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l. RESUMEN

Los productos actuales utilizados en la industria de neumaticos, calzado y bandas
transportadoras contienen altos contenidos de negro de humo y distintos hules basados en
polibutadieno, ademas de provenir de fuentes de origen no renovable no amigables con el
medio ambiente. El interés de este estudio es investigar el potencial uso de monémeros de
origen renovable como el trans-p-farneseno junto con bio-refuerzos de nanocelulosa como
nanocristales y nanofibras de celulosa (NCC y NFC), como reemplazo de los polimeros de
origen no renovable y del negro de humo respectivamente. Tanto los NCC como las NFC se
modificaron superficialmente por polimerizacion por plasma depositando una capa de
monomero trans-p-farneseno en su superficie con el fin mejorar su afinidad e incorporacion

a la matriz polimérica de polifarneseno.

Se sintetizo polifarneseno (PFA) a partir de dos técnicas distintas de polimerizacion; por un
lado, mediante polimerizacién en solucién por coordinacion (PFA1) usando un sistema
catalitico Ziegler-Natta ternario basado en versatato de neodimio (NdV3)/hidruro de
diisobutil aluminio (DIBAH)/dimetil dicloro silano (Me2SiClz) en relacion molar 1/25/1 'y
por otro, via polimerizacion por emulsion por radicales libres (PFA2) utilizando persulfato
de amonio (APS) como iniciador, obteniendo en ambos casos altas conversiones. Los hules
obtenidos se caracterizaron mediante las técnicas de cromatografia por permeacién en gel
(GPC) para la obtencion los pesos moleculares promedio y su dispersidad (B), asi como
resonancia magnética nuclear (RMN) de proton H y carbono 3C, para determinar el
contenido de isémeros cis-1,4 y trans-1,4 y la adicion 3,4. Por su parte, se realiz6 la
incorporacion a través de un proceso fisico de los nanocristales de celulosa modificados
(NCCM) vy las nanofibras de celulosa modificadas (NFCM), respectivamente, en la matriz
polimérica de polifarneseno. Dicha modificacion se demostré empleando espectroscopia
infrarroja (FTIR), difraccion de rayos X (XRD), analisis termogravimétrico (TGA) y
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). En total se obtuvieron cuatros distintos
nanocompuestos a diferentes concentraciones de nanocelolusa modificada de 2, 3,6y 12 %
en peso. Posteriormente, se prepararon placas vulcanizadas de PFA1-NCCM, PFA1-NFCM,
PFA2-NCCM y PFA2-NFCM vy se evaluaron sus propiedades a través de diferentes técnicas
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de caracterizacion. Se comprobo que la incorporacion de la nanocelulosa modificada (NCCM
y NFCM) mejord las propiedades, demostrando mayores eficiencias de refuerzo (aumento
de propiedad/cantidad de refuerzo) que el polifarneseno sin refuerzo (PFA1 BCO y PFA2
BCO). La mejora en las propiedades también se atribuyd a una conveniente dispersion y
mejoramiento interfacial entre las particulas de nanocelulosa y la matriz polimérica. La
deposicion superficial de trans-p-farneseno en los NCC y NFC, respectivamente, redujo su
hidrofilicidad y permitié una mejor compatibilidad entre las particulas y la matriz de PFA
durante su incorporacion.
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II. INTRODUCCION

Los polimeros renovables derivados de recursos bioldgicos o biomasa reciben cada vez mas
atencion debido al impacto negativo que ocasiona el uso excesivo de plasticos derivados de
productos petroquimicos. Es por ello que, en la actualidad, resulta fundamental el estudio de
mondmeros provenientes de recursos renovables para la obtencion de materiales poliméricos
de base biologica sustentables, con el objetivo principal de reemplazar gradualmente los

polimeros basados en petroleo [1].

En los Gltimos afios se han investigado distintas alternativas, entre las cuales se encuentran
la familia de mondmeros de origen renovable, por ejemplo, los terpenos como el B-mirceno
y trans-p-farneseno que son excelentes candidatos debido a su abundancia en la naturaleza y
también a su estructura conjugada reactiva de 1,3-dieno. Se ha reportado exitosamente la
polimerizacion de ambos mondmeros mediante radicales libres, via aniénica y por
coordinacion [2]. La importancia de los terpenos radica en el hecho de que se consideran
como materia prima para la obtencion de bioelastdmeros de ingenieria. Sin embargo, a nivel
de desempefio, estos sistemas poliméricos (politerpenos) con frecuencia requieren ser
reforzados con diferentes tipos de cargas con el fin de mejorar las propiedades finales. Una
alternativa de reforzamiento también sustentable, la constituyen las estructuras derivadas de
la celulosa en su conformacion nano —e. g. nanocristales de celulosa (NCC) y nanofibras de
celulosa (NFC)—, las cuales cuentan con el potencial de mejorar de manera significativa el

desempefio final de los polimeros reforzados.

Considerando lo previamente expuesto, en este trabajo de tesis se planted la sintesis y
caracterizacion de nanocompuestos poliméricos sustentables basados en monomeros de
origen renovable de la familia de los terpenos como el trans-p-farneseno, reforzados con
nanoparticulas de celulosa destacando entre ellas los nanocristales de celulosa (NCC) y las
nanofibras de celulosa (NFC) modificados superficialmente por polimerizacion por plasma.
Para la polimerizacion del terpeno se utilizaron dos alternativas de polimerizacion: a) en
solucion por coordinacion via transferencia de cadena coordinativa (CCTP) por sus siglas en
inglés de “coordinative chain transfer polimerization” y b) por emulsion via radicales libres.

Por su parte la incorporacion del bio-refuerzo de nanocelulosa a las respectivas matrices, se
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realizé con ayuda de una punta ultrasonica, seguido de un formulado convencional aplicado

a hules en un molino de rodillos, seguido del correspondiente entrecruzamiento. Para
posteriormente evaluar su desempefio final.
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I11. ANTECEDENTES

La disminucion del suministro de recursos fosiles y las crecientes preocupaciones
medioambientales, han aumentado el interés en el desarrollo de plasticos verdes derivados
de recursos naturales renovables [3]. Los monomeros provenientes del petroleo suelen ser
toxicos y representan un riesgo potencial para la salud del personal expuesto a estos
materiales. Por otra parte, los mondmeros renovables han estado disponibles durante décadas
y se obtienen directamente o se derivan de recursos naturales renovables [4]. Se han realizado
mayores esfuerzos para sintetizar distintos mondmeros como el etileno, el propileno y el
isopreno utilizando rutas bioldgicas que incluyen la fermentacion de la biomasa. Por su parte,
algunas de las clases més interesantes de mondmeros y polimeros de fuentes renovables las

constituyen los terpenos.

Los terpenos representan hidrocarburos insaturados portadores de dobles enlaces conjugados,
que en principio pueden polimerizarse mediante procesos radicélicos, anionicos, catidnicos
y por coordinacién. En particular, son componentes principales extraidos de la trementina, la
cual esencialmente es un exudado obtenido de los arboles, especialmente los pinos y las
coniferas. La mayoria de los terpenos tienen una estructura cicloalifatica basica con unidad
elemental de isopreno [5]. Estos componentes quimicos, se han utilizado durante los ultimos
afios para fabricar polimeros debido a su abundancia en la naturaleza, funcionalidades
quimicas facilmente utilizables y las propiedades interesantes que han aportado a los
polimeros, como hidrofobicidad, bioactividad y cristalinidad liquida. Las metodologias
sintéticas como se menciond con anterioridad, incluyen una gran variedad de técnicas de
polimerizacion (para polimerizar terpenos o mondémeros basados en terpenos). El uso de
terpenos no solo satisface la necesidad urgente de una quimica sostenible, sino que también
explota el enorme potencial con respecto a las propiedades de los materiales y las funciones
biolégicas. Sin embargo, a pesar de todos los logros alcanzados en el campo de la
polimerizacion de terpenos y la sintesis de polimeros a base de terpenos, este campo sigue
siendo un desafio para los quimicos de polimeros y esta abierto a nuevos descubrimientos y

desarrollos [6].
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A continuacion, se describen aspectos relevantes sobre la obtencion de sistemas de

politerpenos de interés para el presente trabajo de tesis.

3.1. Generalidades de terpenos

Los terpenos o terpenoides son una gran familia de diversos compuestos bioldgicos derivados
del isopreno. Debido a su abundancia en la naturaleza y propiedades deseables, ha habido un
gran interés en producir polimeros con terpenos como entidades funcionales o como
constituyente principal. Los polimeros a base de terpenos han encontrado aplicaciones como
materiales biomédicos o cristales liquidos y, lo que es mas importante, han contribuido en
gran medida al concepto de quimica de polimeros sostenible. El disefio y la preparacion de
polimeros a base de terpenos han implicado diferentes estrategias quimicas y una amplia
variedad de técnicas de polimerizacién, haciendo uso de las funcionalidades quimicas de las

moléculas de terpeno, p.ej., dobles enlaces (conjugados), grupos hidroxilo y carboxilo.

Lo terpenos, también denominados isoprenoides son hidrocarburos naturales insaturados y
constituyen el grupo mas abundante de los aceites vegetales; son considerados mondmeros
de recursos renovables y recientemente se convirtieron en el foco de interés de la quimica de
polimeros. Estas moléculas organicas estan presentes en varias plantas (particularmente
coniferas) y, debido al fuerte olor y actividad biol6gica, se usan a menudo como fragancias
en perfumeria y materiales de partida en farmacia, aunque también encuentran aplicacion
como aditivos para alimentos o pesticidas agricolas. Cabe hacer mencioén que, los

monoterpenos se obtienen en grandes masas a partir de la destilacion de trementina [1].

El componente basico de los terpenos se deriva del isopreno (2-metil-1,3-butadieno) y puede
estar compuesto por una, dos, tres, cuatro o mas unidades de isopreno. Las unidades pueden
arreglarse de forma lineal o ciclica [1, 7]. Cabe mencionar que los monoterpenos aciclicos
mayormente estudiados, similares a los mondémeros obtenidos a traves de la petroquimica,
son el B-mirceno, el a-ocimeno, el aloocimeno y el trans-B-farneseno [8, 9, 10]. En la Tabla

1 se presenta una clasificacion de terpenos.
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Tabla 1. Clasificacion de terpenos o isoprenoides [7].

Monoterpeno 2 10

Sesquiterpeno 3 15
Diterpeno 4 20
Triterpeno 6 30

Tetraterpeno 8 40
Politerpeno >8 > 40

A pesar de que existe una gran cantidad de terpenos diferentes, hasta ahora solo unos pocos
han sido estudiados como monoémeros en distintos procesos de polimerizacidn para generar
polimeros de base completamente bioldgica. Ademas, la posibilidad de polimerizaciones
controladas es aun limitada. No obstante, la microestructura en los politerpenos derivada de
manera semejante a los dienos puede controlarse mediante una polimerizacion selectiva o
estereoespecifica, lo cual es de suma importancia, debido a que la configuracion relativa de
estos isomeros influye en las propiedades de los polidienos resultantes. En 2017, Laur E. et
al., sintetizaron de manera selectiva nuevos copolimeros de B-mirceno o B-farneseno con
estireno y terpolimeros de estireno (S) con B-mirceno (Mi) conteniendo unidades de etileno
(E) (S-co -E- co-Mi) usando un catalizador de tipo ansa-neodimioceno. Los resultados
presentaron una gama mas amplia de valores de T4 comparados con los terpolimeros basados

en isopreno [2], y en este caso los copolimeros presentaron unidades terpénicas 1,4y 3,4.
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3.1.1. trans-p-farneseno
El trans-B-farneseno se obtiene a partir de la fermentacion de azucares obtenidos del maiz o
de biomasa, y esta via ofrece una alternativa renovable a las materias primas a base de
petroleo, derivadas como subproductos del craqueo de nafta o etano. Al polimerizar el trans-
[-farneseno por distintas vias, se obtienen polimeros con pesos moleculares apropiados para
poder establecer adecuadas relaciones de estructura-propiedades, Unicas dentro de la clase de
monomeros del tipo dieno [11, 12]. El trans-B-farneseno tiene una estructura quimica que
corresponde a su trimero de isopreno que posee una molécula de dieno conjugado [13]. La

estructura quimica de este terpeno se muestra en la Figura 1.

N R

S < N

Figura 1. Estructura de trans-p-farneseno.

3.2. Polimerizacion por coordinacion utilizando catalizadores Ziegler-Natta basados
en neodimio

Los sistemas cataliticos del tipo Ziegler-Natta (ZN) basados en lantanidos han mostrado tener
ventajas sobre los catalizadores ZN basados en Ti, Co y Ni debido a la facilidad de sintesis
del catalizador y la mayor actividad hacia la polimerizacion de dienos a una concentracion
menor. De manera adicional, estos catalizadores Ziegler-Natta son econdmicos,
térmicamente estables y menos sensibles a la humedad y al oxigeno en comparacion con los
catalizadores del tipo metaloceno. Ademaés, el uso de metales lantanidos para la
polimerizacion de isopreno y butadieno da como resultado polimeros con alta
microestructura cis-1,4 ~ 98-99%, mientras que en los polidienos sintetizados con
catalizadores ZN a base de Ti, Co y Ni, la microestructura cis-1,4 esta en el rango de 93-97%
[14, 15, 16].
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Los catalizadores ZN basados en Nd se ven favorecidos sobre los otros lantanidos debido a
una mayor actividad catalitica y la disponibilidad de los precursores del catalizador a precios
razonables [17]. Asimismo, los residuos del catalizador no participan en el deterioro del
elastdmero sintetizado. En este sentido, Kwag et al., propusieron un mecanismo fundamental
para describir la polimerizacion por coordinacion del 1,3-butadieno utilizando un sistema
catalitico ternario formado por versatato de neodimio/triisobutil aluminio/cloruro de dietil
aluminio (NdV3/TIBA/DEAC), donde el precursor de Nd fue alquilado con TIBA y
posteriormente clorado con el compuesto de organoaluminio clorado DEAC. Los resultados
mostraron que tener un exceso de moléculas de acido versatico (VA) en NdV3 (NdVs-VA)
divide el grupo NdVs en especies monoméricas, de tal manera que todos los centros de Nd

quedan accesibles para la alquilacion y posterior activacion para la polimerizacion [18].

Tomando la analogia de polimerizacion del 1,3-butadieno con sistemas cataliticos ternarios
basados en Nd, en 2018, Diaz de Ledn et al., estudiaron la polimerizacion de terpenos tales
como ocimeno, B-mirceno y trans-B-farneseno utilizando dos sistemas cataliticos ternarios
basados en neodimio, i) NdVs/DIBAH/DEAC y ii) NdVs/MMAO/DEAC (donde el MMAO
es el metil aluminoxano modificado). EI primer sistema catalitico fue efectivo para la sintesis
de poliocimenos con peso molecular promedio en numero de 20 a 57 Kg/mol, dispersidad
(Mw/Mp) de 3.8-8.2 y contenido de microestructura cis-1,4 en el rango de 61-69%. Mientras
que el segundo sistema catalitico fue activo en las polimerizaciones de B-mirceno y trans--
farneseno, dando como resultado polimircenos y polifarnesenos con pesos moleculares
promedio en nimero de 155 a 243 Kg/mol y un contenido de microestructura cis-1,4 mayor
al 94% (Fig. 2). Ademas, se obtuvieron politerpenos amorfos y de naturaleza hulosa segun

sus valores de Tg [19].
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trans-1,2 cis-1,4 34

Figura 2. Sistemas cataliticos usados en la polimerizacion de (i) ocimeno, (ii) mirceno y (iii)
farneseno [19].

Maés recientemente Bahena, A. et al., en 2019 [20], llevaron a cabo polimerizaciones en
solucion de ciclohexano del mondmero trans-p-farneseno utilizando otro sistema catalitico
ternario basado en neodimio, compuesto por NdVs/DIBAH/MeSiCl,. Este sistema catalitico
en relaciones molares de Nd/AI/CI: 1/25/1 y operando a 60 °C, permitié lograr un mejor
control en la distribucién de peso molecular (monomodal), alcanzando valores de dispersidad
cercanos a 2.8, con altas conversiones en tiempos cortos de reaccion (conversiones completas

en 1 hora) y masas molares en el orden de 600,000 g/mol. La dispersidad lograda para
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distribuciones monomodales obedece al hecho de que la polimerizacion ocurre en un régimen
de reacciones de transferencia reversible en el escenario de CCTP del inglés coordination

chain transfer polymerization.

3.3. Polimerizacion en emulsién por radicales libres

La polimerizacion en emulsion se considera una técnica sostenible y ecoldgica que permite
producir una amplia gama de polimeros dado que utiliza agua como medio de dispersion en
lugar de un solvente. Esta técnica de polimerizacion no solo elimina el consumo de solventes
organicos, sino que también actla como un excelente disipador de calor para facilitar el
control de la temperatura de reaccion durante la sintesis, asimismo para disminuir los
problemas de viscosidad. La polimerizacién en emulsion permite obtener altos pesos
moleculares y altas velocidades de polimerizacion en forma simultanea y los latices

obtenidos pueden utilizarse directamente sin requerir separaciones posteriores [21, 22].

La polimerizacion en emulsién involucra 5 componentes principales: agua, monémero,
iniciador, tensoactivo y buffer, los cuales influyen en las propiedades finales del polimero.
En una polimerizacién en emulsion convencional, la fase dispersa esta constituida por un
mondmero que se considera insoluble en agua, sin embargo, dependiendo del caso, siempre
se solubiliza una pequefia porcion molecularmente hablando. La fase continua esta
constituida por el agua y el iniciador que es soluble en agua. EI mecanismo de polimerizacion
es por radicales libres, lo que implica la presencia de al menos un grupo vinilo en la estructura
del monémero. ElI mondémero principal en la formulacion requiere una solubilidad en agua
relativamente baja para formar particulas, de lo contrario la reaccion procede como una
polimerizacion en solucién acuosa. El tensoactivo es utilizado para la formacién de particulas
de latex estables y provocar una menor viscosidad del mismo. Los tensoactivos poseen una
caracteristica en su estructura quimica que consiste tanto de un grupo hidrofilo (grupo de
cabeza polar) como de un grupo hidréfobo (cadena de alquilo). Pueden absorberse
fisicamente en la superficie de la particula o incorporarse quimicamente en la superficie. En
general, hay tres tipos de tensoactivos: i) electrostaticos (tensoactivos idnicos) (p. ej.,
dodecilsulfato de sodio), ii) estéricos (p. €j., poli (0xido de etileno) nonilfenil éter) y iii)

electroestéricos, que proporcionan mecanismos tanto electrostaticos como estéricos [4]. Cabe
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mencionar que los tensoactivos aniénicos se utilizan con mayor frecuencia. En comparacion
con el mondémero y el tensoactivos, el buffer (p. ej., bicarbonato de sodio) se utiliza en

cantidades relativamente pequefias y generalmente se consume durante la reaccién y, por

tanto, su impacto medioambiental es limitado.

Bajo ciertas condiciones en polimerizaciones en emulsion, en las que la velocidad de
terminacion esta controlada por la velocidad de entrada de radicales en las particulas, es
posible alcanzar velocidades méas rapidas y pesos moleculares més elevados. Es este
fendmeno el que condujo al surgimiento del sistema de polimerizacion en emulsion para la
produccidn de cauchos sintéticos a base de dienos. ElI método mas exitoso desarrollado para
la produccion de caucho sintético de uso general fue la copolimerizacién en emulsion de
butadieno y estireno (SBR), que todavia representa el proceso principal en uso en la
actualidad [23].

Ramos, A. M., et al. reportaron la polimerizacion por radicales libres de a-pineno (a-PIN) y
B-pineno (B-PIN) utilizando azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador a 60 °C. En este
caso, solo se produjeron oligémeros a partir de intentos de homopolimerizar ambos isomeros.
Sin embargo, cuando se copolimerizaron a-PIN y B-PIN con metacrilato de metilo (MMA)
y estireno (St), se obtuvieron polimeros de peso molecular relativamente alto (Mw, 53,200
g/mol). Se demostrd que el a-PIN es mas reactivo que el B-PIN, lo que puede resultar de los

diferentes isomeros de los radicales que se propagan [24].

Recientemente en 2019, Sahu, P., y Bhowmick, A. K., realizaron con éxito la polimerizacion
en emulsion de B-mirceno, B-ocimeno y trans-p-farneseno usando como iniciador el ter-
butilhidroperdéxido (TBHP). El polimirceno presentd un rendimiento de 20-65% con un My
de 2.87x10%*-1.68x10° Da, una dispersidad (D) de 1.45-3.41 y microestructura con adicion
1,4 de 44-90 %. Asi mismo para el polifarneseno se obtuvo un bajo rendimiento de 20-24%
con un My de 3,200 Da, la B se mantuvo cerca de 2.4 y la microestructura mayoritaria de 1,4.
En el caso del poliocimeno, presenté un My, cercano a 1.5 Kg/mol con una conversion de 15-
20% dando a notar que la propagacion por radicales libres se dificulta debido a los dobles
enlaces de vinilo impedidos [8].
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3.3.1. Mecanismo de la polimerizacion en emulsion

Durante los ultimos afios se han realizado numerosos estudios sobre el mecanismo y la
cinética de reaccion de una polimerizacion en emulsion, los cuales se basan en el sistema de
polimerizacion en emulsion por lotes propuesto por Gardon [25, 26]. Para explicar este
mecanismo Gardon propone distinguir tres intervalos durante la polimerizacion: I) formacion
de particulas; Il) crecimiento de las particulas en presencia de las gotas de monomero; y I11)
polimerizacion del monomero remanente en las particulas de polimero hinchadas con
mondmero. En la Figura 3, se muestra en forma esquematica lo que ocurre en el sistema

durante los tres intervalos.

Para llevar a cabo una polimerizacién en emulsion, se requiere de un monoémero insoluble en
agua, un iniciador soluble en agua el cual no debe ser soluble en el monémero y un
tensoactivo. Al incorporar los diferentes componentes, el proceso implica la formacién de
gotas de mondémero de tamafio micrométrico que son estabilizadas por el tensoactivo y
contienen la mayor parte del monémero en la reaccion, lo cual se atribuye al hecho de que el
monomero no es soluble en la fase acuosa, también cuentan con agregados saturados o
micelas de tensoactivo (solo si la concentracion de tensoactivo es superior a la concentracion
micelar critica, CMC), asi como la presencia de un iniciador solubilizado y trazas de

mondmero en la fase acuosa.
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Figura 3. Diagrama esquematico del modelo de nucleacién de micelas durante una reaccion de
polimerizacion en emulsion convencional segun el mecanismo propuesto por Gardon [27, 28].

En la figura 4 se observa la representacion esquematica de la velocidad de polimerizacion, la

conversion de monémero y el numero de particulas en funcién del tiempo o conversion
durante cada intervalo.
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Intervalo | Intervalo Il Intervalo Il

Np

dXx/dt 6 Rp

Figura 4. Comportamiento de la velocidad de polimerizacién (dX/dt 6 Rp), la evolucion de la
conversion (x) y el nimero de particulas (Np) en funcion del tiempo o conversién en una
polimerizacién en emulsién convencional.

Ahora bien, en el intervalo I, el sistema de reaccion se caracteriza por monoémero disuelto en
la fase acuosa, como gotas de mondémero (10*2-10™/mL agua) con didmetros de 1 a 5 um y
dentro de micelas de tensoactivo (10%°%-10?Y/mL agua) con diametros de 5 a 10 nm [28]. La
polimerizacion se inicia mediante la adicion de iniciador, como el iniciador no puede
interactuar con las gotas de monémero dado a que es insoluble dentro de ellas, la formacion
de radicales libres inicia en la fase acuosa generando radicales oligoméricos gque se forman
con el monémero presente en solucién, lo que genera una mayor hidrofobicidad de los
radicales oligoméricos. Cuando se alcanza una longitud de cadena critica, estos radicales
oligoméricos se vuelven tan hidrofobos que muestran una fuerte tendencia a entrar en las
micelas hinchadas con mondmero [28] ya que el area superficial de éstas es mucho mayor al
area superficial de las gotas de mondémero. Cuando el radical entra a la micela hinchada con
monomero, inicia la reaccion de polimerizacion y se forma una particula de polimero. Una
vez iniciada la polimerizacion, el mondémero que se consume dentro de las particulas es
suministrado por las gotas de mondémero por difusion a través de la fase acuosa. Las
particulas de polimero formadas se estabilizan mediante la adsorcién de tensoactivo
disponible, ocasionando que las micelas que no contribuyen a la nucleacion de particulas se
disuelven para abastecer la demanda de tensoactivo. En este momento se detiene la formacion

de particulas de polimero y finaliza el intervalo I. Durante esta etapa la velocidad de
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polimerizacion (Rp) (Fig. 4) se incrementa debido a la generacion de particulas [29]. Cabe
mencionar que la concentracion de tensoactivo es el factor principal que controla el proceso
de nucleacion de particulas. Este periodo de nucleacién de particulas es relativamente corto,
sin embargo, controla el tamafio de particula y la distribucién del tamafio de particula de los

productos de latex [28].

Una vez que se completa el proceso de nucleacion de particulas, la concentracion de
monomero dentro de las particulas se mantiene constante en su concentracion de equilibrio
[27]. Para que esto sea posible, las particulas toman el monémero que se difunde a través de
la fase acuosa desde las gotas de monémero y al no haber micelas, las particulas toman para
estabilizarse el tensoactivo que se desorbe de las gotas de mondmero. Asi, una vez que un
radical proveniente del iniciador entra en una particula e inicia una cadena, esta debe
continuar propagandose con el mondmero disponible hasta que otro radical entre en la misma
particula. De esta manera, la tasa de terminacion de la cadena esta realmente controlada por
la tasa de entrada de radicales en las particulas, y esto generalmente aumenta la vida Gtil de
las cadenas en crecimiento y, por lo tanto, la longitud de la cadena. Ademas, debido a que
todas las cadenas en crecimiento estan ubicadas en particulas diferentes, no pueden terminar
entre si, lo que conduce a una mayor concentracion de cadenas en crecimiento. Por otro lado,
la Rp se mantiene constante debido a que la concentracion de mondémero dentro de las
particulas se mantiene constante. La etapa de crecimiento de particulas (intervalo I1) finaliza

cuando las gotas de monémero desaparecen en el sistema de polimerizacion.

En el intervalo 11, la polimerizacion dentro de las particulas continla, pero éstas ya no
aumentan de tamafio. Como ya no existen gotas que suministren el monémero que se
consume durante la polimerizacion, la concentracion de monémero dentro de las particulas
disminuye con el tiempo, ocasionando que la velocidad de polimerizacion constante
observada en el intervalo 1l ya no se puede mantener y la velocidad de polimerizacién
disminuye durante el intervalo Ill. Al final de la polimerizacion se obtiene latex con

particulas de polimero con didmetro promedio entre = 50 y 600 nm.

En relacion con la polimerizacion en emulsion de terpenos, algunos trabajos se han enfocado

principalmente en la homo- y copolimerizacion de terpenos con monémeros como el estireno
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y metil metacrilato. En este sentido, Bhowmick y Sarkar en 2014, obtuvieron polimirceno
mediante polimerizacion en emulsion a 70 °C para tiempos de reaccién de 20 h. Los
polimircenos obtenidos presentaron pesos moleculares promedio en nimero del orden de
92,000 Da y una Ty de -73 °C, con una microestructura preferentemente 1,4-cis/trans [21].
Después en el 2018, los mismos autores Bhowmick y Sarkar, llevaron a cabo la sintesis de
copolimeros basados en B-mirceno mediante polimerizacion en emulsion. Con el objeto de
aumentar la rigidez provocada por la presencia de los dominios hulosos del polimirceno, asi
como también para incorporar cierta funcionalidad, se sintetizaron hules de poli(mirceno-co-
estireno), poli(mirceno-co-itaconato de dibutilo) y poli(mirceno-co-metil metacrilato) a una
relacion del 70 % en peso de B-mirceno [30]. En el mismo contexto de la polimerizacion en
emulsion de terpenos, el aloocimeno también ha sido exitosamente polimerizado por esta
forma. Al respecto, Sahu et al., obtuvieron polialoocimeno mediante polimerizacion en
emulsion con el iniciador redox hidroperoxido de terbutilo (TBHP). A partir de este estudio,
identificaron que este politerpeno exhibe una Tg de -17 °C, exhibiendo un peso molecular
del orden de 14,200 Da [31]. En el caso particular del trans-p-farneseno, su polimerizacién
por emulsion se encuentra practicamente inexplorada. No obstante, recientemente se reporto
la polimerizacion heterogénea de trans-p-farneseno mediante miniemulsion mediada por
nitroxidos y utilizando diferentes alcoxiaminas como iniciadores. Se reportan emulsiones
estables después de 30 h a 90 °C con tamafios de particulas entre los 300-400 nm. Asimismo,
los polifarnesenos obtenidos presentaron valores de My, en el orden de 35,000-70,000 g/mol
con dispersidades entre 2.20-3.29 [32]. De lo anterior, se puede vislumbrar el potencial para

la polimerizacion de trans-p-farneseno en emulsion.
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3.4. Nanoparticulas como refuerzos

Las particulas de refuerzo se incorporan para aumentar propiedades como fuerza, resistencia
a la abrasion, estabilidad a los rayos UV y otros rendimientos. Afectan las propiedades
mecénicas y viscoelasticas de la matriz polimérica a través de interacciones particula-
polimero y particula-particula. EI negro de humo, la silice precipitada, la arcilla y el

carbonato de calcio se utilizan generalmente como cargas en la industria del caucho. [33]

El negro de humo es el refuerzo mayormente utilizado en la industria del hule, proporciona
a los hules vulcanizados una mayor resistencia de tensién, asi como a la resistencia a la
abrasion y la degradacion por rayos UV. El porcentaje en peso de negro de humo en el hule
puede llegar al 50 %. Sin embargo, existen muchos inconvenientes tanto en la produccion
como en su uso final en los hules. Se produce mediante procesos térmicos que utilizan
petroleo o gas natural como materia prima. En los procesos se emiten gases de efecto
invernadero y otros contaminantes, y en los productos de hules desechados como los
neumaticos, puede ser potencialmente dafiino si se lixivia al medio ambiente ademas de ser
considerado un compuesto cancerigeno y peligroso [34]. Recientemente, se han llevado a
cabo intentos para limitar el uso del negro de humo en compuestos de hule debido a su alto
costo, naturaleza no biodegradable, origen no renovable y peligros de contaminacion. Se han
reportado en los Gltimos afios nanomateriales como candidatos potenciales para el refuerzo
de elastdbmeros, incluidos: nanoarcillas, nanotubos de carbono, grafeno, nanofibras y
nanocristales de celulosa (NCC y NFC) [33].

Los materiales de base bioldgica han atraido un inmenso interés por la investigacién en los
ultimos afios debido a su gran potencial para producir una gran variedad de productos de alto
valor con bajo impacto en el medio ambiente. La abundante disponibilidad de biomasa
vegetal y las propiedades mecanicas superiores de la celulosa hicieron de la nanocelulosa,
incluidos los NCC y las NFC, un material de refuerzo deseable para los nanocompuestos
poliméricos. La celulosa es un polisacarido de cadena lineal, se forma por la unién de

moléculas de B-glucosa mediante enlaces p-1,4-O-glucosidico (Fig. 5).
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Enlace B-1,4-glucosidico

OH

Figura 5. Estructura de la celulosa [35].

Es por ello que el uso de nanoparticulas de celulosa como bio-refuerzo representan una
oportunidad unica como rellenos de refuerzo para hules, ya que estos materiales son de base
bioldgica y su suministro es practicamente inagotable. La incorporacion de nanocelulosa
(NCC y NFC) en matrices poliméricas generalmente conducen a nanocompuestos basados
en polimeros con propiedades mecanicas y de barrera méas altas que el polimero puro o los
compuestos convencionales [36]. Los NCC y las NFC tienen una gran area superficial y una
alta relacién de forma, por lo cual son ideales para la transferencia de tensiones y, por tanto,
para el refuerzo. También cuentan con alta resistencia y modulo, y una estructura quimica de
superficie que se puede adaptar para promover una fuerte union interfacial a diferentes
matrices poliméricas. Las superficies nativas de los NCC y las NFC consisten en muchos
grupos hidroxilo, que son responsables de su fuerte naturaleza hidréfila; lo que provoca un
desafio para incorporarlos en polimeros hidréfobos y lograr una fuerte union particula-
polimero. En tales situaciones, se requiere la funcionalizacion superficial en la nanocelulosa

para unir grupos funcionales que puedan interactuar con los polimeros [34].

La superficie reactiva de grupos laterales -OH de la nanocelulosa facilita el injerto de otras
especies para obtener diferentes propiedades superficiales (funcionalizacion de superficie).
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La funcionalizacion superficial controla la dispersion dentro de matrices poliméricas y la

resistencia de adhesion particula-particula y matriz-particula.

3.4.1. Nanocristales de celulosa (NCC)

Los NCC se consideran una nueva clase de nanomateriales con muchas propiedades
atractivas, se han posicionado como materiales prometedores para el desarrollo de una
sociedad sostenible, debido a sus caracteristicas y propiedades, por ejemplo, su alta relacién
de forma (5-10 nm de ancho, 100-200 nm de longitud), alta cristalinidad (54—88%), baja
densidad especifica de aproximadamente 1.5 a 1.6 g/cm?, disponibilidad, renovabilidad,
biocompatibilidad, alta superficie en el orden de 50 a 70 m?/g, y propiedades mecanicas
Unicas [37]. Estas propiedades hacen que los NCC se conviertan en candidatos para reforzar
las matrices poliméricas y mejorar las propiedades mecanicas, de barrera, dpticas y térmicas.
Varios trabajos han abordado la mejora de las propiedades funcionales de los biopolimeros
mediante la adicion de nanoparticulas de celulosa con el objetivo de reemplazar los polimeros

sintéticos utilizados actualmente por materiales renovables.

El proceso utilizado para la obtencion de NCC es la hidrdlisis &cida de las pulpas de plantas
y madera; en este proceso se hidroliza la celulosa (eliminando las partes amorfas y liberando
las microfibrillas en los defectos) para producir nanocristales de celulosa en forma de varilla.
El acido sulfarico es el acido mas utilizado para el aislamiento de los NCC, este proceso
introduce grupos semi-eéster de sulfato en la superficie de los NCC que estabilizan las
suspensiones coloidales en medio acuoso. Es importante destacar que la produccién
industrial de NCC es un proceso relativamente ecolégico, ya que el material de partida es
renovable, el acido puede reciclarse y los azlcares degradados pueden separarse para la
produccion de biocombustibles [38, 39].

En comparacién con otras nanocelulosas, los NCC se destacan por su estructura rigida,
resistencia, naturaleza anfifilica, pureza quimica, propiedades Opticas, capacidad de re-
dispersarse completamente del polvo seco y, sobre todo, el hecho de que pueden producirse
de manera uniforme y reproducible [38].

41




CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

S CONACYT
e

3.4.2. Nanofibras de celulosa (NFC)

El uso de fibras naturales como bio-refuerzo en matrices poliméricas como el hule es un area
actualmente estudiada debido a las propiedades como biodegradabilidad, reciclabilidad, alta
relacion de forma, menor toxicidad, alto médulo, bajo costo, entre otras [33].

Las nanofibras a diferencia de los nanocristales de celulosa contienen regiones de celulosa
amorfa que unen los cristales de celulosa para formar redes de fibra largas y flexibles con un
diametro de fibrilla similar o mayor que los NCC. La longitud de las NFC es dificil de definir

debido a la estructura de la red y rara vez se informa [40].

En el 2012 Visakh, P. M., et al., reforzaron caucho natural (NR) con nanofibras de celulosa
(NFC) derivada de la pulpa de bambu por medio de un mezclado fisico. La incorporacion se
realiz6 mediante un masterbatch del polimero y las nanoparticulas, seguido de un mezclado
en molino de rodillos con los agentes de vulcanizacion para después obtener ldminas
vulcanizadas mediante moldeo por compresion. Se reporté un incremento en la resistencia a
la traccion de aproximadamente 9.21 MPa para el NR puro (blanco) a 17.8 MPa para el
compuesto con 10 % en peso de NFC y con un modulo de 1.7 MPa a 3.8 MPa. De igual
manera el NR reforzado con NFC mostré una mayor resistencia a los disolventes [41].

En 2013 Trovatti, E., et al., sintetizaron nanocompuestos a base de caucho natural (NR)
reforzados con nanofibras de celulosa bacteriana (BC) y nanofibras de celulosa bacteriana
recubierta con poliestireno (BCPS). Se utilizd PS para compatibilizar el BC con el NR
hidrofobo para mejorar la adhesion interfacial y la dispersion de BC. El sistema se vulcanizé
utilizando agentes de azufre. Se demostr6 que tanto BC como BCPS aumentan el médulo de
traccion y la resistencia de los nanocompuestos de hule. EI médulo de almacenamiento de

los compuestos se incrementd significativamente después de incorporar BC o BCPS [42].
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3.5. Nanocompuestos poliméricos basados en nanocristales y nanofibras de celulosa
(NCCy NFC)

Actualmente, existe un creciente interés en la preparacion de nanocompuestos con particulas
rigidas de tamafio nanométrico. El concepto de usar nanocompuestos se origina tanto desde
el punto de vista de la determinacion de propiedades fundamentales, como del desarrollo de
nuevos materiales para satisfacer una amplia variedad de aplicaciones. En diversos trabajos
se ha estudiado la mejora de las propiedades funcionales de los biopolimeros mediante la
adicion de nanoparticulas celulosicas, con el objetivo de reemplazar los polimeros sintéticos

utilizados actualmente por materiales renovables [43].

El refuerzo de los polimeros con la adicidn de las nanoparticulas de celulosa (NCC y NFC)
resulta en un enfoque atractivo desde una perspectiva sostenible porque estos elementos de
refuerzo son neutros en carbono, sostenibles y renovables. Los nhanocompuestos cuentan con
el potencial para contrarrestar varios inconvenientes gque estan presentes en los polimeros,
tales como propiedades de baja barrera, baja estabilidad térmica, envejecimiento o deterioro
fisico y baja tenacidad a la fractura. Hasta ahora, las nanoparticulas de celulosa se han
dispersado con éxito en polimeros polares como el poli (alcohol vinilico) (PVOH)
simplemente mezclando dispersiones acuosas de nanocelulosa con soluciones acuosas de
polimero. Por el contrario, la mayoria de los polimeros de uso comdn como el poliestireno
(PS), el tereftalato de polietileno (PET), el polibutadieno (PB) o el polipropileno (PP) son
hidréfobos, y se ha demostrado que la nanocelulosa no modificada es notoriamente dificil de
dispersar en estas matrices apolares debido al caracter hidrofilico de la celulosa. En estos
escenarios se produce una interaccion interfacial ineficiente entre el relleno y la matriz, junto

con los efectos de agregacion.

Recientemente en 2019 Butron, Amaia. et al. reforzaron el poli (etileno brasilato) (PEB) con
nanocristales de celulosa (NCC) con el objetivo de mejorar su estabilidad térmica y sus
propiedades mecanicas. Ellos observaron que la adicion de NCC (aproximadamente 2.5 %
en peso) mejora las propiedades mecanicas, incluyendo el modulo de Young, el limite
elastico, el esfuerzo y deformacion en la ruptura. De igual forma se percataron que con
contenidos altos de NCC, los NCC no logran una dispersién uniforme y esto da lugar a una

red de filtracion rigida, resultante de la fuerte interaccion entre ellos. Finalmente, la presencia
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de PEB afecto ligeramente la estabilidad térmica de los NCC, reduciendo su temperatura de

degradacion a aproximadamente 250 °C [40].

Zhang, C. et al., utilizaron NCC extraidos de la pulpa de pino del sur como agente de refuerzo
en una matriz de caucho natural (NR).Los nanocompuestos NR/NCC se prepararon
mediante un método de mezcla y colada de solucion. La adicion de NCC aumento la
resistencia a la traccion y el médulo en los nanocompuestos que fue del 38% y 433%,
respectivamente, y estuvo acompafado por una caida del 16% en la elongacion a la ruptura
[37]. Ademas de la pulpa de pino, también se ha estudiado la cascara de soja como fuente de
materia prima para la produccion de NCC, tal y como se expone en el trabajo de Flauzino,
Neto., et al., donde demostraron que al agregar solo 2.5 % en peso de NCC utilizando caucho
natural como matriz, el modulo de almacenamiento a 25 °C del nanocompuesto fue

aproximadamente 21 veces mayor que el de la matriz NR pura [36].

Por otra parte, Parambath Kanoth, B., et al., sintetizaron nanocompuestos a partir de NCC
guimicamente funcionalizados con tioles. Los NCC sirvieron como agentes de refuerzo y
reticulacion en la matriz de NR. Los NCC se prepararon a partir de algodon, y los grupos
mercapto reticulables se introdujeron en la superficie de los NCC por esterificacion (m-
NCC). En comparacién con el NR puro y los nanocompuestos reforzados con NCC no
modificados, los hanocompuestos NR/m-NCC con 10 % en peso de m-NCC mostraron un
aumento de 2.4 veces en la resistencia a la traccion, un aumento de 1.6 veces en la falla por

deformacion y un aumento de 2.9 veces en la tenacidad [44].

En 2019, Sinclair, A. et al., estudiaron SBR (caucho de butadieno-estireno) reforzado con
NFC pristinas y funcionalizadas, la funcionalizacion de las NFC se realiz6 mediante la
reaccion de esterificacion utilizando cinco reactivos diferentes. Las pruebas mecanicas
mostraron que las NFC (pristinos o funcionalizadas por igual) presentaron una eficiencia de
refuerzo mucho mayor que el negro de humo. Las NFC funcionalizadas demostraron un
refuerzo mas fuerte que las NFC pristinas debido a la mejor dispersion del primero en la
matriz SBR y la union covalente con las cadenas de hule. Adicionalmente, se redujo el factor
de amortiguamiento o pérdida (damping factor) de todos los nanocompuestos, con las NFC

funcionalizadas causando mayores disminuciones debido a sus areas de superficie mas
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grandes (mejor dispersion) y restricciones mas fuertes en la movilidad de la cadena que las
NFC pristinas. La resistencia a los solventes por parte del hule también mejoro después de
incorporar las NFC debido al efecto barrera de las nanofibras y al movimiento de cadena
restringido [34].

Dominic C.D., M., et al., en 2020 evaluaron la eficiencia del refuerzo de las NFC en una
matriz de caucho natural (NR), los resultados demostraron que la incorporacion de las
nanofibras mejord significativamente las propiedades de procesamiento y rendimiento, se
reportd mayores propiedades de resistencia a la traccion (de 20.38 MPa a 22.78 MPa) y
resistencia al desgarro (de 33.12 a 40.77) a una concentracion de NFC de 2 phr [33].

Cabe hacer mencidén que, de manera general se obtiene una mejora del médulo de traccion
de los polimeros tras la adicion de particulas rigidas que tienen un &rea superficial grande
para interactuar con la matriz. El refuerzo mecénico depende en gran medida de la
compatibilidad matriz-refuerzo en tanto que las interacciones interfaciales bajas producen
cavidades en la interfaz, disminuyendo la elongacion a la ruptura del nanocompuesto
resultante [43].

3.6. Modificacion superficial de nanocristales y nanofibras de celulosa (NCC y NFC)
por tratamiento con plasma

Para ciertas aplicaciones como el refuerzo mecanico de materiales poliméricos, las
nanoparticulas de celulosa tienen algunos inconvenientes, por ejemplo, una compatibilidad
limitada con matrices no polares, son de naturaleza hidrofilica, lo que dificulta alcanzar una
mezcla uniforme dentro de las resinas hidréfobas, lo que da como resultado una eficiencia de
refuerzo insuficiente. Cuando las nanoparticulas de celulosa se mezclan con matrices
poliméricas, los fuertes enlaces de hidrégeno intermoleculares e intramoleculares entre los
numerosos grupos hidroxilo conducen a la autoasociacion de estas nanoparticulas, lo que
resulta en estructuras agregadas que limitan su potencial de refuerzo. Ademas, cuando se
mezclan con polimeros a base de petrdleo (que a menudo son hidrofobos), su alta hidrofilia
crea un desajuste entre la matriz y el elemento de refuerzo, lo que produce una mala adhesion

entre ambos componentes individuales [43]. Para superar estos desafios, se han estudiado
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técnicas para la modificacion de la superficie de nanoparticulas de celulosa, entre ellas, por
ejemplo, la polimerizacion inducida por plasma como una alternativa para la modificacion
superficial de las nanoparticulas de celulosa con el fin de mejorar su adhesion con diferentes

matrices poliméricas

La polimerizacion inducida por plasma es un método simple, eficiente y replicable en el que
se deposita una capa nanométrica de polimero en la superficie de las nanoparticulas, lo que
ajusta significativamente la quimica de su superficie. Este método aprovecha la propiedad
del plasma para inducir cambios en la superficie de un material. EI principio de esta técnica
es la ionizacion de moléculas y la generacion de radicales libres a través de la descarga
luminiscente eléctrica. Las especies iniciadoras de la polimerizacion se forman en la
superficie que entran en contacto con el plasma, y el mecanismo de crecimiento de las
cadenas poliméricas es a través de la polimerizacion por crecimiento de cadena de radicales
libres, por lo tanto, hay una amplia gama de monomeros disponibles para este tipo de
modificacion. Aungue esta técnica se ha utilizado ampliamente para modificar la superficie
de los polimeros, durante los ultimos afios también se ha utilizado ampliamente para cambiar
la quimica de la superficie de nanoparticulas como las nanofibras de celulosa, las nanofibras
de carbono y las plaquetas de grafeno, éxido de zinc, nanoarcillas y nanoparticulas de 6xido
de titanio [45].

El tratamiento con plasma de la celulosa se ha estudiado intensamente para la industria textil
y del papel y otros campos, para diferentes propdsitos como limpieza, esterilizacion,
activacion, mayor hidrofilicidad o hidrofobicidad. El tratamiento con plasma puede cambiar
las caracteristicas de la superficie y los materiales, como la biocompatibilidad y las
propiedades mecéanicas/quimicas. En particular, la modificacion de la energia superficial de
los materiales puede mejorar la resistencia de adhesion, las propiedades de la superficie y el
revestimiento, y la biocompatibilidad [46, 47].

En este sentido, Gaiolas, C. et al., injertaron quimicamente terpenos naturales (limoneno y
mirceno) en laminas de celulosa usando plasma al vacio, modificaron el sustrato de celulosa
de altamente hidrofilo a hidrofobo [48].
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Por su parte, en 2019 Alanis, A., et al., llevaron a cabo la modificacion superficial de
nanocristales de celulosa a través de la polimerizacion inducida por plasma con tres
mondmeros diferentes: estireno, e-caprolactona y trans-p-farneseno. Se demostré que esta
técnica permite una modificacion superficial exitosa, produciendo una funcionalizacion
homogénea que no altera la forma de varilla de los nanocristales, y por tanto su
comportamiento anisotropico. De igual forma se probo la aplicacion de los nanocristales
modificados como un aditivo de refuerzo en una matriz de acrilonitrilo-butadieno-estireno
(ABS), y se observo que la incorporacion de NCC modificados en la matriz de ABS
incremento en un 114% la resistencia al impacto en comparacion con el ABS sin NCC. Por
otro lado, el ABS cargado con nanocristales no modificados (ABS/NCC), también exhibi6
una mayor resistencia al impacto que el material de referencia, pero solo en un 34%. La
morfologia original no se vio alterada y se mejor6 su compatibilidad con la matriz polimérica
[45].
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IV. CONTRIBUCION CIENTIFICA

Esta propuesta contribuird a la generacion de conocimiento de frontera, a través de la
obtencion y caracterizacion de nanocompuestos sustentables basados en homopolimeros
concebidos via polimerizacion en emulsion por radicales libres y en solucion por
coordinacion a partir del monoémero de origen renovable trans-f-farneseno, y reforzados con
nanoparticulas de celulosa modificadas superficialmente por polimerizacion por plasma. Se
pretende que con la incorporacion de la nanocelulosa y evaluando sistemas vulcanizados se

observe un incremento en el desempefio mecanico y térmico del polifarneseno.
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V. OBJETIVO GENERAL

Sintetizar homopolimeros basados en un monémero de origen renovable trans-B-farneseno,
asi como emplear estructuras de nanocristales y nanofibras de celulosa modificadas
superficialmente por plasma como bio-refuerzos, para obtener nanocompuestos en un

entorno sustentable.

5.1. Objetivos particulares

1. Efectuar la sintesis de polifarneseno utilizando el sistema catalitico Ziegler-Natta
ternario a base de NdV3/DIBAH/DMDCS en régimen CCTP con el objeto de
obtener distribuciones de pesos moleculares monomodales, altos pesos

moleculares en el orden de 1,300,000 g/mol y alta microestructura cis-1,4.

2. Efectuar la sintesis de polifarneseno a través de un sistema en emulsion via
radicales libres utilizando persulfato de amonio como iniciador, con la intencion
de obtener otra matriz politerpénica de referencia, la cual difiera en la

microestructura cis-1,4, asi como en los pesos moleculares y su distribucion.

3. Realizar la modificacion superficial de los NCC y las NFC mediante la técnica de
polimerizacion por plasma con el monomero de trans-pB-farneseno, para
brindarles una mejor capacidad de interaccién con las respectivas matrices de

polifarneseno.

4. Preparar los nanocompuestos de polifarneseno con NCCM y NFCM empleando

las concentraciones 2, 3, 6 y 12 % en peso.

5. Demostrar la modificacion superficial por plasma de los NCC y las NFC a través
de las técnicas de XPS, XRD, TGA, FTIR, SEMy TEM.

6. Efectuar el estudio de los polifarnesenos mediante las técnicas de GPC, *H RMN,
13C RMN y DLS.
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Evaluar el desempefio mecanico y térmico de los nanocompuestos empleando las
técnicas de DMA, TGA, evaluacién reoldgica, pruebas de resistencia a la tension

y dureza y poder establecer el efecto de la incorporacion de las estructuras
celulésicas.
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VI. HIPOTESIS

Se sugiere que la incorporacion fisica de estructuras de nanocristales (NCC) y nanofibras de
celulosa (NFC) modificadas superficialmente por el método de polimerizacion por plasma
con el mondémero precursor trans-B-farneseno, en la matriz polimérica de polifarneseno,
permitird el mejoramiento de propiedades mecénicas y térmicas debido a una adecuada
interaccion entre las fases (cambio en la quimica superficial de las nanoparticulas) y a las

caracteristicas propias de la nanocelulosa.
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VII. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

7.1. Reactivos y solventes empleados

El trans-B-farneseno grado reactivo con una pureza >99% se adquirié de AMRYS y fue
destilado en presencia de sodio metalico (Na). Los nanocristales de celulosa (NCC) fueron
proporcionados por CelluForce, con una densidad de 0.7 g/cm?, un area superficial de 550
m?/g y dimensiones de 7.5 nm de diametro por 150 nm de longitud. Las nanofibras de
celulosa (NFC) fueron proporcionadas por Exilva al 10% en peso en agua. El versatato de
neodimio 40 (NdVs) grado reactivo (0.54 M en hexano) fue provisto por SOLVAY vy se
utiliz6 tal como se recibi6. El hidruro de diisobutil aluminio (DIBAH) (1 M en hexano) y el
dimetil dicloro silano (Me2SiCl,) (pureza >99.5%) de grado reactivo fueron adquiridos de
Sigma Aldrich. El ciclohexano grado industrial fue adquirido de Delta Reactory. Los
reactivos utilizados para la vulcanizacion como el 6xido de zinc (ZnO), &cido estearico, N-
ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS) y azufre (S) se adquirieron de Suministro de

Especialidades, SA de CV y se usaron tal como se recibieron.

Para la polimerizacion por emulsion se utilizé trans-p-farneseno (99%) de la empresa
AMRY'S como se menciono previamente y se elimind el inhibidor, agitando con una solucion
de NaOH 2(M). El dodecilsulfato de sodio (SDS, 99%) se adquiri6é de Analytyka, y se utiliz6
tal como se recibid. El persulfato de amonio (APS, 98%) y el bicarbonato de sodio (NaHCOs,
99%) se obtuvieron de Jalmek. Todos los demas productos quimicos fueron productos
comerciales de grado reactivo y se usaron tal como se recibieron sin purificacion adicional.

Se us6 agua desionizada (DI) para todas las polimerizaciones llevadas a cabo en emulsion.

7.2. Purificacion de disolvente y mondmeros

Todas las reacciones fueron realizadas en condiciones de atmosfera inerte (argon), desde la

purificacion de los mondémeros y el disolvente.

7.2.1. Purificacion de ciclohexano

Se utilizo ciclohexano grado industrial, el cual fue lavado tres veces con &cido sulfurico

(H2S04) en un embudo de separacion de 2 L, adicionando ~100 mL de acido por litro de
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disolvente, enseguida el disolvente se lavo tres veces con una solucion alcalina de NaOH al
2 M, posteriormente se lavo con agua destilada, hasta obtener un pH neutro (7). Despues se
almacend en un recipiente con volumen de 20 L, al cual se le agregaron 100 g de CaCl;
dejandolo reposar por 12 h, para absorber el exceso de agua. Transcurridas las 12 h el
disolvente se traspasé a un matraz bola de 5 litros el cual contenia 30 g de hidruro de litio y
aluminio (LiAlH4), poniéndolo en reflujo por tres horas. El solvente se destilo y se dejo
reposar durante 12 h, después se puso en reflujo por tres horas con hojuelas de sodio metélico
(Na), finalmente se destild y almacend bajo atmdsfera inerte.

7.2.2. Purificacion de trans-p-farneseno

La purificacion del trans-p-farneseno se llevo a cabo a través de una columna Vigreux (Fig.
6) con el objetivo de remover cualquier traza de humedad que pudiera afectar la reaccion.
Para la destilacion se utiliz6 sodio metalico y se dej6 en agitacion 2 h antes de su destilacion.
La destilacion durd aproximadamente 5 h, se realizé con calentamiento y aplicando vacio, y
una vez recuperado el mondmero destilado se procedi6 a la desactivacion del sodio con
metanol, el monémero recuperado se almacend en atmosfera inerte de N2 para su posterior

uso.

Figura 6. Columna Vigreux adaptada para el proceso de destilacion de laboratorio.
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7.3. Modificacion superficial por plasma de las nanoparticulas de celulosa:
nanocristales de celulosa (NCC) y nanofibras de celulosa (NFC)

Se llevé a cabo la modificacion de la superficie de las nanoparticulas de celulosa mediante
la modificacion superficial por plasma utilizando como unidad monomeérica el trans-p-

farneseno para obtener politerpeno.

La modificacion se realizé con el fin de mejorar la dispersion y compatibilidad con matriz
polimérica (hidr6foba), demostrando al mismo tiempo la versatilidad de la técnica de
modificacion inducida por plasma. En la polimerizacion inducida por plasma, un fuerte
campo eléctrico ioniza y excita moléculas y radicales, que luego bombardean la superficie
de las nanoparticulas, induciendo el crecimiento de cadenas en la superficie a través de la
deposicién de plasma. En la Figura 7 se muestra una representacion del reactor de plasma
utilizado para la modificacion de la superficie, el cual consta con 3 partes principales.

1. Céamara de reaccién: un matraz de vidrio donde tiene lugar la reaccion, conectado a
un evaporador rotatorio (que actla como puente entre los multiples componentes del
reactor y como sistema de agitacion).

2. Sistema de suministro de gas mondémero: un tubo Schlenk que contiene el monémero,
conectado al cuerpo principal del evaporador rotatorio a través de una manguera y
una valvula de gas regulada. El flujo de mondémero se obtiene como resultado del
vacio en el sistema (adquirido con una bomba de vacio conectada al evaporador
rotatorio).

3. Sistema de excitacion eléctrica: el campo electromagnético se obtiene gracias a un
hilo de cobre, que actia como electrodo, en-rollado alrededor del matraz de vidrio
con un extremo conectado a un generador de radiofrecuencia (Advance Energy
RFX600/13.56 MHz).
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Figura 7. Reactor de plasma utilizado para llevar a cabo la modificacion superficial de las
nanoparticulas de celulosa.

Por cada modificacién tanto de las NFC como de los NCC se utilizaron 2 g, los cuales se
introdujeron a la cdmara de reaccion, el matraz previamente sellado fue sometido a vacio

hasta alcanzar una presion estable de 1.5x10™* mbar.

Una vez lograda la presion base, se introdujo el monémero correspondiente (trans-f-
farneseno) y se dejo fluir hasta alcanzar una presion estable en el interior del
reactor. Posteriormente, se indujo la fuente de plasma con el generador de radiofrecuencia
(13,56 MHz a una potencia de plasma de 150 W). Las nanoparticulas se trataron en las
condiciones establecidas anteriormente durante 60 minutos. Finalmente, transcurrido el
tiempo establecido se apag6 el generador de plasma y el sistema se despresurizd. Las
nanoparticulas fueron removidas de la cAmara de reaccion y almacenadas en viales de vidrio

para su posterior caracterizacion.

7.4. Sintesis de polifarneseno polimerizado en solucién via coordinacién (PFAL)

La polimerizacion por coordinacion se llevo a cabo en un reactor bajo atmosfera de nitrégeno
a 65 °C y 150 rpm. De igual forma todo el material utilizado durante la reaccién fue
acondicionado con el fin de evitar cualquier contaminante. Para dar inici6 a la polimerizacion
se utilizé un sistema catalitico Ziegler Natta ternario a base de NdVs/DIBAH/DMDCS (Fig.
8) con una relacion molar de 1/25/1 respectivamente. La activacion del sistema catalitico se
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realizd en atmosfera inerte a temperatura ambiente, se afiadié a un vial de 30 mL el co-
catalizador de Al, y posteriormente se agrego gota a gota el catalizador de NdV3 con el fin
de iniciar la alquilaciéon, manteniéndolos en agitacion durante 5 min. Transcurrido este
periodo, se afiadio el DMDCS (cloracion), y se mantuvo en agitacion por un periodo de 30
min (tiempo de envejecimiento) a temperatura ambiente, dando lugar a la formacion de la

especie activa.

Og\/\/
(0]
/
‘b\ﬂo—Nd\ |
r 0._0 - Cl—Si—
I/\/ At |
Cl
NdV, DIBAH DMDCS

Figura 8. Componentes del catalizador ternario tipo Ziegler Natta a base de neodimio (Nd).

Una vez transcurrido el tiempo de envejecimiento, la especie activa se afiadio al reactor de 1
L, el reactor previamente fue cargado con 520 g de ciclohexano y 65 g de monémero (relacion
mondmero/solvente de 8:1) con una temperatura de 65 °C. La reaccion se mantuvo bajo
agitacion constante a 150 rpm hasta alcanzar una alta conversion. Durante este periodo la

conversion de la polimerizacién se monitored cada 60 minutos gravimétricamente.

Transcurrido el periodo de polimerizacion, se termind la reaccion afiadiendo metanol al
reactor y finalmente se afiadieron 0.5 mL de una solucion de Irganox 1076 en metanol al 0.5
% p/p como antioxidante para proteger el polimero de posteriores reacciones de degradacion.

Posteriormente se almacend el material obtenido de la reaccion en recipientesde 1 L.

Cabe hacer mencion que se llevaron a cabo un total de 9 reacciones de polimerizacion en el

reactor de 1 litro con el fin de obtener aproximadamente 500 g de polifarneseno.

7.5. Sintesis de polifarneseno polimerizado en emulsion via radicales libres (PFA2)

La polimerizacion en emulsion iniciada con persulfato de amonio (APS) de trans-p-

farneseno se realiz6 en un reactor de acero inoxidable a 75 °C a presion atmosférica y 750
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rpm. Se usé dodecilsulfato de sodio (SDS) como tensoactivo y se uso bicarbonato de sodio
como buffer. Todos los componentes de la formulacion fueron adicionados completamente

al reactor desde el inicio de la reaccion.

La polimerizacion se llevo a cabo de acuerdo con la formulacion mencionada en la Tabla 2.
El procedimiento general seguido para la polimerizacion en emulsion fue el siguiente, en
primer lugar, se prepar6 una solucion micelar que contenia: tensoactivo (SDS), agua
desionizada (DI) y buffer (bicarbonato de sodio, NaHCO3), y se mantuvo en agitacion para
dar paso a la formacion de micelas [21]. A continuacion, se afiadidé el monomero trans-p-
farneseno y se desgasificd el reactor con ciclos de nitrégeno-vacio y se estabiliz6 a una
temperatura de 75 °C. Finalmente, se afiadio el iniciador (APS) a la mezcla para dar inicio a

la reaccion de polimerizacion.

Tabla 2. Componentes para la polimerizacion en emulsion iniciada con persulfato de amonio.

Mondémero 100
Agua desionizada (DI) 250
Dodecil sulfato de sodio (SDS) 2
Persulfato de amonio (APS) 3
Bicarbonato de sodio (NaHCO:s) 0.3

aPartes por cien de hule

La reaccion se monitore6 cada 60 minutos por gravimetria durante 13 horas hasta alcanzar
una alta conversion. Transcurrido el tiempo de polimerizacion, se detuvo la reaccién y el
material polimérico se coagul6 con un exceso de etanol y con agitacion continua (Fig. 9). Se
obtuvo polifarneseno (PFA2) y se secd en un horno de vacio durante 24 h. Se realizaron un
total de 5 reacciones con el fin de obtener 500 g de polifarneseno para llevar a cabo la
formulacidén con los agentes de vulcanizacion (seccion 7.6). Es importante mencionar, que el
polifarneseno producto de la polimerizacion en emulsion, presento una parcial reticulacion
debido a las altas temperaturas de reaccion, lo cual fue suficiente para impedir la
determinacion de los pesos moleculares. No obstante, el material con una consistencia hulosa

mostré un comportamiento preferentemente plastico al aplicarle algin esfuerzo (ver Fig. 9b)
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y fue capaz de ser completamente procesable tanto en la cAmara de mezclado interno para su

formulacién, como asi también en la preparacion de placas a una temperatura de 160 °C.

Figura 9. (a) Latex de polifarneseno obtenido por emulsion via radicales libres a 75 °C y 750 rpm y
(b) polifarnseno obtenido después del coagularse con etanol y secado a vacio durante 24 h.

7.6. Preparacion de los nanocompuestos (polifarneseno/nanoparticulas de celulosa)

Se incorporaron las nanoparticulas de celulosa modificas superficialmente (NCCM y NFCM,
respectivamente) a la matriz de polifarneseno (PFA1 y PFA2) en solucién de ciclohexano a
distintas concentraciones de 2, 3, 6 y 12 % en peso (Fig. 10) y se trataron mediante sonicacion
durante 15 minutos con una amplitud de 30 % con la finalidad de promover una mejor
dispersion de las nanoparticulas. La incorporacién de las nanoparticulas en la matriz de PFAL
se realizd directamente, dado que el polimero se obtuvo en solucion de ciclohexano. Por otra
parte, la incorporacion de las nanoparticulas de celulosa al PFA2 implico la preparacion de
un masterbatch para cada concentracion de nanoparticulas de celulosa, que finalmente se
agreg6 al PFA2 en la camara de mezclado interno. Cuyo procedimiento se detalla méas

adelante.
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Figura 10. Nanocompuestos de polifarneseno reforzado con nanoparticulas de celulosa (NCCM y
NFCM) a diferentes concentraciones.

Una vez obtenidos los hanocompuestos a distintas concentraciones se precipitaron con un

exceso de metanol y se secaron a vacio durante 24 horas.

Para llevar a cabo la mezcla de los componentes requeridos para la vulcanizacion y los
nanocompuestos (incluyendo el testigo de PFAl y PFA2) se utilizaron dos métodos

diferentes.

Los nanocompuestos obtenidos por polimerizacién en solucién por coordinacion (PFAL) se
mezclaron y formularon en un molino de rodillos (de Delta Reactory) de acuerdo con la
férmula reportada en la Tabla 3, especificamente, el nanocompuesto se paso primero a través
de un molino de rodillos a una distancia de rodillos de aproximadamente 5 mm; a
continuacidn, la distancia del rodillo se amplié para mezclar 6xido de zinc (ZnO) y écido
estedrico, los cuales se agregaron lentamente uno a la vez hasta mezclarse completamente,
posterior a esto, se agrego el acelerante N-ciclohexil-2-benzotiazol sulfenamida (CBS) y
azufre (S), y se mezclaron completamente hasta que el nanocompuesto present6 un aspecto
homogéneo. Todo el proceso de mezcla se llevé a cabo a 60 °C [49]. Para el caso de la
formulacién (Tabla 3) de los nanocompuestos obtenidos por polimerizacién en emulsion por
radicales libres (PFA2), se utiliz6 un mezclador interno (Brabender) a una velocidad de 30

rpmy 90 °C, los componentes se agregaron en el mismo orden que en el caso del PFAL.

En total se obtuvieron 18 nanocompuestos con distintas concentraciones de nanoparticulas
de celulosa modificadas (NCCM y NFCM) de acuerdo con la Tabla 3.
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Tabla 3. Formulaciéon de compuestos de polifarneseno (PFA) con nanocristales de celulosa
(NCCM) y nanofibras de celulosa (NFCM) modificados.

PFA1 BCO - - 5 2 0.8 2
PFA1-NCCM2% 2 - 5 2 0.8 2
PFA1-NCCM3% 3 - 5 2 0.8 2
PFA1-NCCM6% 6 - 5 2 0.8 2
PFA1-NCCM12% 12 - 5 2 0.8 2
PFAL-NFCM2% - 2 5 2 0.8 2
PFA1-NFCM3% - 3 5 2 0.8 2
PFA1-NFCM6% - 6 5 2 0.8 2
PFA1-NFCM12% - 12 5 2 0.8 2

PFA2 BCO - - 5 2 0.8 2
PFA2-NCCM2% 2 - 5 2 0.8 2
PFA2-NCCM3% 3 - 5 2 0.8 2
PFA2-NCCM6% 6 - 5 2 0.8 2
PFA2-NCCM12% 12 - 5 2 0.8 2
PFA2-NFCM2% - 2 5 2 0.8 2
PFA2-NFCM3% - 3 5 2 0.8 2
PFA2-NFCM6% - 6 5 2 0.8 2
PFA2-NFCM12% - 12 5 2 0.8 2

A continuacion, se obtuvieron las placas correspondientes a cada nanocompuesto por medio
de una prensa hidraulica CARVER (Fig. 11). Las condiciones utilizadas fueron de 20
toneladas de presion, 160 °C (temperatura a la cual se realiz6 la vulcanizacion) y el tiempo
para cada prueba fue obtenido de acuerdo con los resultados de las pruebas de curado (seccion
8.2.4.). Finalmente se elaboraron probetas de cada placa, las cuales fueron acondicionadas

para su posterior caracterizacion.
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Figura 11. (a) Placas de los nanocompuestos de polifarneseno reforzado con nanoparticulas de
celulosa y (b) probetas tipo Dogbone de las placas obtenidas por medio de la prensa hidraulica
CARVER.

7.7. Caracterizacion de las nanoparticulas de celulosa modificados (NCCM y NFCM) y
sin modificar (NCC y NFC)

7.7.1. Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

Los andlisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) de la
nanocelulosa modificada y sin modificar (NCC, NCCM, NFC y NFCM) se llevaron a cabo
en un espectrofotdmetro Bruker Tensor 27 en el rango de frecuencia de 4000 a 400 cm™. Se

empled la técnica de reflectancia total atenuada (ATR).

7.7.2. Difraccion de rayos-X (XRD)

El indice de cristalinidad de las nanoparticulas de celulosa modificadas (NCCM y NFCM) y
sin modificar (NCC y NFC) se estudio utilizando la técnica de rayos X (XRD) utilizando un
difractometro marca Bruker, modelo Eco D8 Advance, en el rango de 20 de 5° a 80° con una
velocidad de barrido de 10°/min. Para la determinacion del porcentaje del indice de

cristalinidad (IC) se emple0 la ecuacion desarrollada por Segal et al.
Iam
1C(%) = (1 — ) (100%) )
002

Donde, looz €s la intensidad méxima de difraccion del pico cristalino [0 0 2], y lam €s la del

material amorfo donde la intensidad es minima.
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7.7.3. Analisis termogravimétrico (TGA)

La estabilidad térmica de las nanoparticulas se obtuvo mediante analisis termogravimétrico
(TGA) usando un termoanalizador SDT-Q500 (TA instruments). Las muestras se calentaron
desde temperatura ambiente hasta 600 °C con una rampa de calentamiento de 10 °C/min en

atmaosfera de nitrogeno.

7.7.4. Espectroscopia fotoelectrdonica de rayos-X (XPS)

El andlisis de la composicion quimica superficial de las nanoparticulas de celulosa
modificadas (NCCM y NFCM) vy sin modificar (NCC y NFC) se determiné mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos-X, utilizando un espectrofotdmetro marca Riber
LDM-32, usando un anodo de aluminio operando a 150 W con un paso de 20 eV para las
lineas de fotoelectrones individuales. Para la deconvolucion del espectro de alta resolucion
del C 1s se realiz6 un ajuste utilizando una sustraccion de fondo Shirley y una serie de picos
Voight.

7.7.5. Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

La morfologia de las nanoparticulas de celulosa modificadas y sin modificar se estudid
utilizando un microscopio electronico de barrido JEOL JSM-6460LV con un voltaje de
aceleracion de 15 kV. El material analizado se deposit6 sobre una cinta metalica de Cu y fue

recubierta con una capa de oro de aproximadamente 15 nm.

7.7.6. Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

La morfologia de las nanoparticulas antes y después de su modificacion se examinaron
mediante un microscopio electronico de transmisién TITAN 80-150 kV. Las muestras para
analizar se diluyeron en una solucion acuosa y se dejaron en el ultrasonido durante 30

minutos antes de colocarlas en las rejillas de Lacey Carbon para su posterior caracterizacion.
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7.8. Caracterizacion de los polifarnesenos

7.8.1. Gravimetria

El seguimiento de la conversion se realiz6 mediante gravimetria utilizando las siguientes

ecuaciones:
. o d 6
% de sélidos teoricos totales = ( O ) (100) 2
masa del monémero+ masa del disolvente
- del t
% de solidos por muestreo = (mzzsze 1ea ;?::;;Z;Zf:da) (100) 3

% de s6lidos por muestreo ) (100) @)

% de conversion = (
% % de solidos teodricos totales

7.8.2. Determinacion de pesos moleculares por cromatografia de permeacion en
gel (GPC)
El estudio de la distribucion de pesos moleculares de los polimeros obtenidos en cada
reaccion se realizd haciendo uso del equipo Agilent Technologies modelo PL-GPC 50,
configurado con una columna tipo mixta de 5 um a una presién de 2.34 MPa y detector de
indice de refraccion calibrado con estandares de poliestireno. Se prepararon muestras de cada
uno de los polifarnesenos obtenidos en las distintas reacciones, se disolvieron en THF a una
relacion 1:1 (mg/ml), después se filtraron a través de un filtro con tamafio de poro de 0.2 um

para su posterior analisis.

7.8.3. Resonancia magnética nuclear (RMN)

A partir de resonancia magnética nuclear de proton (*H RMN) y de carbono 13 (*3C RMN)
se determind la microestructura de los polifarnesenos obtenidos (PFALl y PFA2) haciendo
uso de un espectrofotometro Bruker Ultrashield Plus de 500 MHz. Para las *H RMN se
emplearon entre 15-20 mg de material y en el caso de las **C RMN el material usado fue de

80-90 mg en ambos casos el material fue disuelto con cloroformo deuterado (CDCls).
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Las formulas empleadas para el calculo de la relacion porcentual para la microestructura 3,4

y 1,4 cis/trans por *H RMN se presentan a continuacion [50].

a

%PFA3 4 = (%) (100) (5)

%PFA]_A, = 100 - PFA3‘4 (6)

Donde:

o 9%PFA;4, contenido porcentual correspondiente a la microestructura 3,4 presente en el
polimero.

o 9%PFA; 4, contenido porcentual correspondiente a la microestructura 1,4-cis/trans presente
en el polimero.

e 3, corresponde al area bajo la curva obtenida al integrar la sefial presente al desplazamiento
quimico de 4.8 ppm correspondiente a la sefial 3,4.

e Db, corresponde al area bajo la curva obtenida al integrar la sefial presente al desplazamiento

guimico de 5.2 ppm correspondiente a la microestructura 1,4 cis/trans.

Las formulas utilizadas para el calculo de la relacion porcentual para el isomero cis-1,4 y
trans-1,4 por 3C RMN se presentan a continuacion.

CiSy 4 = (%) (7
trans; 4 = 1 — (cisM) (8)

%cisy 4 = (Cisy4)(%PFA;4) 9)
%trans, 4 = (transy4)(%PFA,,4) (10)

= %Cisy 4 + %trans, 4 + %PFA34 = 100 (12)

Donde:

e 9%%cisy4, contenido porcentual correspondiente al isomero cis presente en el polimero.

e O%btrans: 4, contenido porcentual correspondiente al isomero trans presente en el polimero.
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e a’, corresponde al area bajo la curva obtenida al integrar la sefial presente al desplazamiento
quimico de 123.5 ppm correspondiente al isomero trans-1,4.
e b’, corresponde al &rea bajo la curva obtenida al integrar la sefial presente al desplazamiento

quimico de 124.5 ppm correspondiente al isomero cis-1,4.

e ¢, corresponde al &rea bajo la curva obtenida al integrar la sefial presente al desplazamiento

quimico de 135.7 ppm.

Para llevar a cabo el calculo en **C RMN se integro en referencia a la sefial de isomero
trans, mientras que para *H RMN, se integré en referencia a la sefial presentada en 4.8

ppm correspondiente a la microestructura 3,4.

7.8.4. Dispersion de luz dinamica (DLS)

El diametro de las particulas del polifarneseno obtenido por emulsién via radicales libres se
midid en un equipo de dispersion de luz Zetasizer nano-S90. Para ello, el equipo se estabilizd

a 25 °C y se realizaron 3 corridas para obtener el promedio final.

7.9. Caracterizacion de los nanocompuestos: PFA1-NCCM, PFA1-NFCM, PFA2-
NCCMy PFA2-NFCM

7.9.1. Estudio reoldgico

El estudio de las propiedades reoldgicas de los nanocompuestos se realizd mediante un
redmetro rotativo RPA elite Rubber Process Analyzer. Las pruebas se llevaron a cabo a una

temperatura de 160 °C con una frecuencia de 1.67 Hz.

7.9.2. Ensayos de tension

El comportamiento de tension-deformacion de los nanocompuestos elastoméricos
sintetizados se estudié utilizando una maquina de prueba universal SFM-100KN-E con una
celda de carga de 500 Ibf. Las pruebas se realizaron a 23 °C con una velocidad de 50 mm/min.
La distancia entre las mordazas fue de 50 mm. Las probetas utilizadas fueron tipo Dogbone

y se realizaron de acuerdo con la norma ASTM D-412.
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7.9.3. Ensayo de dureza

La dureza de las muestras se midio segun la norma ASTM D 2240. Se determin0 utilizando

un durémetro tipo Shore A.

7.9.4. Densidad de entrecruzamiento

Se cortaron cinco muestras de caucho (piezas de aproximadamente 10 x 10 x 2 mm). Las
muestras fueron inmersas en hexano (~100 ml) por 2 dias. Posteriormente, se sumergieron
en tetrahidrofurano (~100 ml) por 3 dias. Las muestras se secaron por 48 horas a temperatura
ambiente, se pesaron las muestras obteniendo Wi. Se procedié a sumergir las muestras en
tolueno a aproximadamente 22 °C durante un periodo de 24 h en viales oscuros sellados, para
proteger la muestra hinchada de la luz. Las muestras se secaron superficialmente con papel
para eliminar el exceso de disolvente y se pesaron inmediatamente para obtener Ws.
Finalmente, las muestras se secaron en un horno de vacio durante 24 horas a 60°C hasta
obtener un peso constante Wd. Finalmente, la densidad se determind de acuerdo con la
Ecuacion de Flory-Rehner [51].

Wd_Wf
— Pr
Vl - Wd_Wf | Ws—Wg4 (12)
pr  Ps
1 In(1-V;)+V; +xV?
V= —=— ! (13)
ZMC § V1
zpr‘VO V1 —7
donde,
v Densidad de entrecruzamiento aparente W, Peso de la muestra deshinchada (posterior a secar
a vacio las muestras hinchadas en tolueno)
M, Peso molecular entre entrecruzamientos W, Peso de la carga en el compuesto
y  Parametro de interaccion W, Peso de la muestra hinchada
Vs Volumen molar del tolueno p, Densidad del solvente
V, Fraccion volumétrica del hule en el gel hinchado al p, Densidad del polimero
equilibrio
R  Constante de los gases ideales &; Pardmetro de solubilidad del solvente
T  Temperatura experimental en Kelvin &, Pardmetro de solubilidad del polimero
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Tomando en cuenta que el parametro de solubilidad del mirceno (16.4 MPa'?) [52] es muy
cercano a del polimirceno (16.8 MPa'?) [53, 54] y dado que no se encontraron reportes
respecto al parametro de solubilidad del polifarneseno, pero si del monémero cuyo valor es
14.4 MPal2 [52], se decidi6 entonces tomar este valor para considerarse en el célculo del
pardmetro de interaccion, el cual fue determinado a partir de la Ecuacién de Hildebrand (Ec.
14).

X= :_; (65 - ar)z (14)

La densidad del PFA se tom6 en 0.87 g/cm? para ambos sistemas (coordinacion y emulsion),

obtenida a partir del desplazamiento de volimenes en funcion de un cierto peso de muestra.

7.9.5. Andlisis mecénico dindmico (DMA)

Las propiedades mecénicas dinamicas se midieron en un equipo DMA Q800 (TA
Instruments) en modo de tension. Las muestras se analizaron a una frecuencia constante de
1 Hz, a una velocidad de calentamiento de 3 °C/min y una amplitud de deformacién de 50
um, en un rango de temperatura de -90 °C a 40 °C. Las dimensiones de las probetas fueron
de 35 mm de largo, 15 mm de ancho y 3 mm de espesor, que se midieron antes de cada

analisis.
7.9.6. Andlisis termogavimetrico (TGA)

El anélisis se realiz6 utilizando un equipo TGA Q50 (TA Instruments) desde temperatura
ambiente hasta 600 °C a una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Para cada prueba se
utilizaron aproximadamente 10 mg de muestra de los nanocompuestos de polifarneseno con

nanoparticulas de celulosa modificada (NCCM y NFCM).
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VIIl. RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos de la etapa experimental, partiendo de
la polimerizacion del trans-pB-farneseno mediante polimerizacion en solucion por
coordinacion y polimerizacion en emulsion por radicales libres, asi como su mezclado con
nanoparticulas de celulosa tales como nanocristales de celulosa (NCC) y nanofibras de
celulosa (NFC) modificadas mediante plasma. Las polimerizaciones se llevaron a cabo en
reactores de acero inoxidable hasta obtener 500 g de polifarneseno con altos pesos
moleculares cercanos a los 1,000,000 g/mol.

8.1. Modificacion superficial de nanocristales de celulosa (NCC) y nanofibras de
celulosa (NFC) por polimerizacion por plasma

8.1.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)

La modificacién superficial de las nanoparticulas se estudio mediante FTIR usando la técnica
de ATR (Reflectancia Total Atenuada). Los espectros correspondientes a los nanocristales y
nanofibras de celulosa modificados (NCCM y NFCM) y sin modificar (NCC y NFC) se
muestran en la Fig. 12 y 13, respectivamente, en los cuales se observan sefiales de banda a
numeros de onda similares a los reportados en la literatura, lo que ratifica que los compuestos

obtenidos presentan los grupos funcionales caracteristicos de la nanocelulosa.

La sefial observada en la longitud de onda 3400-3200 cm™ corresponde a las vibraciones de
flexion y estiramiento de los grupos -OH encontrados en la nanocelulosa, mientras que la
sefial en 2900-2800 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento de los enlaces C-H.
La sefial correspondiente al agua absorbida (OH) se muestra a una longitud de onda de 1650
cmL, Las vibraciones simétricas de flexion del grupo -CHz se encuentran en 1430 y 1420 cm
! Las vibraciones de flexion de los grupos C-H y C-O de los polisacaridos se encuentran a
longitudes de onda de 1380-1330 cm™, y las vibraciones asimétricas de estiramiento del C-
O-C presente en el anillo de piranosa a longitudes de onda de 1161 cm™, y la vibracion debida

a las interacciones entre enlaces glucosidicos a una longitud de onda de 900 cm™.
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Figura 12. Espectros de FTIR comparativos de nanocristales de celulosa modificados (NCCM) y
sin modificar (NCC).

En los espectros (Fig. 12 y 13), se aprecia una disminucion ligera en la intensidad de las
bandas de 3400-2800 cm! para el caso de las nanoparticulas de celulosa modificadas (NCCM
y NFCM), lo cual se atribuye a una interaccion entre la pelicula polimérica y los grupos
hidroxilo situados en la superficie de las nanoparticulas [47]. Cabe resaltar la aparicion de
una pequefia sefial situada cercana a 1700 cm™ contigua a la sefial generada por los grupos
hidroxilo del agua absorbida por la muestra (1650 cm™), lo cual, puede ser atribuida a la
frecuencia de vibracion de estiramiento del doble enlace presente en la pelicula polimérica
depositada de la modificacion con farneseno [55]. Cabe hacer mencién que para la
modificacion superficial de NCC con el terpeno farneseno mediante plasma, previamente ya

se ha reportado el espectro de infrarrojo que coincide con el presentado en este trabajo [45].
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Figura 13. Espectros de FTIR comparativos de nanofibras de celulosa modificados (NFCM) y sin
modificar (NFC).

Las sefiales de los grupos funcionales descritos anteriormente comprueban cualitativamente
la presencia de dobles enlaces correspondientes a los politerpenos usados para la
modificacion de los nanocristales y las nanofibras de celulosa usando la técnica de

polimerizacion por plasma.

8.1.2. Difraccion de rayos X (XRD)

Se realiz6 un analisis XRD (Fig. 14 y 15) para evaluar el indice de cristalinidad de las
nanoparticulas antes y después de la modificacion por plasma. Los difractogramas consisten
en picos cristalinos asignados al plano [0 0 2] a 20 = 22.4-22.9° y parte amorfa a 26 ~ 18.2-
19.2° que representan la estructura tipica de celulosa I [56].

Para medir el indice de cristalinidad (IC) se utiliz6 el método de altura de pico desarrollado
por Segal y colaboradores (Ec. 1) debido a que es el mas ampliamente usado y permite hacer

una estimacion cualitativa de dicho indice de cristalinidad. En este caso, se calculé a partir
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de la relacion entre la intensidad méaxima del pico [0 0 2] (loo2) Y la intensidad del minimo
(lam) entre los picos [0 0 2] y [1 0 1] (Tabla 4).

Intensidad (u.a.)

10 ' 20 ' 30 ' 40 ' 50
20 (°)
Figura 14. Patron de difraccion de rayos X de los nanocristales de celulosa modificados (NCCM) y
sin modificar (NCC).

Intensidadd (u.a.)

0 2 3 40 50
26 (°)

Figura 15. Patrén de difraccion de rayos X de las nanofibras de celulosa modificados (NFCM) y
sin modificar (NFC).
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En los difractogramas (Fig. 14 y 15) se observa un aumento en las intensidades
correspondientes a la parte amorfa para el caso de las nanoparticulas modificadas (NCCM y
NFCM), lo que se le atribuye a la deposicion de la pelicula polimérica sobre la superficie de
las nanoparticulas de celulosa. Lo anterior se comprobd calculando el indice de cristalinidad
(CI), el cual se describe como la cantidad relativa de material cristalino en la celulosa. El
calculo se basa en una relacion entre la altura del pico [0 0 2] (IC) y la altura del punto
minimo de la region amorfa (lam) que se encuentra entre el pico [0 0 2] y [1 0 1] de acuerdo
con la ecuacién 1 (seccion 7.7.2). Los valores de Cl para las nanoparticulas de celulosa

modificados y sin modificar se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. indice de cristalinidad (CI) de las nanoparticulas de celulosa modificadas (NCCM y
NFCM) y sin modificar (NCC y NFC).

NCC 6422 1757 72.64
NCCM 6649 1938 70.85
NFC 5377 2655 50.63
NFCM 5618 2928 47.88

En base a los resultados del indice de cristalinidad (CI) mostrados en la Tabla 4, es posible
apreciar un decremento en el caso de las nanoparticulas modificadas (NCCM y NFCM) con
trans-p-farneseno en referencia a las nanoparticulas sin modificar (NCC y NFC). Esto se
debe principalmente a la contribucién del recubrimiento de polimero de naturaleza amorfa
depositado en la superficie de las nanoparticulas, el cual provoca una reduccion en la
componente cristalina de la celulosa. El grado de cristalinidad de los nanocristales de celulosa
disminuy6 de 72.64 % a 70.85% y en el caso de las nanofibras de celulosa de 50.63% a
47.88%.

8.1.3. Anadlisis téermico de las nanoparticulas de celulosa antes y despues de su
modificacion por plasma

La influencia del recubrimiento superficial sobre el comportamiento de degradacién térmica
de las nanoparticulas modificadas se estudio mediante analisis termogravimétrico (TGA) y

los resultados se presentan en la Figura 16 y 17 donde se muestran los termogramas de los
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nanocristales y nanofibras de celulosa modificados y sin modificar, respectivamente. El
analisis térmico puede proporcionar informacion sobre los cambios estructurales de las
nanoparticulas después de los tratamientos con plasma debido a que estos cambios se reflejan

en un comportamiento térmico diferente.

En el termograma de la Figura 16, correspondiente a los NCC y NCCM se pueden observar
pérdidas de peso en tres regiones; la primera ocurre cerca de los 100 °C, la cual se atribuye
a la pérdida de humedad adsorbida por la muestra, la segunda etapa de pérdida de peso
comienza cerca de los 250 °C, donde inicia la degradacion de la celulosa mediante el
rompimiento de los enlaces glicosidicos, se aprecia que los nanocristales modificados
exhiben una disminucion en el % de peso atribuida a la presencia de una capa sustancial de
polimero en la superficie de los nanocristales, que se degrada a temperaturas ligeramente mas
altas que la celulosa debido a su naturaleza alifatica, lo que corrobora la exitosa modificacién
de esta técnica. La tercera caida de peso comienza después de los 300 °C correspondiente a
la segunda parte de la descomposicion de la celulosa, lo cual es consistente con lo reportado

en la literatura [57].

1001
—NCC
—— NCCM
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o]
n
)
o 404 ¢
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0 — —— ———————————r
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 16. Termograma de los nanocristales de celulosa modificados (NCCM) y sin modificar
(NCCQ).
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En la Figura 17 se presenta el termograma de la descomposicion térmica de las nanofibras de
celulosa modificados y sin modificar. Entre la region de 250-350 °C se produce la
degradacion y descomposicion de la estructura quimica de la nanocelulosa, junto con la
descomposicion de la region cristalina. La segunda etapa ocurre (350-440 °C) debido a la
degradacion oxidativa térmica del carbon producido. De igual forma que para los

nanocristales, las nanofibras presentan una pérdida de peso inicial a 100 °C debido a la
evaporacion de la humedad en las fibras [57].
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Figura 17. Termograma de las nanofibras de celulosa modificadas (NFCM) y sin modificar (NFC).

La pérdida de humedad (%) y la temperatura de degradacion (°C), asi como la velocidad
maxima de degradacion (%/°C) y la pérdida méaxima de peso (%) se presentan en la tabla 5.
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Tabla 5. Temperatura méxima de degradacion y porcentaje de pérdida de peso para las
nanoparticulas de celulosa modificadas y sin modificar.

NCC 4.660 292 2.55 59.34
NCCM 3.192 291 2.50 58.49
NFC 4.318 347 1.83 34.88
NFCM 3.255 345 1.69 32.79

La pérdida de peso atribuida a la humedad adsorbida (~100°C) se aprecia claramente que los
nanocristales de celulosa modificados presentan un caracter hidrofébico ya que tienden a
adsorber menos humedad del ambiente disminuyendo la pérdida de peso a esta temperatura,
esto implica la posibilidad de mejorar compatibilidad con la matriz polimérica.

8.1.4. Espectroscopia fotoelectronica de rayos-X (XPS)

Se utiliz6 espectroscopia de fotoelectrones de rayos X para estudiar la superficie quimica de
las nanoparticulas modificadas y sin modificar. Esta técnica se basa en el efecto fotoeléctrico,
en la que la superficie a analizar se irradia con fotones de rayos X para medir la energia
cinética de los electrones emitidos con el proposito de obtener un espectro de energias de

enlace de los electrones de los &tomos.

La Figura 18 muestra los espectros obtenidos, en los cuales se observan las lineas
correspondientes a C 1s y O 1s que se vinculan a la composicion principal de las
nanoparticulas de celulosa (NCC, NFC, NCCM y NFCM). En la Tabla 6 se muestra la

composicion superficial en porcentaje de cada uno de los elementos.
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Figura 18. Espectro de XPS de las nanoparticulas de celulosa modificadas (NCCM y NFCM) y sin
modificar (NCC y NFC).
En la Figura 19 y 20 se presentan exploraciones de alta resolucion de los espectros XPS de
los niveles de C 1s con su descomposicidn en cuatro componentes de acuerdo con el nimero
de atomos de oxigeno (O) unidos al carbono (C), que se asignaron de acuerdo con la energia
de enlace a [47] [58] [56]:

i.  C1 corresponde a enlaces C — C y C — H, y normalmente se indica con una energia

de enlace de 284.6 £ 0.1 eV.

ii. C2revela los enlaces C — Oy C — OH y aparece a energia de enlace mas alto en
comparaciéon con C1 a 286,3+0,1eV.

iii.  C3corresponde a atomos de carbono unidos a un carbonilo o dos atomos de oxigeno,
C =0y O-C-0 conunaenergia de enlace a aproximadamente 287.9 + 0,1 eV.

iv.  C4 estd asociada con atomos de carbono unidos a un atomo de oxigeno carbonilo y
no carbonilo, O =C-02a289.5+0.1eV.

Las sefiales antes mencionadas corresponden al pico de C 1s de las nanoparticulas de celulosa
sin modificar (NCC y NFC), la composicion quimica, como se puede ver en los espectros de
estudio XPS (Fig. 19 y 20) muestra un aumento significativo en el porcentaje atdbmico de
carbono tras la modificacion (Tabla 6), debido a la estructura alifatica de la capa de polimero,

por otra parte, las nanoparticulas modificadas (NCCM y NFCM) con el trans-p-farneseno
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presentan una sefial adicional a una energia de enlace de 284 eV, la cual corresponde al enlace

sp? presente en la estructura del dieno conjugado del polifarneseno [45].
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Figura 19. Espectros de XPS para nanocristales de celulosa sin modificar (NCC) y nanocristales de
celulosa modificados (NCCM) mediante polimerizacion por plasma a con trans-f-farneseno.
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Figura 20. Espectros de XPS para nanofibras de celulosa sin modificar (NFC) y nanofibras de
celulosa modificadas (NFCM) mediante polimerizacion por plasma con trans-p-farneseno.

De acuerdo con la figura 19 y 20 se muestran las diferentes sefiales de deconvolucién del C

1s, como se menciono anteriormente el C1 corresponde a los atomos de carbono enlazados
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unicamente con atomos de carbono o hidrogeno y en base a las sefiales se observa un aumento
para el caso de las nanoparticulas modificas mediante polimerizacion por plasma (NCCM y
NFCM), lo que se adjunta a la presencia del material polimérico depositado en la superficie
de las nanoparticulas. Respecto a las sefiales de C2, C3 y C4 correspondientes a los carbonos
unidos a atomos de oxigeno, se observa una disminucién lo que se atribuye a un menor
porcentaje respecto a los enlaces polisacaridos expuestos en la superficie. Por su parte la
sefial de C sp?se observa Ginicamente para los espectros de XPS de NCCM y NFCM atribuido

a la estructura del dieno conjugado del polifarneseno.

En la Tabla 6 se presenta el porcentaje de composicidn de oxigeno y carbono, asi como la
relacién C/Oy el porcentaje obtenido de la integracidn de las areas de cada uno de los estados

de carbono en el espectro de alta resolucion de C 1s mencionados anteriormente.

Tabla 6. Analisis de la composicion superficial del espectro de alta resolucién de C 1s para las
nanoparticulas modificas (NCCM y NFCM) y sin modificar (NCC y NFC).

NCC 4319 56.51 1.30 - 27.4% 41.1% 17.8% 13.7%
NCCM 36.90 63.10 1.71 16.1% 33.6% 23.0% 15.7% 11.6%
NFC 46.59 5341 1.15 - 29.8% 45.6% 16.1% 8.4%
NFCM  31.28 68.72 2.19 19.5% 35.3% 24.3% 13.4% 7.5%

De acuerdo con los resultados de la Tabla 6, se observa un aumento en el porcentaje de
carbono lo que se atribuye a la deposicién del polifarneseno sobre la superficie de las
nanoparticulas después de su modificacion por plasma. En el caso de los nanocristales se
observé un aumento de 56 a 63% Yy en las nanofibras de 53 a 69% lo que resulto en valores
mayores para las nanoparticulas modificadas respecto a la relacion de C/O. Por lo tanto, de
acuerdo con las sefiales y la composicion presentada en la Tabla 6, la modificacion por
plasma de los nanocristales y nanofibras de celulosa se considera una técnica efectiva para

modificar la superficie de las nanoparticulas.
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8.1.5. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La morfologia de las nanofibras de celulosa antes y después del tratamiento de
polimerizacion por plasma se estudid mediante imagenes de microscopia electronica de
barrido (SEM). La Figura 21a 'y 21b muestra iméagenes de las NFC sin modificar, mientras
que en la Figura 21c y 21d se presentan las NFC modificas por plasma. Las nanofibras
muestran una superficie irregular caracteristico de estas. Por el contrario, las NFC modificas

por plasma presentan una incrustacion en las fibras, lo que se atribuye al material polimérico
depositado en su superficie.

LEI 20KV  X50,000 100nm WD 6.0mm LEI 20KV X50,000 100nm WD 6.0mm

4,

LEI 2.0kV  X20,000 1um WD 6.0mm LEI 2.0kv X100,000 100nm WD 6.0mm

Figura 21. Imégenes de microscopia electronica de barrido (SEM) de (a, b) nanofibras de celulosa
sin modificar (NFC) y (c, d) nanofibras de celulosa modificada (NFCM).
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8.1.6. Microscopia electrdnica de transmision (TEM)

En base a los resultados obtenidos mediante microscopia electronica de transmision se
observa que NFC al igual que en SEM, exhiben una estructura tipica en forma de ovillo, lo
que implica que la modificacion no altera el comportamiento anisotropico que es
caracteristico de las nanofibras. La Figura 22c y 22d corresponden a las nanofibras
modificadas donde se puede apreciar la presencia de la capa de polimero incrustado como

estructuras que decoran la superficie de las nanofibras, lo que demuestra que fueron
modificados por plasma.

Figura 22. Imégenes de microscopia electronica de transmision (TEM) de (a, b) nanofibras de
celulosa sin modificar (NFC) y (c, d) nanofibras de celulosa modificadas (NFCM).
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8.2. Sintesis de los compuestos elastoméricos reforzados con nanocristales y nanofibras
de celulosa modificados (NCCM y NFCM)

8.2.1. Conversion del polifarneseno (PFA): PFAly PFA2

El avance de la conversion se obtuvo mediante gravimetria (seccion 7.8.1) tomando muestras
cada 60 minutos. La Figura 23 muestra la transicion de la conversion del polifarneseno, se
muestra que el tiempo de reaccion préximo al 100% de conversion es de 7 h para una
polimerizacion por coordinacién. En este caso la polimerizacion requiere de ese tiempo de
reaccion debido a la relacion [monomero]/[Nd] utilizada = 3000, la cual es
considerablemente alta dado que se pretendia obtener altos pesos moleculares. No obstante,

el sistema catalitico permite la obtencion de una alta conversion en la polimerizacion.

En la Figura 23 se observa que al transcurrir los primeros 60 minutos se alcanzd una
conversion cercana al 40 % para el PFAL obtenido por polimerizacion por coordinacion,
mientras que para el PFA2 alcanzd un 20 % de conversion, la reaccion por coordinacion se
monitored durante 7 horas hasta alcanzar un 97 % de conversion en comparacion con la

polimerizacion por emulsién, la cual se obtuvo un 91% de conversion en 14 horas de

reaccion.
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Figura 23. Evolucidn de la conversion en funcion del tiempo para la sintesis de polifarneseno
obtenido en solucién via coordinacion (PFA1) a 65 °C y 150 rpm y en emulsion via radicales libres
(PFA2) a 75 °Cy 750 rpm.
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8.2.2. Pesos moleculares y distribucién de pesos moleculares del polifarneseno
(PFA1)
Se obtuvieron los valores de Mn, Mw y P de la mezcla de los distintos polifarnesenos ademas
de la respectiva distribucion de pesos moleculares (Fig. 24) dando valores de M, = 271,000
g/mol, My = 1,372,000 g/mol, asi como una dispersidad (D) de 5.

0.20
— PFAL

0.15 ~

0.10 ~

dw/dLog(M)

0.05

0.00

4 5 6 7 8
Log (M)

Figura 24. Distribucion de pesos moleculares del polifarneseno obtenido por polimerizacion en
solucién por coordinacion (PFAL) a 65 °C y 150 rpm.

Tal y como se mencioné previamente, el polimero obtenido por polimerizacién en emulsion
no se logré determinar el peso molecular, se realizaron intentos desde bajas conversiones, sin
embargo, el material presentd entrecruzamientos dificultando su disolucién para la
determinacion del peso molecular, este entrecruzamiento se atribuyd a las altas temperaturas

de reaccion.

No obstante, se realizé el estudio de dispersion de luz dinamica (DLS), donde se obtuvo el
tamafio promedio de las particulas de latex para el PFA2. En la Figura 25, se observa que el
PFA2 presenta una distribucion estrecha y monomodal, dando un valor promedio de tamafio

de particulas de polimero de 85 nm.
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Figura 25. Distribucion de tamafio de particulas del PFA2 a 25 °C obtenido por DLS.

8.2.3. Microestructura de los polifarnesenos sintetizados

A partir del espectro de resonancia magnética nuclear (RMN) de proton (*H) y carbono 13
(3C), se obtuvo la microestructura del polifarneseno. En el caso del polifarneseno obtenido
por coordinacion, su estereoselectividad depende de la posicion que tome la ultima unidad
monomeérica insertada, si esta insercion se lleva a cabo a través del enlace Mt-C; (en forma
anti o syn) da lugar a la formacion de una unidad monomérica 1,4 (cis o trans,
respectivamente), pero si se da a través del enlace Mt-Cs da lugar a una unidad monomérica
vinilica. La Figura 26 proporciona los isomeros microestructurales potenciales del trans-f-
farneseno [11, 59].

1,4-cis/trans 3.4
9

1,2 vinil

Figura 26. Isomeros microestructurales del trans-B-farneseno.
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Se sugiere que la adicion de 1,2 no estd presente en cantidades significativas debido al
impedimento estérico que presenta el grupo colgante, caracteristico del farneseno [11]. La
adicion de 1,4 es posiblemente el modo de propagacion méas importante en estos sistemas.
Sin embargo, se puede obtener una imagen mas clara de la microestructura del polifarnseno

a partir de los estudios de RMN que se presentan a continuacion.

El espectro caracteristico de 'H RMN del polifarneseno polimerizado en solucién via
coordinacion (PFAL) se muestra en la Figura 27 donde las sefiales importantes para el calculo
del contenido porcentual de la adicion 1,4 y 3,4, se encuentran a desplazamientos quimicos
de 4 5.1 ppm (b) y 6 4.8 ppm (a), los cuales corresponden respectivamente a los protones
diénicos presentes en la estructura 1,4 (cis y trans) y al grupo =CH> presente en la adicién
3,4 [59]. Por el contrario, la sefial correspondiente de la microestructura 1,2 que se presenta
a un desplazamiento quimico de 5.6 ppm no se observa en el espectro, lo que se atribuye a
una cantidad minima por debajo de los limites de deteccion de los instrumentos de medicién
empleados en RMN [59].

a
/ f
/
1,4-cis/trans 34
d, e
c
M
b
S s
. WJ 2 U

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0
f1 (ppm)

Figura 27. Espectro de *H RMN del polifarneseno obtenido por polimerizacion en solucién via
coordinacion (PFAL).

84




CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

S5% CONACYT

o
De acuerdo con el espectro de *H RMN (Fig. 27) el contenido porcentual de la
microestructura 1,4-cis/trans es de 98.8% mientras que la microestructura 3,4 solo
corresponde a un 1.2%. Lo anterior indica que la adicion del mondmero a la cadena fue
preferentemente mediante la insercion 1,4-cis/trans, la cual resulta de la participacion de dos
dobles enlaces en la coordinacion con el metal de transicién. Los porcentajes de adicion 1,4
superan el 98% sobreponiéndose a la adicion 3,4 que se da a través de la coordinacion de un

solo doble enlace con el neodimio (Nd).

. . L

T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 60 50 40 30 20 10 0

80 70
f1 (ppm)

Figura 28. Espectro de **C RMN del polifarneseno obtenido por polimerizacién en solucién via
coordinacion (PFAL).

El espectro de *C RMN del polifarneseno (Fig. 28) muestra los picos correspondientes a los
carbonos sp? ubicados a campo bajo y sp® ubicados a campo alto, sefiales ya reportadas en la
literatura. Con este estudio se analizd el contenido de cis-1,4 y trans-1,4 de la muestra
(PFAL). El contenido porcentual de la microestructura del PFAL es de un 95.6 % para el

isdbmero cis-1,4 y un 3.2 % para el isbmero trans-1,4.
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En la Figura 29, se presenta espectro de *H RMN para el polifarneseno obtenido por emulsion
via radicales libres (PFA2). De igual manera se obtuvo el contenido porcentual de la adicion
1,4-cis/trans y 3,4, que se encuentran a desplazamientos quimicos de 6 5.1 ppm y 6 4.8 ppm.
El polifarneseno presentd una microestructura 1,4-cis/trans de 96.8 % mientras que la

microestructura 3,4 correspondié a un 3.2 %.

1,4-cis/trans 34 c

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 0.t
f1 (ppm)

Figura 29. Espectro de *H RMN del polifarneseno obtenido por polimerizacion en emulsion via
radicales libres (PFA2).

De manera similar que para el caso del PFAL, se obtuvo el analisis del contenido cis-1,4 y
trans-1,4 del polifarneseno obtenido por polimerizacion en emulsion via radicales libres
(PFA2) mediante RMN de *3C, los resultados se muestran en la figura 30 en la cual se
observan las sefiales asignadas a los carbonos presentes en la unidad monomérica del
polifarneseno, a un & de 124.5 ppm se presenta la sefial correspondiente al carbono
representado por la letra b’ que corresponde al isomero cis, mientras que la sefial del isdmero

trans se presenta a un & de 123.5 ppm representado por la letra a’. En base a las sefiales
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presentadas se obtuvo la relacion porcentual de ambos isémeros cis-1,4 y trans-1,4. El
contenido porcentual de la microestructura es de un 48.2 % para el isdbmero cis-1,4 y un 48.6

% para el isomero trans-1,4.

T T T T T T T
180 170 160 150 140 130 120 110 100 90

80
f1 (ppm)

Figura 30. Espectro de *C RMN del polifarneseno obtenido por polimerizacién en emulsién via
radicales libres (PFA2).

8.2.4. Caracteristicas de curado de los nanocompuestos

Se realizaron pruebas de curado a través de reometria de vulcanizacion, en donde se
monitore6 el cambio en el torque que se le aplico a la muestra para generarle una deformacion

constante bajo condiciones isotérmicas.

Al avanzar la reaccion de vulcanizacion se presenta un aumento en el torque, debido a que la
rigidez del material se incrementa de manera proporcional a la densidad de enlaces
entrecruzados elasticamente activos entre las cadenas del polifarneseno [60]. A medida que

la reaccion de vulcanizacion avanza, aumenta el entrecruzamiento, no obstante, esta técnica
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no permite cuantificar la densidad de entrecruzamiento, sino que permite calcular el grado
de vulcanizacion como la relacién entre el torque en un momento dado y el valor maximo
del torque, dado que cuando el torque alcanza este méaximo, es porque se alcanzé la méxima
densidad de enlaces elasticamente activos [61]. Por lo tanto, el grado de vulcanizacion sera
entonces cero para un compuesto totalmente crudo en el cual no ha iniciado la reaccion de
entrecruzamiento, y sera uno cuando el compuesto alcanz6 la maxima densidad de
entrecruzamiento posible con el sistema de vulcanizacion empleado en la formulacion [60].
Los resultados obtenidos durante la prueba de curado de los nanocompuestos se presentan en
Tabla 7.

En la Tabla 7, se observa que el tiempo de curado del nanocompuesto cargado con
nanoparticulas (NCCM y NFCM) es mayor que el PFA sin nanoparticulas (PFA1 y PFA2).
Esto se puede atribuir a que las nanoparticulas tienen superficies mas activas que pueden
absorber los aceleradores, retrasando asi la reaccion de curado [33]. El inicio retardado de la
reaccion de curado en el caso de los compuestos reforzados con nanocristales y nanofibras
de celulosa puede atribuirse a la posible interaccién de las nanoparticulas con los aceleradores
durante la vulcanizacion, lo que los hace indisponibles para la reaccion de curado [34].

Como se menciond anteriormente, el torque minimo es un indicativo de la viscosidad del
material y se relaciona con el grado de vulcanizacién, y como se observa en la tabla 7 se
presentan valores mayores para el PFA2 que en el caso del PFAL, el cual fue obtenido por
emulsion via radicales libres lo que se le atribuye a posibles entrecruzamientos durante su
reaccion de polimerizacion, sin embargo, a medida que avanza la reaccién de vulcanizacion
hay un aumento en el valor del torque de 0.43 a 3.24 dNm, indicando un entrecruzamiento
entre las cadenas moleculares del PFA2 con los agentes de entrecruzamiento. Por su parte,
Dominic C.D. et al., en el 2020 evaluaron la eficiencia del refuerzo de las NFC en una matriz
de caucho natural (NR) comercial suministrado por el Rubber Research Institute of India, el
cual presento cierto grado de entrecruzamiento, mismo que se vio reflejado en las pruebas de

curado donde el valor aumento de 0.15 a 6.7 dNm para el NR crudo sin NFC [33].

Respecto al torque diferencial, esta es una medida de la formacion de enlaces durante el

proceso de vulcanizacion y la contribucidon con la interaccion de las nanoparticulas de
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celulosa con la matriz polimérica. EI aumento del torque diferencial se debe a la restriccion
de las cadenas del elastomero que aportan las nanoparticulas de celulosa. A medida que
aumenta la carga de nanoparticulas (NCCM y NFCM), la interaccion de las cadenas de
polifarneseno con los NCC o las NFC dan como resultado una menor movilidad de las
cadenas de la matriz polimérica, esto provoca una mayor rigidez y un torque diferencial mas
alto. Esta interaccion se atribuye a la modificacion por plasma en las nanoparticulas de
celulosa y asimismo a la dispersién por sonicaciéon. En el caso de una disminucion en el
torque diferencial, se puede atribuir a una agregacion en las nanoparticulas provocando una

mala interaccion de las cadenas del polifarneseno hacia las nanoparticulas.

Tabla 7. Pardmetros de curado determinados para los nanocompuestos de polifarneseno
reforzados con nanoparticulas de celulosa.

PFA1 BCO 10.97 16.14 0.02 1.23 1.21
PFA1-NCCM2% 10.66 15.42 0.02 1.21 1.19
PFA1-NCCM3% 11.15 16.15 0.02 1.22 1.20
PFA1-NCCM6% 11.14 16.36 0.02 1.28 1.26
PFA1-NCCM12% 11.34 16.16 0.02 131 1.29
PFA1-NFCM2% 10.97 15.82 0.02 1.23 1.21
PFA1-NFCM3% 11.20 15.81 0.02 1.24 1.22
PFA1-NFCM6% 6.88 11.43 0.02 1.30 1.28
PFA1-NFCM12% 8.84 12.12 0.03 1.34 131

PFA2 BCO 1.59 4.44 0.43 3.24 281
PFA2-NCCM2% 2.11 5.13 0.47 2.52 2.05
PFA2-NCCM3% 2.24 5.58 0.56 3.15 2.59
PFA2-NCCM6% 2.44 5.08 0.53 3.33 2.80

PFA2-NCCM12% 2.04 5.15 0.50 4.25 3.75
PFA2-NFCM2% 2.64 6.04 0.50 3.27 2.77
PFA2-NFCM3% 1.83 4.53 0.46 3.47 3.01
PFA2-NFCMG6% 2.72 5.58 0.50 3.42 2.92
PFA2-NFCM12% 1.92 4.44 0.62 4.58 3.96
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Se analizo el efecto de la incorporacion de las nanoparticulas en la matriz polimérica a traves
de un estudio de efecto Payne. El efecto Payne se refiere a la observacion de que, con el
aumento de la deformacién, la rigidez disminuye [62]. Este efecto de no linealidad depende
en gran medida de la dispersion y agregacion del relleno y, en consecuencia, del tratamiento

de la superficie del relleno [63].

Los resultados para el PFA1y el PFA2 reforzado con nanocristales y nanofibras de celulosa
modificados se muestran en la Figura 31 y 32, respectivamente, donde se observa que a
medida que aumenta el porcentaje en peso de las nanoparticulas de celulosa (NCCM y
NFCM), se presenta un mayor médulo, esto se debe a una mayor rigidez en el nanocompuesto
aportado principalmente por las interacciones relleno-relleno [64, 65], donde se observa que

el médulo del nanocompuesto disminuye con el aumento de la deformacién.
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Figura 31. Graficas de efecto Payne de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido via
polimerizacién por coordinacion reforzado con (a) nanocristales y (b) nanofibras de celulosa
modificada.
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Figura 32. Graficas de efecto Payne de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido via
polimerizacién por emulsion reforzado con (c) nanocristales y (b) nanofibras de celulosa
modificada.

8.2.5. Densidad de entrecruzamiento

Se realizaron estudios de hinchamiento de los distintos nanocompuestos para comprender la
interaccion entre particula-matriz. La densidad de entrecruzamiento es una medida que
permite establecer una aproximaciéon a la estructura quimica de la red del compuesto
elastomérico formada durante el proceso de vulcanizacion. La densidad de entrecruzamiento
se midio a través de la técnica de hinchamiento en solventes y se utilizo la ecuacion de Flory-
Rehner (seccion 7.9.4.). Se puede observar que independientemente de la naturaleza del
polifarneseno, en la medida que se incorpora una mayor cantidad de refuerzo celulésico ya
sea NCCM o bien NFCM, la densidad de entrecruzamiento aumenta. Lo cual puede asociarse
a un efecto cooperativo por parte de la naturaleza celulésica del refuerzo y la estructura del
polifarneseno que contiene dobles enlaces en su estructura lateral. De igual modo se observa
un incremento mayor en la densidad de entrecruzamiento al incorporar las NFCM en
comparacion con los NCCM, lo cual puede atribuirse a las redes que presenta la morfologia
de las nanofibras que podrian ser responsables de la entrada restringida del solvente en la
matriz polimérica [33]. También se puede ver que la densidad de entrecruzamiento es un
orden de magnitud mayor para el sistema de polifarneseno obtenido por emulsion via
radicales libres, el cual presenta una densidad de entrecruzamiento de 3.46x10° mol/g,
mientras que el PFA1 presenta una densidad de 8.54x10° mol/g, con lo cual se respalda el
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comentario realizado previamente en el sentido de que el polifarneseno de emulsion sufre

entrecruzamiento durante la reaccién de obtencion.

Tabla 8. Densidad de entrecruzamiento de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido por
coordinacion reforzado con nanocelulosa.

PFA1 BCO - - 8.54
PFA1-NCCM2% 2 - 8.62
PFA1-NCCM3% 3 - 8.65
PFA1-NCCM6% 6 - 8.68
PFA1-NCCM12% 12 - 8.82
PFA1-NFCM2% - 2 8.56
PFA1-NFCM3% - 3 8.69
PFA1-NFCM6% - 6 8.81
PFA1-NFCM12% - 12 8.93

Tabla 9. Densidad de entrecruzamiento de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido por
emulsion reforzado con nanocelulosa.

PFA2 BCO - - 3.46
PFA2-NCCM2% 2 - 3.59
PFA2-NCCM3% 3 - 3.63
PFA2-NCCM6% 6 - 3.65
PFA2-NCCM12% 12 - 3.77
PFA2-NFCM2% - 2 3.62
PFA2-NFCM3% - 3 3.66
PFA2-NFCM6% - 6 3.71
PFA2-NFCM12% - 12 3.81

92



.".5:-1"'- CONACYT ===

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

8.2.6. Propiedades mecanicas de los nanocompuestos de polifarneseno reforzado
con nanocristlaaes y nanofibras de celulosa modificados por plasma.

Las propiedades mecéanicas de los nanocompuestos de PFA1-NCCM y PFA1-NFCM se
muestran la Figura 33, mientras que de los nanocompuestos PFA2-NCCM y PFA2-NFCM
se muestran en la Figura 34. Se observo que el polifarneseno incorporado con NCCM y
NFCM, respectivamente, muestra una resistencia a la tension mejorada en comparacién con
el polifarneseno sin refuerzo (PFA1 BCO y PFA2 BCO), presentando una mayor
contribucion con la incorporacion de las NFCM. De igual manera se observo un mayor
maodulo para los nanocompuestos reforzados con NFCM, el cual incrementd de 0.06 a 0.10
MPa para el caso del PFA1 BCO y el PFA1-NFC12%, mientras que, para el PFA2 BCO,
incrementd de 0.13 a 0.19 MPa con la incorporacion de un 12 % de NFCM. Este incremento
puede atribuirse tanto a las propiedades de la nanocelulosa como al tratamiento a través de
la polimerizacion por plasma, el cual mostré una mejora respecto a la adhesion entre la
nanocelulosa y la matriz de PFA [55], y asimismo al procesamiento con sonicacion, donde
se mejoro la dispersion de las nanoparticulas de celulosa. Cabe mencionar que, si la interfaz
entre la matriz de PFA y las nanoparticulas es fuerte, mayor es la resistencia y rigidez del
nanocompuesto, mientras que, si la interfaz es débil, la eficiencia de la transferencia de

tension de la matriz a las nanoparticulas podria reducirse.

La curva de esfuerzo-deformacion para el PFAL1 BCO (Fig. 33) muestra un valor mayor de
resistencia a la deformacion en comparaciéon con el PFA2 BCO (Fig. 34), mostrando una
resistencia de 135 % en el caso de PFA1 BCO, mientras que el PFA2 BCO de 37 %. Esto se
puede relacionar con la microestructura presente en cada polifarneseno (seccion 8.2.3), donde
el PFALl presentd una alta microestructura cis-1,4 lo que conduce a una atraccién
intermolecular débil y por lo tanto una mayor resistencia a la deformacion, mientras que el
PFA2 obtenido por emulsion presentd cis/trans dando lugar a un mejor acomodo en las
cadenas poliméricas, lo cual no es posible para una configuracion alto cis y por lo tanto el

material exhibe menores propiedades elasticas, reduciendo su resistencia a la deformacion.

Por otro lado, la incorporacion de nanocristales de celulosa modificados mejoro la resistencia
a la deformacion en ambos casos. EI PFA1 BCO mejoro desde 136 % hasta 205 % en el caso
del PFA1-NCCM12%, mientras que el PFA2 desde 38 % hasta un 49 % en el caso del PFA2-
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NCCM12%. Sin embargo, a medida que se incrementd el % de nanoparticulas la resistencia
a la elongacion disminuyd, esta disminucion se puede atribuir a la movilidad cada vez mas

restringida de las cadenas del PFA a concentraciones més altas de nanoparticulas.

En el caso de los nanocompuestos PFA1-NFCM y PFA2-NFCM, se observd una
contribucion mayor al incorporar una 12 % de NFCM en la resistencia a la tension, siendo
mas notable este comportamiento en la matriz de PFA1 BCO, que aument6 de 4.5a 7 N,
mientras que en el PFA2 BCO de 4.1 a 5 N. Este comportamiento se debe principalmente a
la forma fibrilar del material (es decir, alta relacién de aspecto) y alta resistencia y
modulo. Por otro lado, la elongacion a la ruptura de los nanocompuestos disminuyd
gradualmente con el aumento del contenido de NFCM atribuido a la inmovilizacion de las
cadenas de polimero por la red NFCM. La incorporacion de fibra en la matriz del polimero
reduce la movilidad de la matriz, lo que resulta en un aumento en la rigidez del compuesto.
Este comportamiento posiblemente esté relacionado con la restriccion de la movilidad de la
cadena de polimero al incorporar las nanoparticulas. En el caso del comportamiento de
esfuerzo vs deformacion correspondiente a la Figura 34 empleando NFCM, se puede
observar un comportamiento diferente comparado al resto de los sistemas evaluados en donde
para casos practicos la capacidad de deformacion disminuye al incorporar el refuerzo
celuldsico, y esta deformacion disminuye a medida que se aumenta la concentracion de NFC.
Este comportamiento se atribuye de acuerdo a lo reportado en la literatura a una
inmovilizacion de las cadenas politerpenicas causada por la red creada de NFC, de esta
manera la incorporacion en este caso de nanofibras reduce la movilidad de la matriz,
provocando un aumento en su rigidez, lo cual también seria la causa de la disminucion en la

deformacion del nanocompuesto [33].
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Figura 33. Curva de esfuerzo-deformacion del nanocompuesto de polifarneseno obtenido por
polimerizacidn por coordinacion reforzado con nanocelulosa modificada (PFAL-NCCM y PFA1-
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Figura 34. Curva de esfuerzo-deformacion del nanocompuesto de polifarneseno obtenido por
polimerizacién por emulsion reforzado con nanocelulosa modificada (PFA2-NCCM y PFA2-
NFCM).

En la Tabla 10 y 11 se muestran los resultados obtenidos para cada nanocompuesto,
incluyendo su dureza (Shore A). Se observé que la dureza de los nanocompuestos se
incrementa conforme aumenta el % de carga (NCCM y NFCM). Como se observo
anteriormente, a altas concentraciones de nanoparticulas (12 % en peso), el compuesto
presentd un aumento en la rigidez, lo que es la razén de la mejora en la dureza de los

nanocompuestos en comparacion con el polifarneseno sin refuerzo (PFA1 BCO y PFA2
BCO).
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Tabla 10. Propiedades de tension de los nanocompuestos de polifarneseno (PFAL) reforzados
con nanoparticulas de celulosa (NCCM y NFCM).

PFA1 BCO - - 4.5 135.6 0.06 11
PFA1-NCCM2% 2 - 4.5 172.5 0.05 12
PFA1-NCCM3% 3 - 5.1 168.8 0.06 12
PFA1-NCCM6% 6 - 5.4 167.1 0.07 8
PFA1-NCCM12% 12 - 5.6 158.2 0.09 9
PFA1-NFCM2% - 2 4.7 184.4 0.05
PFA1-NFCM3% - 3 5.1 181.6 0.06
PFA1-NFCM6% - 6 5.2 176.8 0.07 10
PFA1-NFCM12% - 12 7.0 170.5 0.10 13

Tabla 11. Propiedades de tension de los nanocompuestos de polifarneseno (PFA2) reforzados
con nanoparticulas de celulosa (NCCM y NFCM).

PFA2 BCO - - 4.1 37.3 0.13 26
PFA2-NCCM2% 2 - 4.0 50.0 0.13 27
PFA2-NCCM3% 3 - 4.3 49.1 0.13 28
PFA2-NCCM6% 6 - 4.8 48.2 0.14 29
PFA2-NCCM12% 12 - 5.0 46.1 0.16 29
PFA2-NFCM2% - 2 3.8 31.9 0.13 29
PFA2-NFCM3% - 3 4.1 30.7 0.15 31
PFA2-NFCM6% - 6 4.2 28.4 0.17 32
PFA2-NFCM12% - 12 5.0 26.5 0.19 35

La mejora en las propiedades mecanicas se puede atribuir a la modificacién superficial de las
nanoparticulas, donde los grupos -C=C presentes polimero depositado en la superficie de las
NFCM y los NCCM se unen covalentemente a las cadenas del PFA durante el proceso de

vulcanizacion con azufre. Esta interaccion quimica aumenta la transferencia de tension entre
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las dos fases cuando los materiales compuestos estan bajo carga y restringe la movilidad de
las cadenas del PFA, lo que conduce a un refuerzo mejorado en comparacién con
nanoparticulas sin modificar. De igual manera se atribuye al proceso de dispersion por
sonicacion que mostro ser eficaz para dispersar las nanoparticulas de celulosa en la matriz

polimérica [34, 55].

8.2.7. Propiedades mecéanicas dindmicas de los nanocompuestos

Se realizaron analisis mecanicos-dinamicos del PFA1 BCO y PFA2 BCO y de los
nanocompuestos a diferentes concentraciones de nanocelulosa (NCCM y NFCM). En la
Figura 35y 36 se muestras las curvas del médulo de almacenamiento y tan & (tangente del

angulo de pérdida) versus la temperatura, respectivamente.

En la Figura 35 y 36 se observo un incremento en el médulo, tanto para el PFA1 BCO como
el PFA2 BCO, en donde el médulo de almacenamiento incremento al aumentar el contenido
de carga hasta un 12 % en peso en ambos casos. A una alta concentracion de nanoparticulas,
cuando se aplica tension al polifarneseno cargado, la tensién es controlada principalmente
por la carga de manera que la interfase se tensa en menor medida. No obstante, en el caso de
la incorporacion de nanoparticulas de celulosa para el PFAL, es claro notar que al inicio al
adicionar 2 % el médulo disminuye, lo cual de acuerdo a lo reportado en la literatura [66,
67], las nanoestructuras de celulosa pueden llegar a actuar como un plastificante, con lo cual
se esperaria una disminucién en el médulo del material. Sin embargo, posterior a esa
concentracion el modulo tiende a incrementar debido a la contribucion de las nanoestructras
en propiciar un aumento en el grado de entrecruzamiento, aunado con la rigidez de las

mismas nanoestructuras celulésicas.

La temperatura de transicion vitrea (Tg4) de un polimero juega un papel importante al
determinar si un polimero en particular esta en estado gomoso a temperatura ambiente. Los
elastomeros son de naturaleza amorfa y, por tanto, su Ty es por debajo de la temperatura
ambiente, preferiblemente en el intervalo bajo cero. Se observa que a bajas concentraciones
de nanocelulosa, las nanoparticulas se dispersan uniformemente dentro de la matriz por lo

que no se observa un cambio muy notable en la Tgdado que no se reduce la movilidad de las
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cadenas débilmente unidas en las regiones interfaciales [68]. Por el contrario, a
concentraciones mas altas de las nanoparticulas, la distancia entre las particulas se reduce, lo
que también puede causar una mayor interaccion en las nanocapas interfaciales, aumentando
asi el volumen de las cadenas inmovilizadas y, en consecuencia, la Ty del nanocompuesto

aumenta en comparacion al polimero sin relleno o un compuesto con menos relleno.

La Tg de la muestra se puede estimar a partir de los valores maximos del mddulo de pérdida
o tan . Generalmente, si las interacciones interfaciales entre la matriz y las particulas de
relleno son lo suficientemente fuertes, el valor maximo de tan 6 se reduce y la Tq se desplaza
hacia temperaturas mas altas. Con el aumento de la concentracién de nanoparticulas en un
polimero relleno, el valor del pico tan d, tipicamente, se reduce debido al aumento de las

interacciones interfaciales.

El pico de la curva tan & se utilizo para estimar la T4 (Fig. 35b y 36d). En las gréficas se
observa que el valor de tan 6 disminuy6 a medida que aumento la concentracion de carga.
Esta disminucion en el valor de tan d se atribuy6 a la reduccion en la fraccion de cadenas de
polimero disponibles para participar en la primera transicion con el aumento del contenido
de nanoparticulas de celulosa en el nanocompuesto. Con el aumento del contenido de
nanoparticulas, la Tg se corrid ligeramente a mayores temperaturas. Se encontré que el area
bajo los picos de tan & disminuyd al aumentar el contenido de NCCM y NFCM,
respectivamente; es decir, las curvas de tan 6 se hicieron mas estrechas con un alto contenido
de relleno, lo que indica que hay menos cadenas de polimero que participan en la transicién

vitrea.

La mejora en el mddulo muestra la interaccion efectiva entre la matriz polimérica de
polifarneseno y las nanoparticulas de celulosa modificadas superficialmente por plasma. La
incorporacion de fibra en la matriz polimérica reduce la movilidad de las cadenas
poliméricas, lo que da como resultado la rigidez del material compuesto. La movilidad

restringida de las cadenas de polimero es responsable de la mejora del médulo.
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variacion de tan delta con la temperatura de nanocompuestos de PFA1-NCCM.
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Figura 36. Graficos de (c) variacion del modulo de almacenamiento con la temperatura, (d)
variacion de tan delta con la temperatura de nanocompuestos de PFAL-NFCM.

El factor de pérdida mecanica, tan 8, a menudo llamado amortiguacion, es la relacion entre
el médulo de pérdida y el modulo de almacenamiento. La curva de tan & presenta un pico

ubicado en el rango de temperatura de la transicién vitrea del material (polifarneseno).
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Como se muestra en la Tabla 12, la temperatura en el maximo del pico tan & se desplazd
ligeramente a temperaturas mas altas al agregar las nanoparticulas de celulosa. También se
observo una reduccion en la magnitud del pico de tan 6, tras la adicion de la carga tanto para
el caso de la adicion de los NCCM como de las NFCM. Esto puede atribuirse a (i) una
disminucion de la cantidad de material de la matriz, responsable de las propiedades de
amortiguacion, es decir, una disminucién en el nimero de unidades moviles que participan
en el fendmeno de relajacion o (ii) una posible restriccion del movimiento de las cadenas del

polimero en la interfaz de relleno/matriz [36].

Tabla 12. Datos de analisis mecéanico dindmico de polifarneseno PFAL reforzado con
nanoparticulas de celulosa, NCCM y NFCM.

PFA1 BCO - - -54.1 3808.6
PFA1-NCCM2% 2 - -53.6 3535.4
PFA1-NCCM3% 3 - -53.4 4029.8
PFA1-NCCM6% 6 - -52.1 4348.6

PFA1-NCCM12% 12 - -51.2 4746.5
PFA1-NFCM2% - 2 -53.1 3271.7
PFA1-NFCM3% - 3 -53.0 4223.0
PFA1-NFCM6% - 6 -51.6 4905.4

PFA1-NFCM12% - 12 -51.2 5286.0

En la Figura 37 y 38 se observa el modulo de almacenamiento y el tan delta de los compuestos
polimerizados por emulsion via radicales libres (PFA2) reforzados con NCCM y NFCM,
respectivamente. De manera similar se encontrd6 que conforme aumenta el % de carga
(NCCM 6 NFCM) el moddulo de almacenamiento aumenta haciendo mas rigido el
nanocompuesto. En el caso de PFA2 BCO (sin carga) el modulo aumentd de 3509 MPa a
4903 MPa con un 12 % p/p de NCCM vy 4852 MPa con un 12% p/p de NFCM. Se puede
observar que el mdédulo aumenta conforme aumenta el contenido de carga haciendo mas

rigido el nanocompuesto.
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Figura 37. Graficos de (a) variacion del modulo de almacenamiento con la temperatura, (b)
variacion de tan delta con la temperatura de nanocompuestos de PFA2-NCCM.
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Figura 38. Graficos de (c) variacion del modulo de almacenamiento con la temperatura, (d)
variacion de tan delta con la temperatura de nanocompuestos de PFA2-NFCM.
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Tabla 13. Datos de analisis mecéanico dindmico de polifarneseno PFA2 reforzado con
nanoparticulas de celulosa, NCCM y NFCM.

PFA2 BCO - - -46.0 3509.0
PFA2-NCCM2% 2 - -45.1 3853.2
PFA2-NCCM3% 3 - -44.8 3898.1
PFA2-NCCM6% 6 - -42.3 4033.6

PFA2-NCCM12% 12 - -41.8 4908.2
PFA2-NFCM2% - 2 -44.7 3831.8
PFA2-NFCM3% - 3 -43.0 4352.6
PFA2-NFCM6% - 6 -42.0 4681.5

PFA2-NFCM12% - 12 -40.8 4852.7

8.2.8. Estabilidad térmica de los polimeros elastoméricos reforzados con
nanocristales de celulosa modificados (NCCM) y nanofibras de celulosa
modificadas (NFCM)

La estabilidad térmica de los nanomateriales de polifarneseno con NCCM y NFCM,
respectivamente, fue determinada mediante su andlisis termogravimétrico (TGA). Las
Figuras 39 y 40 muestran los termogramas correspondientes al polifarneseno obtenido por
polimerizacion por coordinacion (PFAL) reforzado con nanoparticulas de celulosa (NCCM
y NFCM). Se observa como el polifarneseno (PFA1 BCO) presenta dos regiones de pérdida
de peso, donde la degradacién méaxima de las cadenas poliméricas se presenta a 350 y 402
°C, en el caso de los nanocompuestos reforzados con nanocristales se presenta una pequefia
pérdida de peso a alrededor de 290 °C debido a la degradacion de estos y para los
nanocompuestos reforzados con nanofibras se presenta una pérdida peso alrededor de 342
°C.
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Figura 39. Estabilidad térmica de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido por coordinacion
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Tabla 14. Temperaturas de degradacion de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido por
coordinacion (PFAL) reforzado con nanoparticulas de celulosa.

PFA1 BCO - - - 350.46
PFA1-NCCM2% 2 - 292.33 355.97
PFA1-NCCM3% 3 - 291.66 357.68
PFA1-NCCM6% 6 - 288.62 360.54
PFA1-NCCM12% 12 - 285.54 361.26
PFA1-NFCM2% - 2 343.87 355.70
PFA1-NFCM3% - 3 337.12 357.69
PFA1-NFCMG6% - 6 331.23 360.05
PFA1-NFCM12% - 12 327.63 360.63

La Tabla 14 muestra los valores de la temperatura de degradacion de las nanoparticulas de
celulosa (NCCM y NFCM) registrada para cada uno de los nanocompuestos con porcentajes
en peso de 0 a 12 %, asi como la temperatura de degradacion maxima. Se observa la mejora
de la estabilidad térmica a medida que aumenta la concentracion del bio-refuerzo hasta un
12% en peso. Con la incorporacién de un 12 % en peso de NCCM se mejoro la estabilidad
térmica para el PFAL1 BCO de 350 a 361 °C y con la adicion de un 12 % en peso de NFCM
mejoro de 350 a 360 °C, en ambos casos se obtuvo un buen resultado, indicativo de una buena

incorporacion hacia la matriz polimérica

Los termogramas mostrados en la Figura 41y 42 corresponden al polifarneseno obtenido por
polimerizacion en emulsion (PFA2) reforzado con nanoparticulas de celulosa. Al igual que
en el caso anterior, el PFA2 presenta dos regiones de pérdida de peso, donde las
degradaciones maximas de presentan alrededor de 353 y 411 °C, para el caso de los
nanocompuestos reforzados con NCCM se presenta una pérdida de peso alrededor de 293 °C
y para los nanocompuestos reforzados con NFCM se presenta una perdida alrededor de 340
°C.
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Figura 41. Estabilidad térmica de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido por emulsion
(PFAZ2) con nanocristales de celulosa modificada (NCCM).
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Figura 42. Estabilidad térmica de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido por emulsion
(PFAZ2) con nanofibras de celulosa modificada (NFCM).
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La Tabla 15 presenta los valores de la temperatura de degradacion de los diferentes
nanocompuestos. Se observa que la incorporacién de las nanoparticulas favorecio la
estabilidad térmica de la matriz polimérica, de 353 a 360 °C para el caso de PFA2-
NCCM12% y de 353 a 359 °C para el caso de PFA2-NFCM12%. En el caso de la estabilidad
térmica, las mejores propiedades se obtuvieron a una concentracion de 12 % en peso de
NCCM tanto para el PFA1 como para el PFA2. Esta mejora en las propiedades térmicas se
puede atribuir a las interacciones moleculares entre la nanocelulosa y la matriz polimérica.
Los enlaces intermoleculares formados debido a la afinidad entre las nanoparticulas y la fase
continua pueden mejorar la estabilidad térmica del nanocompuesto, lo que resulta en un
incremento de la energia térmica necesaria para llevar a cabo la ruptura o disociacion de estos
enlaces [69]. Por lo tanto, una mejora en la estabilidad térmica requiere de nanoparticulas de
celulosa dispersas y compatibilizadas que permitan una buena adhesion interfacial con la

matriz polimérica.

Tabla 15. Temperaturas de degradacion de los nanocompuestos de polifarneseno obtenido por
emulsion (PFA2) reforzado con nanoparticulas de celulosa.

PFA2 BCO - - - 353.67
PFA2-NCCM2% 2 - 293.04 356.54
PFA2-NCCM3% 3 - 287.17 359.83
PFA2-NCCM6% 6 - 286.56 359.96

PFA2-NCCM12% 12 - 282.56 360.64
PFA2-NFCM2% - 2 344.7 359.87
PFA2-NFCM3% - 3 332.07 358.54
PFA2-NFCM6% - 6 329.46 358.74

PFA2-NFCM12% - 12 328.91 359.66
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IX. CONCLUSIONES

Se polimerizé6 con éxito el trans-B-farneseno a través de dos técnicas distintas: i)
polimerizacion en solucion por coordinacion via transferencia de cadena coordinativa, ii)
polimerizacion por emulsién via radicales libres, obteniendo conversiones finales de ~90-
95%. Se comprobo que el sistema catalitico terciario de Ziegler-Natta a base de Nd permite

obtener polifarneseno de alto peso molecular alcanzando valores de 1x108 en M.

Este estudio demostrd que la técnica de polimerizacion por plasma con el monémero trans-
B-farneseno modificé la quimica superficial de las nanoparticulas de celulosa. La
modificacion de la superficie mejoro su dispersabilidad en la matriz polimérica y mejoro sus

propiedades mecanicas y térmicas conforme se aumentd la concentracion de las particulas.

A través del estudio del efecto Payne, se observé una adecuada incorporacion de los NCCM
y las NFCM a la matriz de polifarneseno, mostrando un incremento en la viscosidad del
material proporcional a la concentracion de las nanoparticulas modificadas; esto se atribuy6
a la alta area superficial, lo cual puede producir una mayor interaccién entre las
nanoparticulas y la matriz y asimismo a la modificacion por plasma que compatibilizé a las

nanoparticulas de celulosa con la matriz polimérica de PFA.

Se comprob6 que la adicion de nanoparticulas de celulosa como bio-refuerzos a un 12 % en
peso mejora el modulo elastico de los compuestos, haciendo mas rigida la fase elastomérica.
En el caso del PFA1 BCO, el médulo de almacenamiento mejoré de 3806.6 a 4746.5 MPa
con NCCM12% y a 5286 MPa con NFCM12%, mientras que, para el PFA2 BCO, mejord de
3509 a 4908.2 MPa con NCCM12% y a 4852.7 MPa con NFCM12%.

En las pruebas de resistencia a la tension se observo una mayor contribucion con la adicion
de NFCM en la matriz de PFAL, presentando una mejora de 4.1 a 7 MPa con la incorporacion
de un 12 % en peso, atribuido a la relacion de forma de los NFC y al entrelazamiento de
fibras, sin embargo, se presentd una menor resistencia a la deformacion debido a los

aglomerados de fibras relativamente grandes.
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La estabilidad térmica presentd ligeros cambios con la incorporacion de nanoparticulas de
celulosa de donde la mayor contribucion se obtuvo al incorporar un 12 % en peso. La
temperatura de degradacion del PFA1 BCO mejord de 350 a 361 °C con un 12 % de NCCM
y a 360 °C con un 12% de NFCM, mientras que en el caso del PFA2 BCO de 353 °C a 360
°C con un 12 % de NCCM y a 359 °C con un 12 % de NFCM. En general, los mejores
resultados se obtuvieron para una concentracion de 12 % en peso de NCCM y NFCM,

respectivamente.

108




o

%

23 CONACYT

i

350

CENTRO DE INVESTIGACION
EN QUIMICA APLICADA

X.  PERSPECTIVAS O TRABAJO A FUTURO

Un siguiente paso es desarrollar nanocompuestos hibridos PFA/NCCM/negro de humo,
PFA/NFCM/negro de humo. De igual forma estudiar la polimerizacion por emulsion del
polifarneseno y extender mas su potencial para la obtencion de copolimeros (p. ej.,

farneseno-estireno), asi como estudiar su reforzamiento con nanoestructuras de celulosa.
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