inverse process of this work, (i.e. grafting of MMA onto cel-
lulose fibers) are outlined below. For example, Das et al. performed a
graft of MMA onto a-cellulose. They indicated a decrease of peak
intensity because of a decrease in crystallinity, yet only assumed this
fact because the crystallinity degree was not estimated.'®® Likewise,
grafting MMA onto Agave angustifolia fibers demonstrated a reduc-
tion of crystallinity from 80.14% to 67.68%."* Likewise, Routray et .
observed the broadening of the XRD signals indicating completely
amorphous samples.*' Crystallinity also was decreased through graft-
ing down to values of 48%, 45% and 42% when MMA is grafted onto
bamboo cellulose.'®” Therefore, the PMMA-g-CNCs were found to be
lower in crystallinity than the CNCe4q, due to the PMMA nature.

Thermal stability of the PMMA-g-CNC analysis

The TGA and DTG profiles of samples corresponding to the graft-
ing of CNC onto MMA are shown in Fig. 11(a), (b); CNCega9, graphs
are included for better understanding. The thermal stability of
MMAysCNC;s display three degradation stages in the TGA curves:
first in the 252 °C-313 °C range (DTG =295 °C), second in the
313-400 °C range (DTG = 380 °C) and third in the 400-600 °C
range (DTG = 470 °C). The TGA profiles of MMAgoCNC,, and
MMAg,CNC,, display two degradation stages in the 250-320 °C
(DTG = 300 and 313 °C) and 330-600 °C (DTG =465 °C both)

cally the C; and C, (double bonds), reacts with the C;, of CNC,  ranges, respectively. Finally, MMA;,CNC3, displays one
+4
e
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Figure 9. Reaction mechanism of CNC grafting onto MMA to obtain PMMA-g-CNC.
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Figure 10. XRD patterns of CNCega0, MMAGsCNCs, MMAGCNC,,

MMAg,CNC, and MMA;,CNC3, samples.

degradation stage from 250 to 600 °C (DTG =380 °C). The degra-
dation amount in the ranges 250-320 °C and 350-430 °C result
from the degradation of terminal vinyl chain-end units and the
cleavage of C—C bonds in the PMMA chains,'?® which are over-
lapped with the main degradation of cellulose.

In comparison to CNCgge,, the PMMA-g-CNC samples display inter-
mediate thermal stability of the corresponding CNCgyo, (Td = 250 °C)
and PMMA homopolymer which has been reported to start to be
degraded from ~150 °C'?° and 200 °C."*° It is noticed that high
grafting of CNC onto MMA generates a more stable material than
the single as the amount of cellulose increases in those systems. In
other reports, it has been reported a low thermal stability when the
grafting is higher.'*® Compared to other works in which MMA is
grafted onto a-cellulose, the synthesized samples here are found
higher in thermal stability than the thermograms of PMMA-grafted
with high a-cellulose. Those systems apparently started to be
degraded from 50 °C'*° but, they have a similar thermal behavior
to cell-g-PMMA which starts degrading ca. 250 °C.**

Thus, the thermal stability of the PMMA-g-CNCs will be ther-
mally compatible when dispersing them in the PMMA/PU IPNs
to reinforce the tensile properties.

Particle size of the PMMA-g-CNC.

The DLS technique was employed to estimate the hydrodynamic
diameter (Fig. 12); for comparison, CNCgye, also was included. The
estimated values indicate a significant increase from the initial
26.70 nm (a) of CNCgge, until 92 nm (MMAgsCNGCs) (b), 118 nm
(MMACNC1o) (©), 65 nm (MMAgCNCy) (d) and 260 nm
(MMA;4CNC30) (e). There was no clear tendency for the hydrody-
namic size with the amount of grafted CNC. However, it is impor-
tant to notice that these sizes were found to be lower than those
grafting of PMMA from methyl cellulose (1.56-6.42 ym)'*" or in
systems such as PS-g-CNC (747-880 nm)."*? In this case, the
<100 nm particle size of PMMA-g-CNC samples required to prob-
ably generate a better interface among PMMA and PU polymers,
was successfully reached.

Reinforcement properties of PMMA/PU IPNs with the
incorporation of PMMA-g-CNC through tensile test

The stress—strain curves and the tensile data corresponding to
Young’s modulus, tensile strength and deformation are
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Figure 11. (@) TGA and (b) DTG profiles of CNCgs9, MMAgsCNCs,
MMAGGCNC; 9, MMAgoCNC,o and MMA;,CNC3q samples.

appreciated in Fig. 13 and Table 4. Pure PMMA/PU IPNs display a
rigid behavior with a tensile strength of 395 N, Young’s modulus
of 104 MPa and a strain of 10%. After adding 0.1 wt% of
MMAg5CNCs into PMMA/PU 50/50 ratio, the sample becomes duc-
tile increasing the strain at 33% and reducing the Young’s modulus
(25 MPa) and tensile strength (154 N). A similar behavior was found
when adding 0.1 wt% MMAgCNC, which slightly reduced the ten-
sile strength (97 N) and strain (26%) compared to MMAgsCNCs. This
system generated a similar Young’s modulus (24 MPa) to
MMAG;CNCs. However, on increasing the amount of CNC
(MMA;(CNGay), the curves are close to the pure PMMA/PU display-
ing a low value of tensile strength (239 N) and Young’s modulus
(48 MPa), and high strain (19%) compared to the pure IPN. Dispers-
ing a system with an intermediate amount of CNC (i.e. 0.1 wt%
MMAG,CNC;, system) resulted in sufficiently optimal tensile prop-
erties to be considered as reinforcement agent of these systems.
In this case, the Young’s modulus and tensile strength were slightly
reduced to values of 73 MPa and 285 N. Also, it is notable how the
strain reaches up to 52% which is four-fold that of the initial value of
pure PMMA/PU.

Compared to the tensile strength (4.63 + 0.19 MPa) and Young”
s modulus (389.26 + 36.85 MPa) of a previous similar pure PMMA/
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Figure 12. DLS graphs of (a) CNCgses, (b) MMAgsCNCs, () MMAGoCNC; ¢, (d) MMAgoCNC,o and (e) MMA;(CNCj, including the hydrodynamic diameter.

PU IPN in a 1:1 ratio,>' the PMMA-g-CNC systems reinforced this
polymer making it more ductile, as detected by decreasing the
Young’s modulus. Also, it is important to notice that the tensile
strength was significantly increased.

Thus, the tensile test demonstrated that the addition of all of the
proposed reinforcement agents based on PMMA-g-CNC
increased the ductility (seen through the strain) and reduced
the tensile strength and Young’s modulus compared to the
synthesized PMMA/PU polymer. However, it is important to notice
that the differences among tensile behavior in samples can be
due to the degree of dispersion which needs to be evaluated
further.

Discarded SUP cups for cold beverages are an important source
of biomass rich in cellulose which can be correctly valorized into
new materials through a mixing process between 85 and 90 °C
during 24 h. The above results demonstrate the efficacy of the
pretreatment and hydrolysis of extracted cellulose from cups to
obtain CNC with ribbon-like morphology of 26 nm as well as high
crystallinity (91 Cr%), high content of monoclinic polymorph of
type la (27%) and Il (45%) and thermal stability (345 °C). The
employed methodology was adequate to produce grafting of
CNC on MMA to obtain copolymers of PMMA-g-CNC which
according to the studied tensile properties can be proposed as
reinforcement agents for PMMA/PU IPNs in a 50/50 ratio.
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Figure 13. Stress versus strain curves of the reinforcement of PMMA/PU
IPNs with the addition of PMMA-g-CNC (CNC64%, MMAgsCNCs,
MMAG,CNC;0, MMAg,CNC5o and MMA,oCNC30) samples.

Table 4. Data from stress—strain curves of proposed PMMA-g-CNC as
reinforcement agents to improve tensile properties in pure PMMA/PU
IPN (50/50)

Young'’s

modulus Tensile
Sample (MPa) strength (N) Strain (%)
Pure PMMA/PU 10496 + 552 39547 + 2533 1017 + 2.78

in 50/50 ratio
Samples of PMMA/PU in 50/50 ratio with 0.1 wt% reinforcement agent

MMAosCNCs 2524+ 419 15463 +£599 3350 +4.98

MMAgCNC o 73.83 £ 858 28540 +39.97 5227 +7.24

MMAgoCNCao 2490 +359 9736+ 1879 26.03+1.78

MMA;oCNCso 4866 + 561 23930+ 1533 19.75 + 4.64
CONCLUSIONS

The present work demonstrates that SUP cups for carbonated
drinks are a great source of cellulose to obtain nanosized value-
added materials for applications in polymer fields.

The extraction parameters to obtain nanosized materials of CNC
indicated that the concentration of the acid hydrolysis (64% v/v
H,S0,) is key to obtain an esterified-CNC of high quality (free of
lignin and hemicellulose) which was corroborated through FTIR
and Raman spectroscopies. Extracted CNCgyq, Of high crystallinity
percentage (91%) is structurally constituted by a combination of
polymorphous type la (27%) and Il (45%) of triclinic and mono-
clinic structures, respectively. CNCgs9, showed a ribbon-like mor-
phology of different agglomerated particle sizes (1-80 pm;
Dy =21.5 + 8.9 pm) with a thermal stability of 345 °C appropriate
to potentially be proposed as a reinforcement agent in PMMA/
PU IPNs.

CNCg4q, Was further and successfully grafted onto MMA mono-
mer to produce PMMA-g-CNC copolymers and structurally ana-
lyzed, corroborating the chemical interaction and the crystalline
structure which was modified thermally through their decomposi-
tion temperatures.

Pure PMMA/PU interpenetrating polymer networks in a ratio of 50/
50 was achieved and compared through tensile properties when
0.1 wt% dispersed-PMMA-g-CNC (MMAgsCNCs, MMAgCNC; o,

MMAgCNC,o and MMA;,CNC;4) were added into it. The proposed
reinforcement agents tend to convert the PMMA/PU 50/50
ratio IPN into ductile materials reducing the tensile strength and
Young’s modulus. In this case, the optimal sample was MMAg,CNC .

Further studies will be conducted analyzing the dispersion of
the proposed reinforcement agents into (PMMA-g-CNC) the
PMMA/PU IPNs and studying the physical and chemical interac-
tions as well as thermal stability to determine possible applica-
tions in the bullet-proof glass and ultra-durable self-cleaning
surfaces fields.
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Remocion de Hemicelulosa y Lignina para la Obtencidon de
Nanoparticulas de Celulosa mediante Hidrélisis de Acido Citrico a
Partir de Fibra de Vasos Desechables de Café

Katia Lizbeth Delgado Ramos?, Diana Palma Ramirez?, Silvia Beatriz Brachetti Sibaja®,
Mayra Elizabeth Juarez Méndez?*, Ricardo Garcia Alamilla®, David Salvador Garcia Zaleta®

Resumen— En este trabajo se presentan los resultados de una investigacion relacionada al proceso de separacion, recuperacion y
reciclaje de fibras de celulosa a partir de vasos de café de un s6lo uso. Se presenta un método de pretratamiento amigable con el
medio ambiente, libre de cloro, para eliminar hemicelulosa y lignina de la fibra separada de los vasos de café, empleando
simultaneamente perdxido de hidrégeno al 50% e hidroxido de sodio/peréxido de hidrégeno 50/50 (%V/V), para posteriormente
realizar la hidrélisis de las zonas amorfas de la celulosa con &cido citrico (AC) al 64% para obtener nanoparticulas de celulosa. Se
presentan los resultados del monitoreo de los grupos funcionales a través de los tratamientos empleados mediante espectroscopia
infrarroja por transformadas de Fourier (FTIR) y la determinacion del didametro hidrodinamico de particula mediante dispersion
dindmica de luz (DLS), con lo cual se comprueba la obtencion de las nanoparticulas de celulosa.

Palabras clave— Hidrolisis de &cido citrico, fibra de celulosa de vasos de café, lignina, hemicelulosa.

Introduccion

Los plasticos son uno de los materiales mas versatiles a nivel mundial, quienes han hecho nuestra vida diaria
maés facil, dado que los utilizamos para una gran variedad de aplicaciones. Son facil de procesar, de alta transparencia
y costo efectivo. Los plésticos han reemplazado otros materiales a lo largo de los afios, como lo es el vidrio o la
cerdmica desde la primera mitad del siglo pasado [1]. Un ejemplo de ello, es el reemplazo de los vasos comunales por
vasos de plastico a base de laminados, que, a la fecha, son fabricados y usados como vasos desechables de café o
bebidas carbonatadas. Dichos vasos han causado controversia dado que aparentemente son reciclables, sin embargo,
la realidad es otra ya que, debido a su composicion de fibra y poliolefina, la separacién de sus componentes no es tan
facil, por lo que es de gran interés estudiarlos y evaluar potenciales aplicaciones.

Los vasos de café se componen principalmente de 95% de celulosa y 5% de un recubrimiento a base de
poliolefinas, los cuales no son tan faciles de separar. Especificamente, la celulosa es una fibra natural y de las mas
abundantes en la tierra [2], la cual puede o no contener cierta cantidad remanente de hemicelulosa y lignina, por lo
que es necesario remover dichos componentes antes de procesarla a través del tratamiento de hidrolisis acida;
normalmente se realiza con acido sulfirico con el objetivo de remover las zonas amorfas de la celulosa, el cual puede
ser reemplazado con &cidos orgéanicos que sean mas amigables con el medio ambiente, como lo es el &cido citrico.

En consideracion del desarrollo de materiales y productos més sustentables para prevenir la contaminacion, mitigar
el cambio climético y permitir la economia circular, el presente trabajo se enfoca en una alternativa de reciclaje de la
fibra de celulosa extraida de los vasos de café y su procesamiento en particulas de nanocelulosa empleando un método
de pretratamiento e hidrélisis amigable con el medio ambiente. Como resultado, se muestra la evaluacidn estructural
por FTIR de los tratamientos empleados para la remocion de pigmentos, lignina (L) y hemicelulosa (H) y la evaluacion
del tamafio de particula empleando diferentes tiempos de reaccion durante la hidrdlisis de celulosa con acido citrico.
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Descripcion del Método
Separacion de la fibra de la poliolefina
Se caracteriz6 mediante espectroscopia FTIR una muestra de un vaso de café nuevo, usado y lavado con agua
caliente, empleando un espectrofotometro marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 100, para conocer los grupos
funcionales presentes. Posteriormente, se redujo el tamafio de las muestras, cortandolos en trozos de aproximadamente
4 cm. Se realizé un tratamiento con agua caliente para separar la fibra del recubrimiento. Se secd y proces6 en un
molino (malla de 5 mm) para disminuir su tamafio de particula.

Eliminacion de hemicelulosa y lignina

Se realiz6 un tratamiento simultaneo en la cual se prepararon dos soluciones en un matraz de 100 mL; una
de hidréxido de sodio (NaOH) al 10% y otra a partir de una solucién de peroxido de hidrogeno (H20-) al 50%, se
prepar6 H,0, al 15% para 5 g de fibra. Posteriormente, en un vaso precipitado se colocd la fibra y las soluciones
mezcladas, colocandolo en agitacion magnética durante 2 h a una temperatura de 60 °C, se filtré y neutralizé con una
mezcla de etanol/agua destilada bajo agitacion durante 1 h. Se repitio el proceso dos veces, finalmente se introdujo en
un horno de secado durante 2 h. La muestra fue caracterizada mediante FTIR para identificar sus grupos funcionales.

Hidrolisis de acido citrico al 64%

Posteriormente, se procedi6 a realizar la hidrélisis acida para la obtencién de nanoparticulas de celulosa (NC)
con acido citrico (AC) al 64%. Se proceso 5 g de la muestra de fibra de celulosa con una solucién en AC al 64%, bajo
agitacion a diferentes tiempos de 30, 60 y 90 min. Posteriormente, se centrifugd a 400 rpm durante 15 miny se colocé
en un bafio ultrasénico durante 10 min. Se filtro y se realizd una dialisis hasta alcanzar un pH de 5, con la finalidad de
separar los compuestos de bajo peso molecular. De la misma manera, dichas muestras fueron analizadas mediante
FTIR para conocer sus grupos funcionales.

Dispersion dindmica de luz (DLS)

La preparacion de las muestras posterior a la hidrdlisis se realizé dispersando 10 mg de la muestra en 100
mL de agua inyectable, las cuales fueron asistidas mediante un bafio ultrasénico de marca Crest Ultrasonic, modelo
1200D durante 10 min. Posteriormente, las muestras fueron filtradas usando un filtro de 250 um. Se realizé las
mediciones en un analizador de particulas marca Anton Paar, modelo TM 500.

Comentarios Finales
Pretratamiento de separacion fibra/recubrimiento y eliminacion de hemicelulosa y lignina
En la Figura 1a se observan los vasos de café cortados, mientras que en la Figura 1b se presenta evidencia
del tratamiento con agua caliente para remover la fibra del recubrimiento de poliolefina.

—

‘b)

Figura 1. Imagenes de a) vasos cortados en trozos, b) separacion del polietileno y la celulosa.
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En la Figura 2a, se presentan los espectros del vaso de café nuevo (V.N.), del cual partimos para observar la
presencia de los grupos funcionales. Las sefiales detectadas fueron las siguientes: estiramiento OH (3313 cm™),
estiramiento de CH de grupos CH> y estiramiento CHs de poliolefinas traslapados con aquellos de la fibra (2919 cm™
y 2850 cm™), vibracion de C=0 (1791, 1660 y 1730 cm™) por grupos en injertos en LDPE y por oxidacion del mismo,
flexion de CH, (1400 cm™) en poliolefinas [3], estiramiento del enlace glicosidico COC (1190-880 cm™) y vibracion
del CH, que confirma la estructura del polietileno de baja densidad (PEBD) (716 cm™) como recubrimiento[4].
Adicionalmente, existe una sefial de gran intensidad que probablemente se deba a los grupos CH del pigmento
empleado en el recubrimiento. La Figura 2b muestra el espectro de la fibra de celulosa separada del recubrimiento, en
el cual ya no se observa las sefiales del PEBD, debido a la separacion realizada. Adicionalmente, se observa una sefial
en 1640 cm™ debido al agua adsorbida [5], una flexién de aleteo en el plano del grupo CH en 1431 cm, aleteo del
CH en niimero de onda de 1317 cm'%, balanceo de CH, (710 cm™), flexion de CH, en 660 cm™ y deformacion de CCC
en celulosa (610 cm™).

a) VN, |

O

Transmitancia (%)

b) Fibra |

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- -1
Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro de FTIR de a) vaso nuevo de café (V.N.) y b) la fibra obtenida posterior a la separacion del
LDPE.

Pretratamiento e hidrdlisis &cida de celulosa extraida de vasos de café

En la Figura 3a-d, se muestran los espectros FTIR posterior a que la fibra fuera pretratada e hidrolizada con acido
citrico. Los principales cambios después del pretratamiento para eliminar hemicelulosa, lignina y pigmentos (Figura
3a), es la disminucidn en intensidad de los grupos CCC (610 cm™) [6], CH2 (660 cm™), la desaparicién del CH, (710
cm™) [7] y la aparicion de una sefial en 555 cm™ debida a la vibracion fuera del plano de grupos CH en celulosa. No
se detectaron los grupos funcionales de lignina y hemicelulosa, probablemente por la baja cantidad de remanentes
contenidos en la fibra. Sin embargo, es importante mencionar que el pretratamiento se realizé debido a que al realizar
la hidrélisis acida, se observo que la fibra comenzaba a tornarse de color violeta, lo cual es representativo de la
presencia de lignina remanente. Tipicamente, el limite de deteccion de un FTIR es del 5%, por lo que es probable que
los grupos funcionales de la lignina y hemicelulosa se encuentren, ya sea traslapados con los de la celulosa o bien, no
se detecten debido al limite de deteccion. El pretratamiento también se realizé con el objetivo de eliminar el pigmento
de color rojo que contenia el vaso en el etiquetado.
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El efecto del tiempo sobre la hidrélisis acida utilizando AC indica que, durante 30 y 60 min no se producen
cambios significativos en los grupos funcionales. Sin embargo, a los 90 min, se destaca la aparicion de una nueva
sefial que corresponde al estiramiento de los grupos C=0, la cual se deriva de la sustitucién de los grupos OH por
grupos carboxilicos provenientes del AC. Esta observacion ha sido reportada por K.J. Nagarajan et al. en vasos de un
s6lo uso durante 240 min a 100 °C [8].

100

1a) T.

[ -]
oo oo
el

OH

b) AC30
100
50 \

=]
f

-
e o
ooo o

H_ 2 Ton)

COCTT o
& COC
{nC

Transmitancia (%)
=3

s & gt

PER L

~

2

4000 3500 3000 2500 2000 1500, 1000 500
Nimero de onda (cm )

¢é¢¢
b})
P!
=
,J"h
ﬁh‘*‘a

Figura 3. Muestras de celulosa en acido citrico en diferentes tiempos a) 30, b) 60, c) 90 min.

Dispersion dinamica de Luz

Los graficos obtenidos de la técnica de DLS de las muestras hidrolizadas con AC se observan en la Figura 4 y en
la Tabla 1.

El efecto del tiempo sobre la hidrélisis indica que conforme aumenta el tiempo desde 30 a 90 min, el tamafio de
particula incrementa ligeramente. La Figura muestra curvas estrechas, lo que nos da una idea de la alta polidispersidad
de los sistemas. Tipicamente, la celulosa cristalina a nivel nanométrico se ha reportado con valores de 20 — 30 nm en
diametro y 250 — 450 nm de longitud [9]. Dicha técnica y la preparacién mediante ultrasonido permitio llevar a cabo
una buena dispersion, vale la pena sefialar que cuando los nanomateriales de ingenieria se suspenden en medios
liquidos y soluciones bioldgicas; la dispersion de luz es el método de eleccion para una medicion de alto rendimiento
de su diametro hidrodindmico en tiempo real [10]. Por lo tanto, se logr6 comprobar que existen nanoparticulas al diluir
las particulas de celulosa cristalina.
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Figura 4. DLS muestras en acido citrico en diferentes tiempos a) AC30, b) AC60, c) AC90.

Tabla 1. Diametro hidrodindmico de muestras hidrolizadas de celulosa cristalina.

Muestra Didmetro hidrodindmico (nm)
AC30 62.99
AC60 71.87
AC90 80.07

Conclusiones

Los componentes de los vasos de café laminados, fibra y polietileno, pueden ser separados y aprovechados a través
de un proceso de separacién y reciclaje, utilizando agua caliente y un pretratamiento. Los resultados demuestran la
eliminacion del pigmento, la hemicelulosa y la lignina remanentes, a base de un tratamiento sostenible, asi como la
obtencidn de nanoparticulas de celulosa a través de hidrélisis de acido citrico, el cual es un compuesto menos dafiino
que aquellos base cloro, es mas econémico y renovable, permitiendo mejorar el blanqueamiento de la fibra del vaso
de café. La incorporacion de las particulas de celulosa en soluciones utilizando el método de ultrasonido es esencial
para una adecuada dispersion y correcta estimacion del didmetro hidrodindmico de particulas. Dichas nanoparticulas
pueden tener un mejor alcance y se pueden utilizar para la mejora de otras propiedades otros materiales, como lo es
mejorar propiedades mecanicas y térmicas de polimeros biodegradables o convencionales.
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Recomendaciones
Para la parte de diluir las particulas de celulosa mediante de DLS y poder comprobar su tamafio, es importante
mencionar que el tiempo en que se somete a ultrasonido ayuda a dispersar el material de una mejor forma.
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RESUMEN

Desde la mitad del siglo pasado, los
polimeros han reemplazado materiales
como el vidrio, cerdmicos, metales, entre

otros, debido al mejoramiento de sus

propiedades. Sin embargo, el uso
excesivo de estos ha provocado una
contaminacion especial debido a la

incorrecta disposicion de sus desechos y
al tiempo que transcurre de su total
descomposicion. Un caso en especifico
son los vasos de café usados, menos del
1% son reciclados, debido a la dificultad
para separar sus componentes, como la
fibora de celulosa (95%) del polietileno
(5%). Normalmente estos son quemados
o llegan a vertederos, desintegrandose
convirtiéendose

lentamente, en

microplasticos que quedan atrapados en

83

el suelo o son arrastrados a cuerpos de
agua hasta llegar al mar, generando
efectos negativos en el medio ambiente.
Actualmente ha surgido una alternativa
sostenible para reutilizar la fibra de
celulosa obtenida de vasos desechables
Este los

de café. trabajo presenta

resultados de la identificacion de la
estructura quimica de la fibra, mediante
espectroscopia infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR), incluyendo el estudio
del tratamiento para obtener celulosa
Inicialmente, realizé un

cristalina. se

tratamiento amigable con el medio
ambiente libre de cloro, de NaOH/H20:2
para obtener la condicion Optima de
blanqueamiento, asi como eliminar la
hemicelulosa y lignina. Posteriormente, la

celulosa obtenida fue tratada mediante
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hidrolisis con H2SO4 al 64% volumen por
10 min, el producto fue caracterizado a
de FTIR,
disminucién de la intensidad de los grupos

través corroborando una
funcionales de hemicelulosa y lignina;
(BLS),

determinando el tamafio de particula,

dispersion dinamica de luz

identificandose particulas de tamafio

nanomeétrico.

PALABRAS CLAVE: Blanqueamiento;

medio ambiente, nanocelulosa, sostenible.

ABSTRACT

Since the middle of the last century,
polymers have replaced materials such as
glass, ceramics, metals, among others,
due to the improvement of their properties.
However, the excessive use of these has
caused a special contamination due to the
incorrect disposal of their waste and the
time that elapses of its total
decomposition. A specific case is used
coffee cups, less than 1% are recycled,
due to the difficulty of separating its
components, such as cellulose fiber (95%)
from polyolefin (5%). Normally, these are
burned or deposited in landfills, slowly
disintegrating, becoming microplastics,
remaining trapped in the ground or

dragging into bodies of water until they
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reach the sea, producing negative effects

on the environment. Currently, a
sustainable alternative has emerged to
reuse the cellulose fiber extracted from
disposable coffee cups. A specific case is
used coffee cups, less than 1% are
recycled, due to the difficulty in separating
their components, such as cellulose fiber
(95%) from polyethylene (5%). Normally
these are burned or reach landfills, slowly
disintegrating, becoming microplastics that
are trapped in the soil or are dragged into
bodies of water until they reach the sea,
generating effects the

negative on

environment. Currently, a sustainable
alternative has emerged to reuse cellulose
fiber obtained from disposable coffee
cups. This work presents the results of the
identification of the chemical structure of
the fiber, by means of Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), including the
study of the treatment to obtain crystalline
cellulose. Initially, an environmentally
friendly treatment free of chlorine, NaOH /
H202 was carried out to obtain the optimal
bleaching condition, as well as eliminate
hemicellulose and lignin. Subsequently,
the cellulose obtained was treated by
hydrolysis with H2SO4 at 64% volume for
10 min, the product was characterized

through FTIR, corroborating a decrease in



the intensity of the functional groups of
hemicellulose and lignin, dynamic light
scattering (DLS), determining the particle

size, identifying nano-sized particles.

Keywords: Environment, nanocellulose,

sustainable, bleaching.

INTRODUCCION

Actualmente se busca el desarrollo de
productos sostenibles para disminuir la
contaminacion a nivel mundial, la cual ha
ido

consumo de plasticos derivados del

incrementando, debido al uso vy
petréleo que a lo largo del tiempo han
remplazado a otros materiales, algunos
ejemplos son el vidrio, la madera, el metal,
entre otros [1]; sin embargo, la mayoria de
estos plasticos no se degradan con
facilidad, por lo cual la mayoria de las
compainiias suelen enviarlos a vertederos,
provocando al paso de los afios la
formacién de microplasticos secundarios,
lo cual se genera debido a la degradacién
del plastico [2], dentro de los diferentes
tipos de plastico, estan el polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS),
(PC), de

polietileno (PET), cloruro de polivinilo

policarbonato tereftalato
(PVC), poliuretano (PU), entre otros. El
polietieno es uno de los materiales

plasticos de fabricacion mas economica y
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simple, por lo que se generan
aproximadamente unos 80 millones de
toneladas anuales en el mundo entero.
Los plasticos son utlizados para la
fabricacion de productos de uso cotidiano,
de bebidas,

desechables, productos para construccion

tales como envases

y proteccion, automoviles, juguetes y
muebles entre otros; sin embargo, la
magnitud del consumo de plasticos en
nuestras sociedades da como resultado
una alta huella de carbono relacionada
con la produccion, grandes volumenes de
desechos, contaminacion persistente,
dafios a la vida silvestre y al ecosistema.
De la misma manera suelen ser enviados
directamente a la quema para la
produccion de energia, formando gases
como metano y etileno que provocan
efectos negativos para el entorno en el
gue se vive. En este trabajo se presenta
una alternativa de sostenibilidad enfocada
en vasos de café, compuestos de celulosa
y polietileno, el cual sirve de revestimiento
para retener el calor y repeler liquidos,
debido a su resistencia térmica, este
producto

es utiizado y desechado

diariamente, generando un problema
ambiental por amplio uso, se requiere
darle tratamiento adecuado a este tipo de

producto de uso comun. Por esta misma
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razon, la finalidad de este proyecto es
determinar las propiedades Optimas para
de

nanocelulosa utilizando como materia

la  recuperacion celulosa vy
prima los vasos desechables, y asi,
ofrecerles una aplicacion mediante el
de

interpenetradas y posteriormente ser

aprovechamiento redes

utiizadas para el reforzamiento de
propiedades mecéanicas de polimeros que
permitan darle un aprovechamiento en
de

obteniendo productos con

diversas industrias como las
transporte,
valor agregado, mejores propiedades,
sostenible, ademéas, su utilizacion
contribuira a mejorar la calidad del medio

ambiente.

METODOLOGIA

Los vasos de café son obtenidos después

de ser usados en diversos
establecimientos, cafeterias, centros
comerciales, expendios entre otros,

posteriormente se lavan para eliminar

residuos de la bebida que contenian.

Separacién de la peliculade polietileno.
Se caracterizO mediante espectroscopia
FTIR una muestra de un vaso de café
nuevo, usado y lavado con agua caliente,
empleando un espectrofotbmetro marca
Perkin EImer, modelo Spectrum 100, para
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conocer los grupos funcionales presentes.
Posteriormente, se redujo el tamafio de
las muestras, cortandolos en trozos de
aproximadamente 4 cm. Se realiz6 un
tratamiento con agua caliente para
separar la fibra del recubrimiento. Se sec6
y proceso en un molino (malla de 5 mm)

para disminuir su tamafio de particula.

Posteriormente, se realiz6 una serie de
tratamientos para la eliminacion de las
tintas de color, de los sellos impresos en
de

hemicelulosa y lignina, presente en las

los vasos café, asi como la

fibras obtenidas, Tabla 1, con la finalidad
de obtener un tratamiento Optimo para la

eliminacion de estos compuestos.

Tabla 1. Tratamientos utilizados para eliminar,
tintas, hemicelulosa y lignina.

NaOH/
C,HsOH
30%

NaOH/
C,HsOH
50%

Tratamiento NaClO, H;O,

30%

H,0,
50%

C;HsO
H/H.O

T1 X X

T2 X

T3 X X X

T4 X X X

T5 X X X

Eliminacién de tintas, hemicelulosa y
lignina. Después del tratamiento de
eliminacién de la pelicula de polietileno, se
tomaron 5 g de fibra para cada uno de los
tratamientos propuestos en la Tabla 1.
Después, en un vaso de precipitado se
colocé la fibra y las soluciones mezcladas
de cada tratamiento (T1, T2, T3, T4y T5),

con un tiempo de reaccion de 2 h, una



temperatura de 60 °C con agitacion
magnética, pasado este tiempo la muestra
se filtra y neutraliza con una mezcla de
etanol/agua destilada en agitacion durante
1 h. Este proceso se repite dos veces,
finalmente se introduce en un horno de
secado durante 2 h. Las muestras se
caracterizan  mediante  FTIR  para
identificar sus grupos funcionales.

Se realizé un tratamiento simultaneo en el
cual se prepararon dos soluciones en un
matraz de 100 mL; una de hidroxido de
sodio (NaOH) al 10% y otra a partir de una
solucion de peroxido de hidrogeno (H202)
al 50%, se prepar6é H202 al 15% para 5 g
de fibra. Posteriormente, en un vaso
precipitado se coloc6é la fibra y las
soluciones mezcladas, colocandolo en
agitacion magnética durante 2 h a una
temperatura de 60 °C, se filtr6 y neutraliz6
con una mezcla de etanol/agua destilada
bajo agitacion durante 1 h. Se repitié el
proceso dos veces, finalmente se introdujo
en un horno de secado durante 2 h. La
muestra fue caracterizada mediante FTIR

para identificar sus grupos funcionales.

Hidrolisis de acido sulfurico al 64%. Se
procedi6 a realizar la hidrdlisis acida para
la obtencion de nanoparticulas de celulosa
(NC) con acido sulfarico (AS) al 64%. Se

procesé 5 g de la muestra de fibra de
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celulosa con una solucion en AS al 64%,
bajo agitacion a 10 min, terminado este
proceso, se centrifugd a 6000 rpm durante
15 min y se coloc6 en un bafio ultrasonico
durante 10 min. Se filtré y se realizo una
didlisis hasta alcanzar un pH de 5, con la
finalidad de separar los compuestos de
bajo peso molecular. De la misma manera,
dichas muestras fueron analizadas
mediante FTIR para conocer sus grupos
funcionales y corroborar la presencia de
celulosa y eliminacion de componentes no

deseados.

Dispersion dinamica de luz (DLS). La
preparacion de las muestras posterior a la
hidrélisis se realiz6 dispersando 10 mg de
la muestra en 100 mL de agua inyectable,
las cuales fueron asistidas mediante un
de

Ultrasonic, modelo 1200D durante 10 min.

bafio ultrasénico marca Crest

Posteriormente, las muestras fueron
filtradas usando un filtro de 250 ym. Se
realizo las mediciones en un analizador de
particulas marca Anton Paar, modelo TM

500.

RESULTADOS Y DISCUSION

Eliminacién de tintas, hemicelulosa y
lignina. Los resultados obtenidos durante
el remocion de

proceso de tintas,

hemicelulosa y lignina, muestran a simple
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vista que los tratamientos T1, T2y T3, no
son eficientes, ya que se observan
pigmentos de color rojo, caracteristicos de
la tinta del sello impreso de la marca en los
vasos de café, los tratamientos T4 y T5
permiten visualizar fibras de vasos de café
sin tintas color rojo, con el T4 se observa
una coloracion beige y en el tratamiento
T5 el resultado final de las fibras es de una
coloracion blanca en su totalidad, como se

muestra en la Figura 1.

|
Figura 1. Fibras obtenidas después de los
diferentes tratamientos.

Espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier (FTIR). En la
Figura 2a, se pueden observar los
espectros de FTIR, en la cual se realiz6
una comparacion de los espectros del
interior de un vaso desechable; uno nuevo
(V.N.), uno contaminado (V.C.), también
otro contaminado y posteriormente lavado
(V.L.), con la finalidad de confirmar si
ambas capas contienen polietileno (PE),

asi como la remocion de los grupos
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funcionales del producto (café). Los
tratamientos de T4 y T5, muestran
disminucion del color al aumentar la
concentracion de peroxido de hidrogeno
del 30 al 50%. Se observo el T5 utilizando
peréxido al 50% que elimina por completo
el colorante, a diferencia de los demas
tratamientos. Los espectros FTIR de las
de

tratamientos para la eliminacién de tintas

fiboras obtenidas después los

se observan en la Figura 2b, las
identificaciones de cada banda; se incluye
el vaso de café (V.D.N.) para poder
realizar la comparacion. En los espectros
se observo la disminucion de intensidad o
eliminacién de las sefales en 1400 [3],
1247, 870 y 716 [4] cm™, con el fin de
confirmar la eliminacion o disminucion de
sefales de hemicelulosa y lignina residual,
asi como la disminucion y eliminacion de
la banda ubicada en 2919 cm™ del grupo
funcional CH: atribuido a las tintas o
colorantes de los sellos de impresiéon de

las marcas en los vasos.

En la Figura 3a se puede observar el
espectro con los resultados obtenidos con
esta técnica, donde se realiza la
comparacion con el tratamiento éptimo de
los tratamientos (T5), para la muestra a)
celulosa con polietileno, se logré detectar

la presencia de la fibra de celulosa en



1023 cm [4]. Se observa la contribucion
de los grupos funcionales organicos tanto
como el polietileno de baja densidad en
1273 cm, presente en el interior del vaso
de café el cual ayuda a evitar que los

liquidos se filtren.

a)
100
)
EE; 80+ OH
S
§§ 60
1]
=
E 10
7]
= Vaso contaminado
E 204 Vaso nuevo
Vaso lavado
CH,
0+ CH
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
- 1
Numero de onda (cm™)
b)

Transmitancia (%)

3335
2919
B2 I I N
1655
1400
1247

© o W
o
o, 0~
=

VDN

30 300 230 2000 150 10m
Numero de onda (cm™)
Figura 2. Asignacion de grupos funcionales en los
espectros de FTIR de a) un vaso de café

contaminado, nuevo y lavado; b) los tratamientos
realizados y del vaso desechable nuevo.

500

Para la celulosa blanqueada, se

detectaron las vibraciones de estiramiento
de los grupos OH en 3318 cm? [5],

mientras que el estiramiento del enlace
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carbono-hidrégeno se localiza en 2981 y
2808 cm? [5]. Del mismo modo, se
observé la presencia del polietileno a partir
de sus grupos funcionales caracteristicos
CH2, donde se observaron las bandas a
distintos nimeros de onda, en 1330 cm?,
el enlace glucosidico C-O-C en 1023 cm™?
[4] y la deformacion de CCC en celulosa
en 555 cm™,

En los resultados para la nanocelulosa,
podemos identificar en los espectros la
3002-3687

corresponde a una tension de O-H, como

banda en cm? que
sabemos, esta banda es tipica de los
alcoholes, esto se da principalmente, por
los puentes de hidrogeno presentes,
también puede ser atribuida a las
moléculas de agua [5]. De nuevo, se
encuentra presente el grupo metilo en la
sefial a 2893 cm™. El segmento de la
huella dactilar est4 ubicado en el intervalo
entre 1500 y 550 cm?, presenta una serie
de sefales intensas, pero que difieren en
posicion al hacer una comparacién entre
ellas. Se puede ver en la sefial mas
intensa la flexion de C-H y O-H, lo que
representa la molécula de la glucosa que

contiene el polisacérido.
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Figura 3. Espectros de FTIR obtenidos de a)

celulosa c/polietileno, b) celulosa blanqueada y c)
nanocelulosa.

Tabla 1. Asignacion de grupos funcionales en las
bandas de absorcién del FTIR de las fibras

obtenidas.
Nuamero de Grupos funcionales
onda (cm™) P
Estiramiento asimétrico del grupo
3318-3303
OH

2893 Estiramiento CHs

1643 Estiramiento de vibracién C=C

1338 Flexion de CH2

1023 Flexiéon de C-O-C

555 Deformacién de C-C-C

Dispersion dinamica de luz (DLS).
Después de los diversos tratamientos para
la extraccion de celulosa y obtener
cristales de nanocelulosa mediante una
hidrdlisis acida con H2SO4, la muestra se
analizé mediante la técnica de DLS, la cual
permite conocer el diametro hidrodinamico

de las particulas de celulosa extraida de
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los vasos de café, estas particulas fueron
dispersadas dentro de un bafio ultrasénico
y posteriormente se diluyeron en agua,
para volverse a dispersar y su posterior
lectura; en la Figura 4 se observa que se
pueden obtener particulas menores a 100

nm después de la hidrolisis acida.

124

104 70.59 nm

Frecuencia %
[e}]

1(.10 10.00
Didmetro (nm)

10000

Figura 4. Dispersién de las particulas de
nanocelulosa.

CONCLUSIONES

Después de los diversos tratamientos para
la extraccion de celulosa y obtener
cristales de nanocelulosa mediante una
hidrolisis acida con H2SO4, se analizaron
funcionales los distintos

grupos en

espectros de un vaso nuevo, vaso
contaminado y vaso lavado, de la parte
interior en donde se visualiz6 la presencia
del polietileno debido al recubrimiento
interior que presenta el vaso. Se logro
obtener la condicion oOptima con el

tratamiento T5, de las diferentes



propuestas, el cual permiti6 obtener un
mejor blanqueamiento de las fibras de
celulosa y nanocelulosa obtenidas de los
vasos de café, que incluye la tinta de los
colorantes

impresos en la superficie

externa del mismo. Para ello, es

importante el uso de un tratamiento
amigable con el medio ambiente libre de
cloro, simultaneo con H202 al 50% vy
NaOH/H202 al 50%. Asimismo, se logro
corroborar la disminucion de los grupos
funcionales de hemicelulosay lignina para
la obtencion de celulosa. Por DLS, se

comprobd la extraccion de nanocelulosa.
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ABSTRACT.

Lao7xPr«Cao3MnOs perovskite particles have been actually highly studied in the optical, electrical and
conductivity field with poor knowledge of structural interactions among the added components as
well as their effects about mechanical properties. The addition of them into interpenetrating
polymer networks (IPNs) to obtain coatings to improve anticorrosive properties is another aspect
not well studied. For this reason, as previous study, sustainable interpenetrating polymer networks
of poly(methyl methacrylate)/poly(urethane) based on castor oil and Lag 7xPr«Cao3sMnO; perovskite
particles were fabricated by sequential condensation and free-radical polymerizations. The effect of
the synthesis of perovskite (3 and 4 min) through microwave-assisted method and stoichiometry (Pr
= 0.35 and 0.63) is discussed through structural infrared analysis to evaluate interactions as well as
the effect on the tensile strength, Young’s modulus and strain. Physical interactions and
improvement of ductility of pure PMMA/PU IPNs (50/50 ratio), especially when Lag 7xPro3sCao3sMnOs

synthesized at 5 min, were found.
1. INTRODUCTION.

Interpenetrating polymer networks (IPNs) are a class of synthesized polymer from two type of
phases forming networks in which there is the possibility to generate crosslinks in at least one of
phases. The idea of obtaining IPNs is to improve compatibility of polymers while reducing phase

separation when the crosslinker creates the entanglements among them [1]. IPNs-based materials

1
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have been prepared through either with crosslinks in both or one phases in either pure form or
incorporated with particles such as TiO; [2] , SiO; [3], Ag [4], Al,O5 [5] for different purposes. For
example, poly(methyl methacrylate) (PMMA)/poly(urethane) (PU) (PMMA/PU) IPNs based on
sustainable raw materials can be of interest as coatings since they can be highly transparent and

provide mechanical performance.

The addition of perovskites has not been greatly studied in these systems, which opens the
opportunity to study them. For example, C. Brahmi et al. developed hybrid perovskites
(Ndo.sTiO5 and LaTiOs)/polymer samples for photodegradation of organic dyes having high rigidity
and thermal stability [6]. Y. Juan el et al. incorporated inorganic perovskite particles to obtain
composite films into luminescent based on CHsNHsPbBr; with well-dispersed and passivated
inorganic perovskites within the polymeric matrix, presenting high luminescence and thermal and
water stability. [7]. Y. Cheng et al. used luminescent nanometer-scale perovskites (CsPbBrs) as
photoinitiators during the polymerization of high molecular weight vinyl monomers with good
dispersion and stability against humidity for potential applications as down-converting phosphor
films for displays and luminescent lighting [8]. Y. Liu et al. also obtained a luminescent perovskite
(CsPbBr3) incorporated into a polymer matrix having good optical transparency, mechanical strength,
stability against harsh environments, self-healing ability under aquatic conditions with a strain of up
to 1300%. In particular, mechanical and optoelectronic properties remain stable after immersion in
water, strong in acid and base media and salt water for months [9]. Based on this information, it is
clear that most research are focused in polymer application at beginning, as a step to study the
perovskites synthesis and later for improving the luminescent properties of perovskites in different

types of polymers.

Specifically, manganites of LnixMMnOs formula (Ln = trivalent rare earth element, M = bivalent
alkaline earth element) have been very well studied for magnetic and dielectric applications [10].
Systems of Lao7Ca0.285r0.0sMnOsin PU [11] and LaosSro2Mn0Qsin poly(pyrrole) [12] systems showed
synergistic properties due to presented interactions. It is of our interest to study if manganite
perovskite based on Lag7«Pr«CaosMnOs; which was previously reported for cathode material in the
fabrication of solid oxide fuel cells (SOFCs) due to the cationic size of Pr*3 ion is smaller than La*3 in
the Mn-O-Mn bond, can provide barrier properties for protection against corrosion on aluminum
substrates. Then, this study is a snapchat of preliminary results related to incorporation of 0.1 wt%

of Lao.7xPr«Can3MnOs particles into sustainable PMMA/PU IPNs in 50/50 ratio before being studied



as anticorrosive properties. Structural features through infrared spectroscopy after the sequential
synthesis as well as tensile strength, strain % and Young’s modulus are discussed in terms of varying

the amount of Pr and La (Pr = 0.35 and 0.63) leaving Ca constant in the manganite stoichiometry.



2. MATERIALS AND METHODS.

Perovskites based on Lag7xPr«CapsMn0Os (Pr=0.35 and 0.63) were previously reported by A. C. Ferrel-
Alvarez et al. [13] through microwave-assisted synthesis; this work contemplates the use of
synthesized manganites at 4 and 5 min. Then, a mixture of 0.0012 eq. of castor oil (100%, Sigma
Aldrich) with 0.012 eq. of 2-ethyl-2-(hydroxymethyl)propane-1,3-diol (90%, Sigma Aldrich) were
homogenized at 80 °C for 1 h. Then, 0.1 wt% of Lag7«Pr«Cao3sMnQOs particles were dispersed into the
sequential procedure of PMMA/PU IPNs consisting on the following procedure: the previous
mixture, 4.98 mL of 1,6-Diisocyanatohexane (>98 %, Sigma Aldrich), 28.32 mL of methyl 2-
methylpropenoate (99%, Sigma Aldrich), 1.6 mL of 2,2-bis(2-methylprop-2-enoyloxymethyl)butyl 2-
methylprop-2-enoate (90%, Sigma Aldrich), 0.522 g of 1-hydroxycyclohexyl phenyl methanone (99%,
Sigma Aldrich) and 198 um of [dibutyl(dodecanoyloxy)stannyl] dodecanoate (95%, Sigma Aldrich),
were stirred for 1 h. After, this solution was casted into a poly(tetrafluoroethylene) mold and kept
12 h for PU curing and 3 hiin a UV lamp (363 nm) for PMMA polymerization phase. The experimental
was performed for a ratio of PMMA/PU 50/50. Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy using
a Perkin Elmer spectrometer (100 model) with attenuated total reflectance (ATR) accessory from
4000 to 650 cm™® was used to record the spectra. Polymers were cut into tensile specimens (EN ISO
527-2, Type IB specimen) to be evaluated in an AGS-X machine (Shimadzu) employing 50 kN at 20

mm min.

3. RESULTS AND DISCUSSION.

3.1.Structural analysis.

FTIR spectroscopy was performed to evaluate probable interactions of PMMA/PU IPNs with
perovskite particles to analyze if there was an effect with respect to the stoichiometry and synthesis
time of them when are dispersed into the polymer. Fig. 1a-b displays the spectra of pure PMMA/PU
and Lag7xPr«CaosMnOs particles. The signals identified for PMMA and PU in the IPNs are the
following: the band located at 3327 cm™ is the stretching of NH, 2924 and 2853 cm™ the stretching
of antisymmetric and symmetric of CH,, 1691 cm™ is the carbonyl stretching of amide |, the bending
vibration of NH at 1571 cm™ [14] and a coupling among the bending vibration of NH with stretching
vibration of C-N in the C—NH group of PU (amide Il), 1528 cm™ is the plane deformation of NH as well
as CN and CC stretching, 1459 cm™ the scissoring of CH, and deformation of CHs, 1246 cm™ the
stretching of CN in amide Ill, 775 cm™ is the amide IV, signhals of PU phase whereas those at 1144 cm

! the stretching of COC and 725 cm™, bending of CH, correspond to PMMA phase [15, 16].



The probable physicals interactions of perovskites with PMMA/PU are observed in Fig. 1a through
the NH band at 3327 cm™ mainly with the oxygen present in perovskites which has been previously
observed in PU interactions with oxygen of water [17]. It this region, it is observed a slight shifting
into higher wavenumber when perovskites, in this case, Lao3sPro.3sCaosMn0s, is synthesized at 4 min
(3341 cm™); interactions of this perovskite is detected at lower wavenumber, i.e. at 3320 cm™. Other
interaction is with carbonyl region since there is also a shift into high wavenumber, for example that
synthesized at 4 min is detected at 1693 cm™ whereas with 5 min is at 1682 cm™. In this case, the
most probable interactions of oxygen in C=0 are with the praseodymium ions since compared with
Mn, La and Ca, it has high electronegativity, therefore, more capacity to attract the free electrons of
Pr. Additional evidence of perovskites interaction with PU phase is observed in the amide Il band
(1595-1485 cm™) since the two initial signals of pure PMMA/PU becomes sharp with
Lao3sPro3sCaosMnOs addition. It is observed higher interaction with synthesized at 4 min (1530 cm’
1) than 5 min (1540 cm™). This behavior has been observed by Guo et al. when obtaining
nanocomposites of Fe,03/PU [18]. With respect to the COC in PMMA, a noticeable shifting into low
wavenumber (from 1444 to 1106 cm™) is observed. For the addition of a perovskites with a high
amount of Pr, Lag.07Pro.s3Cao.3sMn0Os synthesized at 3 and 5 min, the FTIR spectra in Fig. 1b corroborate
the physical interactions observed before. Physical interactions can be distinguished in Fig. 1c. This
study demonstrate that PU phase is more susceptible to generate more physical interactions than

with PMMA phase.
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Fig. 1. FTIR spectra of a) Lao3sPro3sCan3sMn0s, b) Lago7ProssCaosMnOs and c) physical interactions
among perovskite and PMMA/PU IPNs

3.2.Mechanical properties analysis.

The stress vs. strain curves of incorporating 0.1 wt% of perovskites into PMMA/PU is appreciated in
Fig. 2 whereas the estimated data for the Young’s modulus, tensile strength and strain (%) is seen in
Table 1. Pure PMMA/PU display a stress of 395 N with a strain % of 10.17% and a Young’s modulus

of 104.96 MPa. Comparison of adding particles synthesized at 4 and 5 min is discussed below.

The addition of Lag3sPro3sCansMnOs synthesized by 5 min indicates a decrease of tensile strength
(80 N) but an important increase of strain (171%) compared to pure PMMA/PU IPN. Compared to

similar stoichiometry Lag3sProssCaosMnOs; but synthesized at low time (4 min), the tensile properties



become reinforced in tensile strength (136 N) with a decrease of strain (101%). It is clear that these
perovskites become ductile since Young’s modulus were decreased up to 45 (4 min) and 4 MPa (5

min).

Having high amounts of Pr in the stoichiometry, i.e., incorporation of Lago7Pros3CaosMnQOs samples
in PMMA/PU produces similar behavior if compared to PMMA/PU IPN. In this case, the time of
synthesis of perovskites also influences on the tensile properties but it was the opposite effect
compared to LagssProssCaosMnOs. For example, perovskites synthesized at 4 min displays higher
tensile strength (94 N) and strain (120%) than 5 min; 116 N and 95%. For the case of Young's

modulus, it is clear that the time also influences since the value for 4 min (9 MPa) was higher than 5

min (21 MPa).
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Fig. 2. Stress vs. strain curves for incorporated perovskite into PMMA/PU systems a)

Lao.35Pro.3sCao3sMn0s and b) Lao.o7Pros3sCaosMnOs, both synthesized at 4 and 5 min

Table 1. Tensile data for incorporated LagssProssCaosMnOs and Laoo7ProssCansMnOs, both

synthesized at 4 and 5 min, into PMMA/PU IPNs.



Sample Young’s modulus Tensile strength Strain

(MPa) (N) (%)

Pure PMMA/PU 104.96 +5.52 395.47 £25.33 10.17 £ 2.78
50/50

Samples of PMMA/PU 50/50/0.1 wt% of perovskites
Lao.07Pro.63Cao.3sMn0Os 9.60692 £ 0.15264 94.21 +0.23 120 £ 20.64
4 min
Lao.07Pro.63Cao.3sMn0Os 21.17 +£0.79 116 £ 2.60 95 + 15.59
5 min
Lao.35Pro.35Ca0.3sMn0O3 4548 +1.44 136.98 + 6.86 101.36 +17.98
4 min
Lao.35Pro.35Cao.3Mn0O;3 4.06+2.52 80.23 +5.92 171.71+17.85
5 min

4. CONCLUSIONS

e Structural analysis of addition of Lag7xPr«CaosMnOs perovskite particles did not interfere
with the polymerization of phases in PMMA/PU IPNs.

e Structural analysis demonstrates that physical interactions through praseodymium and
oxygen in Lag7xPr«CaosMnQOs perovskites particles are achieved with the carbonyl groups
and COC groups in PMMA/PU IPNs.

e Physical interactions led to the Lao7xPr«CaosMnOs/PMMA/PU IPNs to reinforce the ductility

property more than the tensile strength.
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