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RESUMEN

Este trabajo de investigacion se centro en el desarrollo y caracterizacion de
peliculas de nano hojas de nifruro de boro (NHNB)/ nanofibrillas de celulosa
carboxilada (NFC) para su posterior incorporacion a una matriz polimérica
de dcido polilactico (PLA) a través del moldeo por compresion. Esto con el

objetivo de determinar su potencial como materiales termoconductores.

Para realizar estas peliculas primeramente el nitruro de boro (NB) se exfolio
por ultrasonido para obtener NHNB. A la fibra de celulosa se le realizaron
cuatro fratamientos por microondas para eliminar la lignina, hemicelulosa y
ofros compuestos presentes en la fibra nativa; después, se sometio a
ultrasonido para disminuir el tamano y finalmente se funcionalizd con grupos
carboxilato en la superficie de la celulosa via TEMPO para favorecer las
interacciones con el NB. Las peliculas de NHNB/NFC se prepararon a través
de un proceso estdndar de fabricacion de papel de filtracion, usando
distintas concentraciones de NHNB/NFC (10, 30 y 50 % en peso). Luego se
utilizaron estas peliculas sobre las cuales se le incorporaron otras peliculas de
PLA mediante moldeo por compresion para obtener peliculas tipo
sdndwich; esto con el propdsito de mantener la distribucion alineada de las
NHNB que favorezcan una buena conductividad térmica en el

biocompuesto polimérico PLA/NB-NFC.

Las propiedades fisico-mecdnicas, morfoldgicas y el comportamiento
térmico de las peliculas NB/NFC y del biocompuesto PLA/NB-NFC fueron
evaluadas a través de FTIR, DRX, DMA, SEM, TGA y cdmara térmica.

Las imagenes de SEM evidenciaron la compatibilidad entre las NHNB y la
NFC favorecido por los grupos carboxilato en la superficie de la celulosa;
también se observd el acomodo paralelo de las NHNB en capas entre la

matriz de celulosa. Este arreglo morfolégico promovié la conductividad



térmica de las peliculas NB/NFC, siendo la pelicula con concentracion de
50/50 % en peso la que disipd mas el calor. Sin embargo, se encontro
evidencia por SEM de incompatibilidad en la interfase PLA/NB-NFC. Esta
incompatibilidad afectd negativamente la disipacion del calor en los
materiales. Esto no permitid medir la distribucion del perfil de temperaturas

de estos compuestos a través de una camara térmica.

Los compuestos de NB/NFC obtenidos tienen el potencial de ser utilizados
como disipadores de calor; aunque falta desarrollar procesos mas eficientes

y escalables para sus aplicaciones.

Vi
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1 INTRODUCCION

Una de las exigencias que se tienen actualmente en el mercado de
dispositivos electronicos es la reduccion de las dimensiones y el peso de los
componentes, asi como el aumento en el desempeno de los dispositivos
electronicos portdtiles. Esta reduccion del tamano de los dispositivos
electronicos, asi como el nUmero creciente de componentes integrados,
como los transistores; implica una mayor concentracion del calor en estos,
afectando el rendimiento del producto. En la Figura 1, se muestra que una
baja gestion térmica causa aproximadamente el 55% de las fallas en los
aparatos electronicos.[1] Para evitar esto se utilizan materiales
termoconductores que disipen el calor y que ademds sean capaces de
resistir condiciones ciclicas de alto voltaje, alta temperatura, cortocircuitos,
agentes quimicos corrosivos, etc.; y asi reemplazar los materiales
convencionales metdlicos por polimeros de ingenieria, y proporcionar la
funcionalidad, confiabilidad y rendimiento que requieren los dispositivos

electronicos.[2]

P Temperatura
o Vibracion
P Humedad
" Polvo

Figura 1.1 Distribucion de las causas de falla de los equipos electronicos. [1]



Los materiales poliméricos tienen gran potencial de aplicacidbn como
materiales termoconductores para disipar el calor eficienfemente. Estos
materiales son de bagjo peso, y cuentan con buenas propiedades
mecdnicas como rigidez, tenacidad, alta resistencia al impacto vy
flexibilidad. [3] Es sabido que los materiales poliméricos muestran
conductividades térmicas muy bajas de 0.1- 0.25 W m-IK-1. Por ello se les han
incorporado termo rellenos en las matrices materiales poliméricas, como
metales (Au, Cu), cerdmicos (nitfruro de boro) y derivados de carbono
(grafeno, nanotubos de carbono) para conferirles esta propiedad térmica.
[4, 5] Entre estos materiales, los metales y los derivados de carbono son
conductores eléctricos y térmicos, lo que significa que no pueden usarse en
aplicaciones que requieran conductividades térmicas altas y a la vez sean
aislantes eléctricos. El nifruro de boro hexagonal (h-NB) es un excelente
aislante eléctrico con un band gap alto (5.2 eV) y alta conductividad
térmica (2000 W m-K-1), esto lo hace un termo relleno ideal para su uso en
compuestos termo conductores vy aislantes eléctricos. [6, 7] La
conductividad térmica de los compuestos poliméricos de h-NB varia en
valores entre 0.5y 7 W m-K-1, esto se atribuye a la distribucion aleatoria del
h-NB en los compuestos. [8] No obstante, el h-NB cuenta con conductividad
térmica anisofréopica (Conductividad térmica en el plano mucho mayor en
comparaciéon con a través del plano). Para poder aprovechar esta
propiedad se orienta el h-NB en una sola direccién, lo que puede maximizar
el drea de contacto obteniendo un mayor solapamiento entre las hojas de
nitfruro de boro, reducir el umbral de percolacion y disminuir la resistencia
térmica interfacial logrando una alta conductividad térmica de los

compuestos poliméricos. [8, 9]

Una estrategia que se ha utilizado exitosamente para mejorar la
conductividad térmica de los compuestos es la combinacién del h-NB con

ofros materiales como los nanotubos de carbono y la nanocelulosa



cristalina. Por ejemplo, Zhu, H y colaboradores desarrollaron peliculas de h-
NB y nanofibra de celulosa que formaron una red fridimensional de Idminas

orientadas, logrando una conductividad térmica de hasta 145.7 W m-1K-1. [8]

En este contexto, el presente trabajo se centra en la elaboracion de
peliculas de nitruro de boro (h-NB) y nanofibra de celulosa carboxilada
(NFC) para mejorar la conductividad térmica. Estas peliculas se emplearon
posteriormente en la fabricacidon de peliculas compuestas de PLA/NB-NFC

mediante el proceso de termocompresion.

2 ANTECEDENTES

2.1 RELLENOS TERMOCONDUCTORES.

La microelectronica, la cual es pequena pero poderosa, encontrada en
productos militares, automovilisticos y aeroespaciales, genera un calor
intenso causando fallas en los dispositivos. Por lo tanto, existe la necesidad
de abordar la disipacion térmica en los disenos de los dispositivos.
Actualmente los materiales utilizados para conducir calor en los dispositivos
aeroespaciales son aleaciones de aluminio, que normalmente tienen una
conductividad térmica de 130 W m-K-1, sin embargo, la densidad de las
aleaciones de aluminio no los hace favorables para aplicaciones
aeroespaciales. [6] Los polimeros han sido considerados en la gestion
térmica de tales dispositivos debido a su excepcional procesabilidad, baja
densidad, excelentes propiedades dieléctricas y bajo costos. Sin embargo,
la baja conductividad térmica de los polimeros (Tabla 2.1) dificulta sus
aplicaciones potenciales. La conductividad térmica de los polimeros oscila
entre 0.1 y 0.4 W m-1K-1 y su valor esta relacionado con el porcentaje de su

cristalinidad. [1]



Tabla 2.1 Conductividades térmicas de diferentes polimeros y su
cristalinidad. [10]

Polimero Xc (%) k (W m-1K-1)

ABS 0 0.1768

PLA (amorfo) 0 0.2082

PLA 48 0.2202
(semicristalino)

PP 44 0.2456

PA 6 16 0.3271

HDPE 62 0.4657

Reportes recientes han desarrollado nanocompuestos ligeros incorporados
con nanomateriales termoconductores, como los nanotubos de carbono
(NTC), el grafeno y las nanohojas de nitruro de boro (NB) con
conductividades térmicas elevadas debido a la baja dispersion de los

fonones y a la alta velocidad de éstos. [8]

A diferencia de los NTC o el grafeno, el h-NB ha atraido una atencion
considerable debido a su aislamiento eléctrico (constante dieléctrica de 3-
4) y excelente conductividad térmica (TC) (200 W m-IK-1y 1-3 W m-1K-! en el
plano y a través del plano, respectivamente), asi como un amplio bandgap
(~5.9 eV). [8, 9] Estas caracteristicas han hecho que el h-NB sea muy utilizado
en la gestion térmica en la electronica de alta potencia; en la cual los NTC

y el grafeno no pueden ser usados. [8, 11, 12]

Sin embargo, las conductividades térmicas de los compuestos poliméricos
de nitruros de boro reportados estdn en el intervalo de 0.4 a 7 W m-1K-!, aun
en concentraciones de hasta el 60% en peso (Tabla 2.2). La bagja
conductividad térmica de los compuestos polimero/h-NB se debe a la

distribucion aleatoria de las NHNB en el compuesto y en la mayoria de los
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casos la matriz polimérica utilizada es un aislante térmico por lo que dificulta
mas el fransporte de fonones. [13] Ademads, la baja eficiencia de exfoliacion
y la inercia quimica del h-NB limitan su potencial en los compuestos
poliméricos [14]. Esto presenta desafios y oportunidades significativas en el
desarrollo de nanocompuestos de polimero/h-NB, especialmente en lo que

respecta a la necesidad de materiales compuestos ligeros [15].

Para enfrentar estos desafios y aprovechar las propiedades aislantes
eléctricas del BN, ademds de ampliar su campo de aplicaciéon, la
comunidad cientifica ha intensificado sus esfuerzos de investigacion como
se muestra en la Tabla 2.2. Se ha reportado en la literatura el desarrollo de
compuestos de NB/PLA segregados, formando aglomerados de NB en la
matriz polimérica llegando a tener una conductividad térmica de 0.38 W m-
1K-1; se realizd una modificacion a este sistema anadiendo fibra de celulosa
obteniendo una conductividad térmica de 1.09 W m-IK-1, esto se debe a que
las fibras de celulosa ayudan a que las Idminas del NB se desaglomeren
favoreciendo la distribucion aleatoria de estas en la matriz. [25] Por ejemplo,
Zhu, H y colaboradores desarrollaron una estrategia que se ha utilizado
exitosamente para favorecer la conductividad térmica mediante la
combinacion del nitruro de boro y la nanocelulosa cristalina. Estos autores
elaboraron peliculas de h-NB y nanofibra de celulosa para promover la
formacion de una red fridimensional de Idminas de NB orientadas en el

plano lo que da una conductividad térmica de hasta 145.7 W m-1K-1. [8]

Shahriar Ghaffari et al. desarrollaron compuestos de PLA/NB (1-33% en
volumen) mediante mezclado en fundido, obteniendo conductividades
térmicas que oscilan entre 0.25y 2.77 W m™'K™'. Los autores concluyeron que
la conductividad térmica de estos compuestos no se relaciona Unicamente
con la cantidad de particulas de BN, sino que también depende de las
conexiones y la percolacion entre ellas. Por lo tanto, al incorporar particulas
de relleno, la conductividad térmica de los compuestos PLA/NB (1-33% en
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volumen) se incrementa, siempre que la cantidad de particulas anadidas
alcance niveles suficientes para mejorar la conectividad en la red de

relleno, lo que a su vez genera una red conductora mas eficiente. [26]

Tabla 2.2 Conductividades térmicas de algunos compuestos

poliméricos/NB o NB modificado.

Compuesto polimérico/NB % NB Conductividad Referenci
térmica (W m-1K-1) a
Epoxy/NB 40 6 [19]
Epoxy/NB/Al2O3 15 0.57 [21]
SAN/NHNB 59 0.74 (]
PA6/A-BNNSs 20 2.886 [23]
Poliimida/NB 30 3 [22]
60 7
PVA/PDA/TiO2/NB 5 0.78 (5]
Peliculas de compuestos poliméricos/NB
NB-Celulosa/PLA 25 1.09 [25]
Epoxi/3D-Aniso-NHNB 4.4 1.56 [1]
PVA-FC-NHNB- - 6.9 [27]
PVA/fibra de vidrio/NB 60 22.5 [24]
BNNS-AgQ/SICNW-Ag/PVA - 21.7 [20]
Celulosa nanofibrilada/NB 5 26.2 [8]
50 145.7

2.2 COMPUESTOS TIPO SANDWICH

En linea con estos esfuerzos de la comunidad cientifica, se han desarrollado
compuestos tipo sandwich utilizando en cada capa diferentes materiales

termoconductores y polimeros. De esta manera se obtienen propiedades
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mecdnicas y térmicas necesarias para los dispositivos electronicos. La
fabricacion de los compuestos sdndwich es facil de realizar y tiene potencial
para aplicaciones industriales. Para lograr una mayor conductividad
térmica en la elaboracion del sdndwich es importante tomar en cuenta la
mejora de la conductividad térmica en cada una de las fases o capas que
lo va a conformar, asi como las interfaces entre ellas. [28] Por ejemplo, la
estructura tipo sdndwich consta de tres fases de material: las Idminas
frontales, el nucleo y las capas adhesivas entre las [dminas frontales y el
material del nucleo. Por lo tanto, una mala conductividad térmica en
cualguiera de estas fases, asi como una mala adhesion interfacial entre la
I&dmina frontal y el nucleo, dan como resultado una reduccion de la
conductividad térmica total a través del espesor de la construccion tipo
sandwich. Ademds, en el caso de los compuestos laminados, existen mds
fases de interfaz entre las capas de compuesto, lo que dificulta ain mds el
transporte de fonones. Mientras tanto, para mantener la integridad
estructural, el rendimiento mecdnico no debe degradarse con la

conductividad térmica mejorada. [29]

Wang Z. y colaboradores desarrollaron un compuesto sandwich de
AIN/epoxi con varios espesores de capa, que muestran una mejora en |os
valores de conductividad térmica de los compuestos elaborados. El
compuesto sdndwich mds optimizado, con un espesor de capa exterior de
120 ym y un espesor de capa interior de 60 um exhibe una alta
conductividad térmica a través del plano de 0,754 W m-1K-1 (4.1 veces la del

epoxi) y una conductividad térmica en el plano de 1.88 W m-1K-1. [30]

Qingsong Song y colaboradores propusieron un diseno tipo sandwich para
combinar un nuevo compuesto de nitruro de boro (BN)/poli(fluoruro de
vinilideno) (PVDF) con una conductividad térmica y una resistencia a la
ruptura mejoradas sinérgicamente. En este caso, se utiliza NB-micro/PVDF
como la capa exterior debido a la contribucidn del NB-micro orientado ala
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alta conductividad térmica. Se inserta como capa interior NHNB/PVDF para
mejorar la resistencia a la ruptura. El compuesto de estructura intercalada
tipo sandwich obtenido exhibe una alta conductividad térmica en el plano
de 18.4 W m'IK-1. Este fipo de peliculas tienen un gran potencial para la
aplicacion de la gestion térmica en la electronica flexible ya que disipa el

calor por hasta 16 °C. [31]

2.3 RESISTENCIA TERMICA INTERFACIAL

En general, el calor es una forma de energia generada por el movimiento—
traslacion, rotaciéon y vibracion—de moléculas, dtomos y electrones dentro
de la materia. Consecuentemente, el mecanismo de conducciéon térmica
implica la interaccién y colision de particulas microscoépicas dentro de las
sustancias para fransmitir energia desde regiones de alta temperatura hacia

aquellas de menor temperatura.

En los materiales sélidos, el calor es tfransportado por diversos agentes, como
electrones, fotones y fonones. En materiales con una estructura molecular
densa y bien ordenada, vy sin la presencia de electrones libres, como el
nitfruro de boro (NB), la transmision de calor se produce principalmente a
través de vibraciones de lared cristalina, o fonones, que difunden la energia
térmica a lo largo de la red cristalina a una frecuencia constante. Esta
difusiobn ocurre debido a que la vibracion de cada dtomo estd
inferconectada con las demdas, formando un sistema cohesivo de vibracion

dentro de la red cristalina. [32]

Por ofro lado, los polimeros poseen estructuras moleculares mds
desordenadas en comparaciéon con los cristales y carecen de electrones

libres. La propagacion del calor en los polimeros depende de la dispersion



de fonones como un proceso de difusidon lento, en lugar de la propagacion
en forma de onda observada en los cristales. Esta difusion lenta se debe a
que el calor se fransfiere desde los atomos superficiales a los adtomos
adyacentes, causando fluctuaciones y rotaciones desordenadas de los

atomos alrededor de sus posiciones de equilibrio. [33]

Cuando los rellenos de NB se integran en una matriz polimérica, la
conductividad térmica infrinseca del NB no puede ser aprovechada
completamente para el transporte de calor, lo que resulta en una mejora
limitada de la conductividad térmica del compuesto. Esto se debe a que,
en la interfaz entre el NB y el polimero, los fonones incidentes son reflejados
y fransmitidos, produciendo una dispersion considerable de fonones 'y, por lo
tanto, una alta resistencia térmica interfacial (W m-2K-1) entfre el NB y el

polimero, lo que ralentiza el flujo de calor.

Al incorporar diferentes tipos de rellenos, morfologias y tamanos en
compuestos poliméricos se crea resistencia térmica interfacial lo cual
restringe los valores de conductividad térmica. [16] La resistencia térmica
interfacial se produce cuando los fonones encuentran resistencia cuando
intentan trasladarse a través de una discontinuidad de material (Figura 3.1a).
[17] De acuerdo con lo reportado en la literatura, los aspectos mdas
importantes que afectan a la resistencia térmica interfacial son: el tipo de
relleno que se utiliza, tamano y morfologia del relleno, una exfoliacion o
dispersion eficiente del relleno en la matriz polimérica, asi como las
concentraciones de este. De las estrategias implementadas para disminuir
la resistencia interfacial térmica se encuentran los tratamientos superficiales
o modificacion de los rellenos que favorecen las interacciones entre los
rellenos para crear una red mds estable, asi como las interacciones entre los
rellenos y la matriz polimérica. El uso de particulas como las nano hojas de

nitfruro de boro, favorece la conduccion térmica en direccidon en el plano



debido a su morfologia, ya que cuenta con un espesor mucho menor a
comparaciéon del largo de sus [dminas. El uso de rellenos hibridos es otra
estrategia, en la que se combinan dos diferentes tipos de rellenos de
diferentes morfologias para asi tener un efecto sinérgico del compuesto y
maximizar la conduccion térmica. La elaboracion de redes tridimensionales
de rellenos alineados crea un contacto lineal entre las particulas formando
mds drea de contacto entre los rellenos. Las particulas pequenas pueden
rellenar huecos o brechas que se generan entre el relleno de mayor tamano,

lo cual beneficia creando caminos adicionales entre los rellenos. [5,16]

Matriz polimérica

Via conductora
de calor

Relleno

Matriz polimérica

Via conductora
de calor

Relleno pequefio

Relleno grande

Figura 2.1 Ruta de conduccion de calor en red de (A) rellenos simples y (B)

rellenos hibridos con diferentes tamanos. [16]

Por otro lado, existen reportes de peliculas flexibles poliméricas con NB que
muestran conductividades térmicas de 1-145 W m-K-! y son aislantes
eléctricos (Tabla 2.1); por lo que resulta prometedor para aplicaciones

dieléctricas en dispositivos microelectronicos flexibles portatiles para las que
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se requiere aumentar la conductividad eléctrica como el papel, vidrio o

pldstico, que por su naturaleza van de 0.035-0.23 W m-1K-1.[8]

Hongli Zhu et al disenaron y desarrollaron peliculas estructurales compuestos
de NB 2D y celulosa nanofibrilada 1D con propiedades mecdnicas
aumentadas y conductividades térmicas de hasta 145.7 W m-1K-!, que es un
orden de magnitud superior a la de los compuestos que contienen NHNB
distribuidas aleatoriamente y que es comparable a la de las aleaciones de
aluminio. Los autores demostraron que el NB puede aumentar
drasticamente la conductividad térmica del nano papel transparente de
NFC. La incorporacion de un 5% de NB multiplico la conductividad térmica
por 748 veces (de 0.035 a 26.2 W m-1K-1), mientras que un 50% de NB por 4162
veces (145.7 W m-1K-1). Los autores describen que en este compuesto existe
conductividad térmica efectiva en comparacidon con compuestos con
rellenos esféricos, esto debido a las NHNB, son menos sensibles a la
resistencia térmica interfacial. Este fendmeno se explica de la siguiente
manera: cuando la transferencia de calor es en la direccion paralela a las
nanoldminas de NB, los efectos de la resistencia de contacto térmico
interfacial se pueden maximizar y, por lo tanto, se puede lograr una

conductividad térmica muy grande en esta direccion. [8, 33]

2.4 TRATAMIENTOS FIBRA DE CELULOSA

Para preparar este tipo de peliculas hibridas o peliculas delgadas se
requieren fibras naturales con caracteristicas especificas para mejorar el
rendimiento y las propiedades de los compuestos para poder preparar este
tipo de peliculas delgadas. Se busca una buena estabilidad térmica, alto
contenido de concentracion de celulosa, elevada cristalinidad y una

estructura desfibrada. Para obtener algunas de estas caracteristicas en las
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filbras naturales, existen procesos como la homogeneizacién a alta presion o
microfluidizacion, molienda, fibrilacidon asistida con  ultrasonido que
generalmente se combinan con pretratamientos quimicos (oxidacion
mediada por el radical @ 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl, la
delignificacion usando NaClO2/acido acético, etc.) o con el proceso

fisicoquimico explosion de vapor. [34]

A pesar de que los tratamientos fisicos y quimicos ayudan a mejorar las
propiedades finales en comparacion con las fibras naturales nativas,
presentan algunas desventajas, por ejemplo, equipos costosos, los tiempos
de fratamiento son prolongados (hasta 72 h), generan residuos acuosos, las
soluciones quimicas pueden afectar la cristalinidad de la celulosa debido al
rompimiento de cristales y no se logra una estructura desfibrada deseada lo
que limita su compatibilidad con las matrices poliméricas. En nuestro grupo
de investigacion, recientemente se ha desarrollado un proceso para
obtener microfibrillas completamente separadas a partir de fibras naturales
y que fienen un alto contenido de celulosa, elevada cristalinidad, y una
mayor estabilidad térmica. Estas caracteristicas se logran mediante un
tratamiento por microondas, usando etilenglicol como medio de dispersion,
tiempos cortos de reaccion (1 a 5 min), una baja potencia (200 W) y una
temperatura de 250 °C. [35] Las fibras naturales tratadas con este proceso
no necesitan tener un proceso o ftratamiento quimico previo, como
deslignificacion con sustancias dcidas o alcalinas, purificacion o
blangueamiento. Actualmente no existe algun proceso y/o tecnologia con
el cual se pueda desfibrar alrededor del 0 % de la fibra, remover el 95 % de
materiales no celuldsicos (grasas, pectina, hemicelulosa y lignina), lo que
causa un efecto en el incremento de la concentracién de celulosa, de 45
hasta el 96 %, comparado con las fibras naturales sin tratamiento, asi como

un aumento global en el indice de cristalinidad, de 53 a 89 %.
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2.5 FUNCIONALIZACION CELULOSA

La funcionalizacion de las nanofibras de celulosa juega un papel importante
para la elaboracion de peliculas hibridas o peliculas ultradelgadas. Por
ejemplo, la infroduccion de grupos carboxilos ionizados en la superficie de
las nanofibras de celulosa generan fuerzas de repulsion que estabilizan las
fibras de celulosa dispersadas en agua, evitando que se formen
aglomerados y favoreciendo su interaccion con los grupos OH y amino de
las NHNB generados por la hidrdlisis. [8] Es posible generar nanofibras de
celulosa carboxilada ya sea mediante diversos procesos de hidrolisis
oxidativa o mediante una metodologia de dos pasos de hidrdlisis dcida,
seguida de oxidacion de biomasa celuldsica. Existen diferentes
metodologias reportadas en la literatura que han sido empleadas para
funcionalizar la celulosa. En la tabla 2.3 se describen las ventajas vy
desventajas de estas metodologias. L. Chdvez-Guerrero y colaboradores
emplearon dcido sulfurico en combinacidon con perdxido de hidrogeno
logrando remover la lignina presente en la fibra de agave. Esto ocurre a
través de la oxidacion de la lignina, existe un rompimiento de los enlaces C-
C/C-O dando resultado a un aromdatico con grupos carboxilato. La
oxidacion de la lignina bajo condiciones dcidas promueve su
degradacion.[40] En comparacion la metodologia TEMPO ha sido
empleada comuUnmente para oxidar la celulosa especificamente en el C-6.
De acuerdo con la literatura, esta metodologia requiere menos de 1 g de
reactivos para oxidar 1 g de fibra, las variables de la reaccion como pH y
concentracion son controladas, el tiempo de reaccion es entre 2y 4 h por
lo que es un proceso rdpido y la concentracion de grupos carboxilato oscila
entre 1.12 y 1.63 mmol/g siendo este valor mas alto reportado entre las
diferentes metodologias existentes. Debido a esto la oxidacion via TEMPO es

la mds conveniente para nuestro proyecto. [39]
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Tabla 2.3 Ventajas y desventajas de las metodologias empleadas en la

infroduccion de grupos carboxilato en la celulosa.

Metodologia Ventajas Desventajas Referencia
- Remueve - Procedimiento
Persulfato de amonio | jigning, de16ha [36]
(APS) hemicelulosaq, temperatura de
efc. 60 °C.
- Uso de un solo
reactivo. - Se necesitan
22.8 g de APS por
-Remueve ]
g de fibra.
lignina,
hemicelulosa.
- Contenido de | -8.5grde APS
APS + N,N,N’, N’ grupo carboxi | por gr de fibra [37]
tetrametil etilen 0.85-1.45 .
mmo|/g - Tlempo de
diamina (TMDA) reaccion 6 h.
. - Se consume - Proceso de 8 h
Peroxido de todo el all5°C en [38]
hidrégeno peroxido reflujo.
- Contenido de
- Lo celulosa | grupos
ouede tener un carboxilato 0.12-
0.20 mmol/g

tfratamiento
previo de
remocion de

lignina etc.
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- Se requiere -Regioselectivo

TEMPO menosde 1 gr | hacia los grupos [39]
de reactivos hidroxilo
para oxidar 1 g | primarios,
de fibra. preservando la
-Tiempo: 2- 4.5 | integridad de la
h estructura de la
- Variables celulosa.
controladas (pH | -condiciones
y suaves de
concenfracione | reaccion,
s) minimiza la

degradacién del
- Contenido de | polimero

Funcionalizacion
carboxilato: 1.12 | Controlada

ajustando las

grupos

- 1.63 mmol/g o
condiciones de
oxidacion.
; i -Remueve
Acido sulfurico y lignina - Se comprueba [40]
peréxido de Se utiliza 1.7% | que  se  oxida
i en peso de
hidrogeno H2SO4 lignina 'y no
y 0.48% en peso | ~elulosa.
de H202.

La oxidacion mediada por TEMPO es uno de los métodos mds prometedores
para la modificacion de la superficie de la celulosa (Figura 2.2) y la
preparacion de nanofibrillas de celulosa, donde los grupos funcionales
carboxilo y aldehido se pueden intfroducir de manera efectiva en la celulosa
solida en condiciones acuosas. [41] TEMPO es un oxidante altamente
selectivo para el grupo hidroximetilo en la posicion Cé de la glucosa dentro
de la cadena de celulosa (Figura 2.2). [42] Debido a la presencia de cargas
superficiales negativas, las fibrillas de celulosa se dispersan bien en agua vy

producen suspensiones birrefringentes no floculantes. Sin embargo, la
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oxidacion excesiva de TEMPO provoca una disminucion del tamano del
cristal. Sélo los grupos hidroxilo primarios accesibles en la superficie de los
nanocristales se oxidan sin afectar el ndcleo. Los grupos hidroxilo restantes
no se ven afectados por el proceso de oxidacion, esto incluye la mitad de
los grupos hidroxilos primarios que son inaccesibles en la superficie, 10s grupos
hidroxilo secundarios en la superficie y todos los grupos hidroxilo de las

unidades de glucosa en el cristal central (Figura 2.3). [43]

OH
o) NaOCI.’NaBr
HO O
OH TEMPO
n

Figura 2.2 Oxidacion de celulosa via TEMPO. [43]

Accessible
primary hydroxyl

o groups

Inaccessible
primary
hydroxyl group

Figura 2.3 Dibujo esquemdtico de una cadena de celulosa en la superficie

de un cristal de celulosa. [44]
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2.5.1 Mecanismo de reaccion TEMPO

La oxidacion regioselectiva de grupos de alcohol primarios de la celulosa
via TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo) es un proceso quimico que
permite la conversion selectiva de los grupos hidroxilo primarios (Cé) de la
celulosa en grupos carboxilato, sin afectar los hidroxilos secundarios (C2 y
C3). El proceso comienza con la activacion del TEMPO en presencia de un
agente co-oxidante, como hipoclorito de sodio (NaOCl), y un co-
catalizador como bromuro de sodio (NaBr). Esto transforma al TEMPO en un
radical nitroxilo activo, capaz de iniciar la oxidacion de los hidroxilos

primarios. [45]

Durante la oxidacion, el TEMPO ataca especificamente los grupos hidroxilo
en la posicion Cé de la unidad de glucosa, fransformdndolos primero en
grupos aldehidos. Esta especificidad se debe a la accesibilidad y menor
impedimento estérico de los hidroxilos primarios en comparacion con los
secundarios. Posteriormente, los aldehidos son oxidados a d&cidos
carboxilicos por el hipoclorito de sodio, completando la oxidaciéon de la
celulosa. Este ciclo de oxidacion se mantfiene activo gracias a la
regeneracion continua del TEMPO a su forma radical activa por el agente
oxidante.[46]

La reacciéon ocurre bajo condiciones suaves de pH neufro o ligeramente
alcalino, lo que previene la degradaciéon de la estructura de la celulosa y
permite un control preciso de la cantidad de grupos carboxilato formados.
Este método es ampliamente utilizado para producir nanofibras de celulosa
funcionalizadas, hidrogeles y otros materiales avanzados, aprovechando las
propiedades mejoradas de la celulosa oxidada para aplicaciones en

biomedicina, empaques sostenibles y materiales compuestos.
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Figura 2.4 Oxidacion regioselectiva de grupos de alcohol primarios de la
celulosa via TEMPO. [48]

2.6 EXFOLIACION NITRURO DE BORO

Otro aspecto clave en la preparacion de peliculas hibridas es la exfoliacion
del nitruro de boro hexagonal ya que puede afectar el proceso de
dispersion del relleno en la matriz polimérica, y, por ende, en la obtencion
de buenas propiedades mecdnicas y térmicas de los materiales; por lo que
es preferible una exfoliacion completa del NB en plateletas de tipo

monoldmina.

Los métodos mds utilizados son la ultrasonicacidon y las técnicas de
exfoliacion quimica. Durante el proceso de ultrasonicacion, las fuerzas de

cizallamiento y la cavitacion actuan sobre el material a granel e inducen la
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exfoliacion. La exfoliacion quimica requiere de compuestos quimicos, que al
mezclarse con NB se produce una reaccion quimica entre las capas del NB
y los quimicos anadidos, logrando aumentar la distancia interlaminar, se
trata de un proceso con control de todas sus variables. Uno de los métodos
de exfoliacion quimica es el uso del superdcido. T. Morishita et al realizaron
exfoliacion de nano hojas de nitruro de boro con acido clorosulfonico (CSA)
obteniendo un rendimiento arriba del 25 %. Los autores mencionan que el
proceso de exfoliacion con este tipo de reactivos es sencillo y de bajo costo
debido a que este tipo de dcido es barato y con un alto volumen de
produccion. Por otra parte, el uso de CSA mejord las intferacciones entre las
NHNB vy la matriz polimérica utilizada debido a que existe una absorcion del
CSA en la superficie de las NHNB. [49] Sin embargo el uso de dcidos como
exfoliantes tienen ciertas desventajas ya que la mayoria de los procesos se
requiere un contfrol adecuado de todas sus variables, ademds son
procedimientos mds complejos a comparacion de la ultrasonicacion. La
ultrasonicacion es una técnica simple y de bajo costo que puede llevarse a
cabo a gran escala, ademds de que se pueden utilizar disolventes orgdnicos
polares obteniendo un alto rendimiento de NHNB, como el agua, el
isopropanol y la etanolamina. Zhang et al. Utilizé una exfoliacion liquida
altamente eficiente para obtener NHNB utilizando el 30% etanolamina
obteniendo un alto rendimiento de 42 % aproximadamente. Debido a esto
la técnica de ultrasonicacion para exfoliacion de NHNB es un método
prometedor al ser un proceso sencillo, con uso de solo un solvente siendo

amigable. [50]
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Tabla 2.4 Métodos de exfoliacion, condiciones y resultados. [46]

Solvente

Tratamiento

Rendimiento/Estabilidad

Agua o Dimetilformamida
(DMF)

48 h sonicacion

< 5%/varios dias

Isopropanol (IPA)

48 h sonicacion

< 5%/varios dias

Isopropanol (IPA)

24 hreflujo y 48 h
sonicacion a 50
°C

Arriba del 40%/ semanas

Agua-DMF o IPA (1:1)

48 h sonicacion

< 5%/varios dias

Agua o IPA-urea (5:1)

4 h sonicacion

< 5%/poco estable

IPA- PEI (Polimero

cationico hidrofilico)

48 h sonicacion

< 5%/poco estable

Agua o IPA-Jeffamine
(10:1)

4 h sonicacion

<5%/inestable

Solucién acuosa de NaOH 72 h reflujo < 5%/varios dias
5M
H2SO4/H3PO4con KMNO4 24 h reflujo < 5%/varios dias

Amoniaco acuoso-IPA
(3:2)

48 h sonicacion

Arriba del 20%/semanas

Amoniaco acuoso-IPA
(3:2)

3ha?260°C

>20%/estable

Molienda con urea,

después IPA

3 h en molienda

y 4 h sonicacion.

>50%/varios dias

Urea

20 h en molino
de bolasy 24 h

sonicacion.

>30%/semanas
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3 OBIJETIVOS
3.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar y caracterizar peliculas delgadas nanocompuestas de PLA/NFC-
NB, evaluando el impacto de la concentracion de nifruro de boro (NB) y
nanofibrillas de celulosa (NFC) en su estructura, morfologia y propiedades

térmicas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.- Producir las peliculas de NB/NFC por un proceso estandar de fabricacion
de papel de filtraciéon, usando distintas concentraciones (10, 30 y 50% en

peso) de NB y nanofibrillas de celulosa (90, 70y 50 % en peso).

2.- Caracterizar morfologica y térmicamente las peliculas de NB/NFC. (10/90,
30/70y 50/50 % en peso).

3.- Fabricar las peliculas de PLA/NB-NFC por un proceso de moldeo por
compresion, utilizando distintas concentraciones de PLA (30 y 50 % en peso)
y NB-NFC (70 y 50 % en peso).

4.- Determinarlas propiedades morfoldgicas y mecdnicas de los compuestos

PLA/NB-NFC; para conocer su relacion estructura/propiedad.

4 HIPOTESIS

La combinacion de nanohojas de nitruro de boro (NHNB) y nanofibrillas de
celulosa carboxilada (NFC), a fravés de un proceso de moldeo por

compresion en una matriz de dcido polildctico (PLA), permite el desarrollo
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de materiales con una estructura multicapa alineada, lo que podria mejorar

ciertas propiedades mecdnicas y morfoldgicas del compuesto.
5 Justificacion

Actualmente existe una gran demanda de materiales con alta
conductividad térmica en el drea de los dispositivos electronicos capaces
de disipar el calor y mejorar su desempeno. Los polimeros con NB como
termorelleno son candidatos para aftender esta demanda, vy
especificamente los biopolimeros son de mucho interés por que satisfacen
la tendencia de disminuir la huella de carbono. De acuerdo con la revision
en la literatura las conductividades térmicas exhibidas en compuestos de
PLA/NB realizados por mezclado en fundido y en solucion son inferiores a 3
W m™K™"; mientras que cuando se usa una combinacion de NB con fibra de
celulosa carboxilada (NFC) se logran conductividades térmicas de hasta 145
W m™K™" en el plano. [8, 25, 26]Por este motivo, se propone en el presente
trabajo la incorporacion de nanofibrillas de celulosa carboxilada que
favorezcan la alineacion de las plaguetas de NB generando redes
conductoras mds eficientes que transfieran el calor a fravés del compuesto
y que al incorporar el PLA por moldeo por compresion se mantenga la alta
alineacion de las plaguetas de nitruro de boro para formar un compuesto

tipo sandwich multicapa.

El uso de PLA en esta investigacion estd justificado no solo por su origen
renovable y bajo impacto ambiental, sino también por sus propiedades
mecdnicas competitivas, su versatilidad en diversas aplicaciones y su
rentabilidad. Aunque tiene algunas limitaciones frente a polimeros basados
en peftréleo, las ventajas en términos de sostenibilidad y costos lo convierten
en un material prometedor para el desarrollo de compuestos como el

PLA/NB-NFC propuesto en este estudio. A contfinuacién, se presentan
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algunas de las propiedades por las cuales se eligid como matriz en este
estudio:

1) EI PLA es un biopolimero derivado de recursos completamente renovables
como el almiddn de maiz o la cana de azucar. A diferencia de los polimeros
basados en petrdleo, que presentan problemas importantes de reciclaje y
reutilizacion, el PLA es una opcidon mds ecoldgica, lo que responde a las
necesidades de reducir el impacto ambiental de los materiales pldsticos al

final de su ciclo de vida.

2) El PLA muestra propiedades mecdnicas adecuadas, comparables a los
polimeros mds utilizados en la industria automotriz, como el tereftalato de
polietilieno (PET) y el polipropileno (PP). Esto lo hace un material atractivo
para aplicaciones industriales que requieren resistencia y durabilidad, a la

vez que promueve la sostenibilidad.

3) EI PLA ha demostrado ser una alternativa viable para aplicaciones de

embalaje de corta duracion, lo que refuerza su versatilidad como material.

4) El PLA tiene una densidad relativamente baja (1.24 g/cm?®), lo que lo
convierte en un material ligero, una cualidad importante para aplicaciones
en la industria automotriz, donde lareduccion de peso es clave para mejorar
la eficiencia del combustible. Ademds, su costo de producciéon es bajo en
comparacidén con otros biopolimeros, Io que lo hace atractivo desde una

perspectiva econdmica.

5) Aunque el PLA presenta limitaciones en cuanto a su temperatura de
servicio, como una temperatura de transicion vitrea baja (55-60°C) y
sensibilidad a la degradaciéon a temperaturas elevadas, se estdn
desarrollando nuevos grados de PLA con mayor resistencia térmica, lo que
amplia sus posibles aplicaciones en entornos de alta temperatura, como el

electronico y automotriz. [47]

23



6 METODOLOGIA
6.1 Materiales y Reactivos

Se utilizaron los siguientes reactivos: Fibra de agave (Desperdicio industria
tequilera), Nitruro de boro grado 012P (3M, densidad aparente: 0.3-0.55 g
cm! drea superficial: <3.5 m2g!, tamano de particula: 60-300 pm),
Etilenglicol (Jalmek = 98.0%), Isopropanol (Analytyka = 99.9%), TEMPO
(SigmaAldrich, 98%), Acetona (Jalmek 299.5%), Bromuro de sodio (Jalmek
>99), Hipoclorito de sodio (SigmaAldrich 10-15%). Por su parte, los materiales
y equipos Uutilizados para la parte experimental incluyen: vasos de
precipitado, planchas de calentamiento, agitador magnético, campana
de exfraccion, sistemas de filtracion con embudo Buchner de vidrio
sinterizado, bombas de vacio (SIEMENS serie Q2-G15 México), ultrasonido
(Qsonica 500W, 20 kHz, mod. Q500, Newtown), ultrasonido (Cole-Parmer
130W, 20 kHz, mod. CPX130PB, lllinois), centrifugadora (ThermoFisher scientific
Sorval RCé6 plus, Asheville), reactor de microondas (Anton Paar, BTR, Austria),
estufa de calentamiento (BINDER Alemania), tamizador (RO-TAP mod. RX-29,
Mentor) prensa hidraulica (CARVER mod. 3895.4NE1000, Indiana.).

6.2 CARACTERIZACION DE MATERIALES
6.2.1 Difraccion de rayos X (DRX)

Los patrones de rayos X se obtuvieron utilizando un difractémetro (Siemens
D5000) operado a 35 kV y una intensidad de corriente de 20 mA, equipado
conuna linea de radiacion Cu Ka (A =0.154 nm). Las muestras se escanearon

en un rango angular de 5-90 grados (26).
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6.2.2 Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los andlisis termogravimétricos (TGA) se llevaron a cabo en un Analizador TG
Q500 (TA Instruments). Las muestras se calentaron desde la temperatura
ambiente hasta 600 °C a 10 °C min-! bajo un flujo de nitfrdgeno a 50 ml min-';
a 600 °C, el N; fue reemplazado por oxigeno también a 50 ml min-!, y el

calentamiento continud hasta 700 °C con la misma rampa de temperatura.

6.2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se utilizé calorimetria diferencial de barrido (MDSC-2920 TA Instruments) de
la siguiente manera: la muestra se calentd primero de 30 a 200 °C a 10 °C
min-1, se mantuvo a 200 °C durante 5 minutos y luego se enfrié hasta 30 °C a

10 °C min-!, y se volvid a calentar la muestra de 30 a 200 °C.

6.2.4 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

Las imagenes de microscopia electronica de barrido de las fibras se
registraron con un microscopio JEOL JCM6000 operando a 10y 15 kV, las
imdagenes de este equipo se obtuvieron con una ampliacién de 500 X. Se
tomaron imdgenes de las peliculas de NB/NFC y PLA/NB-NFC en un
microscopio JEOL modelo JSM-74101F. En este equipo se utilizd el detector
SEl'y LEI a un voltaje de 4.0 kV y aumentos de 10 000, 30 000 y 100 000 X. Las
muestras se fijaron al portaobjetos con cinta de carbono de doble cara y

luego se recubrieron con una capa de oro-paladio.

6.2.5 Andlisis mecdnico dindmico (DMA)

El comportamiento dindmico mecdnico de las muestras se evalud usando
un analizador modelo Q800 de la marca TA Instruments, empleando una
configuraciéon de tension en todas las muestras. Las muestras se evaluaron a
una velocidad de calentamiento de 5 °C min-! con un intervalo de 30 hasta

180 °C, una frecuencia de 1 Hz y amplitud de -8.
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6.2.6 Transformada infrarroja de Fourier (FTIR)

La transformada de Fourier por reflexion total atenuada en infrarrojo se
reqistrd en un Nicolet iS5 (Thermo Scientific) con una resolucion de 4 cm-!.
Todos los espectros se recopilaron con 100 escaneos utilizando el accesorio
de ATR.

6.2.7 Cadmara Térmica

Para demostrar el efecto de la conductividad térmica mejorada, las
peliculas de NFC, NB/NFC se calentaron por separado utilizando una parrilla
de calentamiento para calentar las peliculas localmente, y la distribuciéon
de la temperatura de la superficie se registrd utilizando una cdmara
termogrdfica analitica Thermo View Ti30. El infervalo de temperatura

registrado por la cdmara fue de 55 a 75 °C.

6.3 Obtencion de nanofibras de celulosa a partir de
fibora de agave.

6.3.1 Limpieza y selecciéon de tamano de fibra de agave.

Se trituran las fibras nativas en un molino de cuchillas, después se tamiza la
filora triturada con mallas del numero 100, 80, 50, 20 y 10. Para el presente
trabajo se colectaron y utilizaron fibras separadas en tamano de la malla
100.

6.3.2 Tratamiento por Microondas

Después de la separacion de las fibras, se pesaron 7 g. de fibra de agave en

un vaso de teflon y se agregan 150 mL de etilenglicol. La metodologia para
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el tratamiento de la fibra estd reportada en []; este tratamiento se realiza
con el propdsito de obtener microfibrilla de celulosa con un alto porcentaje
de celulosa. En resumen, los tratamientos se llevan a cabo utilizando un
reactor de microondas del tipo monomodal (Anton Paar) bajo el modo de
potencia constante, con las siguientes condiciones de reaccion: 200 W de
potencia, 250 °C de temperatura, agitacion de 850 rom y un tiempo de
sostenimiento de 20 min. Al finalizar la reaccion la fibra de agave se filtra y
se lava con metanol y acetona para retirar los residuos de etilenglicol. Este
procedimiento se realiza cuafro veces y al terminar los cuatro

procedimientos la fibra lavada se seca a 80°C por 12 h.

6.3.3 Tratamiento por sonicacién

Se dispersan 7 g de microfibra tratada por microondas al 1% en peso en
agua desionizada, a la solucidn se le aplican ondas ultrasénicas por 60 min.
con una punta de ultrasonido (500 Watts, 20 KHz), después se filtra y se lava
con agua desionizada, y se seca a 80 °C por 12 h. El objetivo de este
tratfamiento  mediante ulfrasonido es la disminucion del tamano de

microfibras a nanofibras.

6.3.4 Carboxilacion fibra de celulosa

Para injertar iones carboxilato en la superficie de la nanofibra de celulosa se
realizd la carboxilacion via TEMPO (radical libre 2,2,6,6-Tetrametil-1-
piperidiniloxi); esto con la finalidad de promover las interacciones de la
celulosa con el NB. Primero, se disuelve 78 mg de TEMPO en 75 mL de agua
desionizada durante 10 min para lograr una soluciéon uniforme, después la

solucién TEMPO se combina con 514 mg de NaBr disueltos en 50 mL de agua
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desionizada. La mezcla TEMPO/NaBr se anadié a 5 g de fibra de celulosa
previamente tratada en microondas y ultrasonido suspendida en 120 mL de
agua desionizada. La oxidacion mediada por TEMPO de la suspension de
celulosa se inicia anadiendo 30 mL de una solucién acuosa de NaClO al 12
% a temperatura ambiente. El pH se monitorea con un potencidometro y se
controld para que fuera 10.5 ajustGndolo con una solucion de hidroxido de
sodio de 0.5 mol L. El pH se controldé cada 5 min durante 2 h. Una vez
finalizado el tfratamiento TEMPO, el producto fibroso oxidado TEMPO se lavo
con agua desionizada varias veces hasta obtener un producto blanco y se

filtrd a vacio, finalmente se secd a 50 °C por 24 h. [48]

6.4 Obtencion NHNB

6.4.1 Exfoliacion de las nanohojas de nitruro de boro

Se partié de un NB comercial (012P) de la marca 3M. Se realizaron varias
pruebas de exfoliacion reportadas en un par de articulos y al final se decidid
por lareportada por Chen Y.y colaboradores.[50] El polvo de nitruro de boro
se dispersd en una solucion de isopropanol:agua desionizada (50:50 en
peso) con una concentracion de 5 mg/mL. La dispersion se sonico durante
8 h con una punta de ultrasonido (500 Watts, 20 KHz), se centrifugd a 4000
rom durante 15 min y se decantd inmediatamente. A través de esta
metodologia se obfuvo un rendimiento promedio de 8.5%. Se recolectan
varios lotes de la solucion de NB exfoliado y se calienta a 90°C en agitacion
continda por 4 h aproximadamente para eliminar el isopropanol presente en
la solucién. Una vez transcurrido el fiempo la solucion se congela con
nitrdbgeno para después liofilizar por 48 h y finalmente se seca en una estufa
a 90 °C por 2 h.
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6.4.2 Elaboracion de la suspension NB.

Previo a la fabricacion de las peliculas compuestas NB/NFC es necesario
realizar una solucidon acuosa de NB. Se pesd el NB obtenido de la liofilizacion
en distintas concentraciones (30 y 50 mg), después se anadid isopropanol y
agua desionizada en una relacion en peso de 50:50; se sonicd por 60 min
para obtener una solucion homogénea, por Ultimo, la soluciéon se agita

mediante agitacién magnética para el siguiente paso.

6.5 Fabricacion de las peliculas compuestas NB/NFC.

A una solucién de fibra de celulosa carboxilada y agua desionizada al 0.2%
en peso en agitacion se le adiciond una suspension de NB (se utilizaron
distintas concentraciones; 30/70 y 50/50). La mezcla de NB y NFC se
mantiene en agitaciéon durante 10 min y se sonicd con una punta de
ultrasonido durante 15 min para formar una suspension uniforme de NB/NFC.
La suspensidon de NB/NFC se filtré con un embudo Buchner utilizando una
membrana de filtro (famano de poro: 0.45 pum, Millipore). La pelicula
humeda obtenida se colocd entre dos papeles filtro y se secd a temperatura

ambiente bajo presion mecdnica por 24 h.

6.6 Elaboracion de las peliculas PLA/NB-NFC

Se realizaron las peliculas PLA/NB-NFC mediante moldeo por compresion
empleando las prensas de la marca CARVER. Primero se fabricaron peliculas
de PLA para fijar las condiciones 6ptimas de preparacion. Se emplearon dos
placas planas de acero y se calentaron en la prensa a 190°C por 5 min.
Luego se colocd una pelicula de acetato en una de las placas calientes y

sobre la cual se puso la muestra en polvo del PLA (19 - 45 mg). Acto seguido,
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se tapd con ofro acetato, y después se puso cuidadosamente la otra placa
caliente, para posteriormente volverla a poner en las prensas calientes. El
tiempo y el fonelaje varid dependiendo de la canfidad de PLA para realizar
las peliculas; la variacion en el tonelgje se realizd con la finalidad de
mantener la relacion de concentracion de PLA en las peliculas al 30/70 y
50/50 % peso; esto considerando que las dimensiones de las peliculas fueron
las misma (30 mm de didmetro). Se enfria utilizando una prensa CARVER con
sistema de enfriamiento con agua. Para realizar las peliculas de PLA (45 mg)
se utilizd una presion en el calentamiento y enfriamiento de 13 ton por 3 min
en las prensas de calentamiento y 7 min para el enfriamiento en las prensas
frias. Para realizar las peliculas de PLA (19 mg) se utilizd una presion en el
calentamiento y enfriamiento de 22 ton por 3 min en las prensas de
calentamiento y 7 min para el enfriamiento en las prensas frias. Para el caso
de las peliculas de PLA/NB-NFC la temperatura de las placas se fijaron en
180°C, esto con la finalidad de proteger la celulosa de calentamiento para
evitar su degradacion. Para preparar las peliculas de PLA/NB-NFC se colocd
la pelicula de NB/NFC entre dos peliculas de PLA formando un sdndwich,
luego este se colocd entre las placas calientes para que se fundieran las dos

peliculas de PLA que contiene en medio la pelicula de NB/NFC.

7 RESULTADOS

7.1 FIBRA DE CELULOSA

7.1.1 Caracterizacion por FTIR

En la Figura 6.1 se muestran los espectros de FTIR de la fibra de celulosa

nativa (FN), la fibra de celulosa tratada por microondas (FCT) vy la fibra de
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celulosa carboxilada (NFC). En el espectro de la FN se observan dos bandas
en 3363 y 2922 cm-! atribuidas al estiramiento de los grupos hidroxilos (-OH) y
-CH, respectivamente que predominan en la celulosa y hemicelulosa. La
banda de absorcion en 1733 cm-! corresponde al estiramiento del C=0 de
los grupos acetilos de la hemicelulosa. La senal en 1621 cm es un
estiramiento conjugado de los grupos CH-y -OH que estan asociados con
la celulosa y la lignina. Las bandas en 1590, 1513 cm ! corresponden al anillo
aromatico de la lignina y 1228 cm ! al estiramiento de los enlaces C-C del
anillo siringilo de la lignina respectivamente. Ademds, las bandas en 1457,
1317, 1026 y 893 cm corresponden al movimiento fijera de —-CHg, al
movimiento asimétrico de C-H, ala flexion de —OH, al esqueleto del anillo de
piranosa C-O-C y balanceo de C-H, respectivamente. Todas las senales son
caracteristicas de la FN y coinciden con los datos reportados en la literatura.
[50,51,52] En contraste, en el espectro de la FCT la banda de absorcidon de
los -OH es mds intensa debido alincremento en la concentfracion de enlaces
de hidrogeno asociados con la celulosa. [51] Las nuevas bandas en 1445y
1106 cm-! se atribuyen a los enlaces C-H y -C-OH, caracteristicos del grupo
glucosidico de la celulosa. Las bandas de absorcion en 1733, 1590, 1513 y
1228 cm-! asignadas a los grupos acetilos de la hemicelulosa, absorcion
aromdatica y anillo siringilo de la lignina desaparecen, lo cual indica la
remocion de la hemicelulosa y lignina. Ademas, se observd un incremento
en la senal en 826 cm-! asociada con el enlace C-O de las cadenas de
celulosa.[54] En el espectro de la NFC, la senal en 1602 cm !, se atribuye a
los grupos carboxilato tal como estd reportado por Bawna S. vy
colaboradores. Lo anterior demuestra que la carboxilacion se realizd de
manera exitosa.[58] En esta frecuencia de 1602 cm-!, fambién se atfribuye a
la presencia de humedad en las muestras; lo cual es esperado dado a la

hidrofilicidad que presenta la fibra de celulosa carboxilada.
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Figura 7.1 FTIR de a) FN, b) FCTy c) NFC

7.1.2 Caracterizacion por DRX FC, FCT y NFC

La Figura 6.2 muestra los patrones de difraccion de rayos X de la FN, FCT y
NFC normalizados. Las tres fibras presentan los dos picos caracteristicos de
la celulosa, un pico vade 11 a 19° en 20 correspondiente al plano (1-10) que
indica la presencia y contenido de la parte amorfa de la fibra; y que
ademas presenta varias senales que sobresalen significativamente y estan
relacionadas con la presencia de sales de oxalatos que tipicamente estdn
presentes en los materiales lignoceluldsicos. El segundo pico que difracta de
19.5 a 25° en 26 corresponde al plano (200) pertenece a la parte cristalina

de la fibra natural, especificamente de la celulosa tipo 1B.[51]
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Se calculd el indice de cristalinidad de acuerdo con el método de Segal
descrito en la siguiente ecuacion:

IC(%) = %moo

(1)

En donde la altura minima del halo amorfo (lam) y la intensidad maxima del
pico cristalino de la celulosa (Ic) estan vinculados en 26 en 18°-19°,
respectivamente. [55]. Con esta ecuacion se determind el indice de
cristalinidad en FN, FCT y NFC, obteniendo un IC de 74.23%, 88.7% y 90.6%,
respectivamente. Estos valores coinciden con lo reportado por Romero vy
colaboradores, quienes enconfraron valores de cristalinidad de 81.4% vy 92.5
% para FN y FCT, respectivamente. [54] Estos resultados muestran que el
tratamiento por microondas y TEMPO aumentan la cristalinidad de la FN. [50]
Ademads, el pico en 26=22° de la FN es mds ancho comparado con los picos
en la FCT y NFC, indicando la presencia de celulosa con estructura mas
desordenada y con diferente orientacion de cristales. El incremento del
indice de cristalinidad se debe a dos procesos: 1) Eliminacion de
hemicelulosa y 2) Realineacion/reacomodo de los cristales de celulosa. [54]
Los picos adicionales presentes en las muestras FN y FCT (26 = 15°, 24°, 27.3°,
29° y 30°) corresponden a sales insolubles de calcio y a compuestos
minerales como CaC20s4, SiO2 (cuarzo), Caiw Y MgxCOs, los cuales estdn
presentes en la fibra vegetal natural. De acuerdo con el DRX de la NFC, la
carboxilacion TEMPO remueve la mayoria de las sales y compuestos
minerales presentes en la FC ya que solo difracta los dos picos caracteristicos

de la celulosa. [48,51]
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Figura 7.2 Difractogramas normalizados de a) FC, b) FCT, c) NFC.

7.1.3 Caracterizacion por TGA

En la Figura 6.3 se presenta las graficas de la pérdida de peso de FN, FCT y
NFC, en funcion de la temperatura. De manera general para FN, presenta
una pérdida de humedad del 4 % y se observan tres pérdidas de peso entre
200 y 400 °C; los cuales estdn asociados a los componentes de la fibra
nativa. En el caso de la FCT prdcticamente muestra una sola pérdida de
peso en aproximadamente 330 °C correspondiente a la celulosa. Para la
muestra NFC se observan cuatro pérdidas de peso. Este cambio a la esta
estabilidad térmica de NFC con respecto a FCT es debido a la

funcionalizacion de la celulosa con los grupos carboxilato. Resalta el hecho
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de que la muestra NFC presenta un residuo de material inorgdnico por
encima de los 600 °C, estos residuos pueden ser atribuidos a las sales
presentes en la muestra generados durante la oxidacion TEMPO (NaCl,
NaBr).

En la Figura 6.4 se presenta la grdfica de la derivada de TGA de FN, FCT y
NFC. La grdfica de la muestra FN presenta cinco senales asociadas a la
pérdida de peso de la muestra a diferentes temperaturas. La primera va de
50 a 100°C y corresponde a la humedad que contiene la fibra, la segunda
de 150 a 230°C pertenece alas grasas superficiales y pectinas, la tercera de
232 a 317 °C esta asociada a la degradacion de la hemicelulosa, la cuarta
senal que estd entre 317 y 395°C es atfribuida a la degradacion de la
celulosa, y la quinta estd entre 475 y 500 °C corresponde a la
descomposicion de la lignina. [41, 54] Cabe senalar que en la FCT no se
observan las senales asociadas a las pérdidas de grasas superficiales vy
pectinas, hemicelulosa vy lignina; lo cual indica que el tratamiento por
microondas remueve estos componentes de la fibra natural. [48] Para el
caso de la NFC se presentan solamente tres senales de degradacion
relacionadas a las pérdidas de peso; la primera de 159 a 189 °C ( 3%)
relacionada a la volatilizacion de los grupos carboxilato presentes en la
superficie de la celulosa, la segunda de 195 a 270 °C ( 26.46%) corresponde
a los carboxilato presentes en las fibras internas de la celulosa, y la tercera
entre 273 y 354 °C (28.42%) se asocia a la celulosa, la cual se degrada a una
temperatura menor en comparaciéon con FN y FCT. Esto indica que los
grupos carboxilato injertados en la superficie de la celulosa (C-6),
promueven la degradaciéon térmica de la celulosa debido a que estos
grupos crean defectos estructurales en la muestra durante el calentamiento.
Consecuentemente la estabilidad térmica de la celulosa de la muestra NFC
es menor con respecto a FCT. Estos resultados coinciden con lo reportado

por Chao Du y colaboradores. [59, 60]
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Figura 7.4 Derivada de los termogramas de FN, FCT y NFC.

7.1.4 Caracterizacion por SEM FCTy NFC

En la Figura 6.5 se muestran las micrografias de FN, FCT y la NFC, obtenidas
mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) a aumentos de 100X y
500X. En la Figura 10a la fibra FN muestra diadmetros entre 182 y 231 um vy
longitudes del orden de milimetros; algunas zonas tienen una superficie lisa
y en ofras con surcos y hendiduras caracteristicas de la fibra natural. [3]
Después de los tfratamientos por microondas, la muestra FCT estd constituida
de fibras desfibradas (fibrillas) cuyos didmetros oscilan entre 19 y 31 um; vy
fibra sin desfibrar con didmetros entre 92 y 131 um (Figura 6.5b). En este

trabajo se obtuvieron fibras sin desfibrar debido a que se necesita optimizar
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el fiempo de exposicidn en el microondas para obtener las fibras
completamente desfibradas; sin embargo, este resultado no afecta los
pasos posteriores, ya que la carboxilacion via TEMPO produce el 100% de
fibras desfibradas a escala nanomeétrica como se muestra en las Figuras 6.5¢
y 6.5d. También se puede observar una NFC con morfologia homogénea en
comparaciéon con la FCT. Es importante senalar que la carboxilacion
promueve la formacion de una pelicula confinua con una morfologia fipo
liston. Esta morfologia se atribuye al medio de oxidacion TEMPO, ya que
existe un aumento de hinchamiento de la fibra cuando el medio original es
reemplazado con agua desionizada. Durante la carboxilacion via TEMPO se
infroducen cargas en la superficie a nivel de nanofibrillas individuales, siendo
asi gobernadas por fuerzas repulsivas debidas al anién carboxilato. En el
medio original de la oxidacidon TEMPO se forman confraiones como
subproducto (NaCl); estos contraiones debilitan las fuerzas de repulsion
debido a una mayor concentracidon de sodio cerca de los grupos
carboxilato, llegando incluso a reducir el ancho de las fibras. Sin embargo,
cuando se reemplaza este medio por agua desionizada las fuerzas repulsivas
de los aniones carboxilato se incrementan, separando las paredes celulares,

aumentando asi su dimension lateral. [62]
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Figura 7.5 Micrografias SEM de a) FN, b) FCT, c) y d) NFC.

En la Figura 6.6b se presenta una imagen de SEM de la muestra NFC después
de un fratamiento de ultrasonido por 60 min. A diferencia de la muestra
carboxilada sin sonicar (Figura 6.6a) esta presenta fibras del orden de
tamano nanométrico, que van desde los 21 a 25 nm. Estos resultados
coinciden con lo reportado por Levanicz y colaboradores, quienes atribuyen
a que la fibra de celulosa se reduce a tamano nanométrico con el

tfratamiento de sonicacién y carboxilacion. [60]
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Figura 7.6 Micrografias SEM de a) NFC sin sonicar y b) NFC sonicada 60 min.

7.2 Peliculas NB/NFC
7.2.1 Micrografias SEM.

La Figura 6.7 muestra las micrografias de las peliculas NB/NFC a diferentes
concentraciones a) 20/80 %peso/%peso, b, c) y d) 50/50 %peso/%peso,
obtenidas mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM) a aumentos
de 10,000X, 30,000X y 100,000x. En las imagenes 12a y 12c se observan hojas
de NB de diferentes tamanos con longitudes entre 380 y 240 nm, distribuidas
aleatoriomente en la superficie de la pelicula. También se observan Idminas
de NB embebidas en la matriz, por lo que con la metodologia establecida
se obtiene una pelicula con hojas de NB mayormente dispersas. En la
micrografia 12b se observa una red de hojas de NB que puede favorecer la
conductividad térmica del material, ya que existe un contacto directo entre
ellas ayudando el movimiento de los fonones y disminucion de la RTI. [61] En
la figura 12d se observan hojas 2D de NB delaminadas como resultado de la

exfoliacion por sonicacién. De acuerdo con lo observado en las imdgenes
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de SEM en las que las Idminas de NB se encuentran distribuidas
homogéneamente en la pelicula del material, se explica porque en los
patrones de difraccion de DRX hay una disminucion en la intensidad del
plano (001); asociado a la exfoliacion del NB. Con respecto a la
compatibilidad entre ambas fases, se puede observar que las interfases se
encuentran adheridas, 1o cual es una evidencia de que las interacciones
interfaciales entre la NFC y NB se favorecen. Esto explica por qué estos

materiales poliméricos compuestos forman peliculas de consistencia firme.

Figura 7.7 Micrografias SEM de la pelicula 50/50 NB/NFC.
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7.2.2 Mapeo elemental

En la Figura 6.8 se presenta el mapeo elemental de la pelicula 20/80,
seleccionando el carbono (C), nifrdgeno (N) y boro (B) para identificar la
distribucion del NB y la NFC en la pelicula. En la Figura 6.8a se observan
algunas hojas de NB de diferentes tamanos; sin embargo, no se observan las
nanofibras de celulosa debido a la escala en micras en que se realizd el
mapeo. En la Figura 6.8b que muestra el mapeo del C, se observa una
distribucion homogénea de este elemento que corresponde al C de la NFC.
En el mapeo de N (Figura 6.8c) se identifica una distribucion homogénea en
la superficie de la pelicula, sin embargo, hay algunas zonas con alta
densidad de N, atfribuido a la presencia de NB apilado (no exfoliado). Esto

mismo se observa en la Figura 6.8d correspondiente al mapeo del boro.
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Figura 7.8 Mapeo elemental SEM- EDX de la pelicula 20/80 NB/NFC a)

Imagen de SEM de la zona donde se realizé el mapeo, b) mapeo de

carbono, c) mapeo de nitrogeno d) mapeo de boro.

7.2.3 Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 6.9 se presentan los difractogramas del NB y las peliculas de
NB/NFC. El difractograma del NB en polvo se caracteriza por tener una senal
muy intensa en 26.3° en 20 correspondiente al indice de Miller [200], y
también se observan ofros picos en 20 = 41,5°, 43,5°, 55°, y 75.6°
correspondientes a los indices de Miller de [100], [101], [004] y [110] que

coinciden con lo reportado en la literatura. [65] Los difractogramas de las
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peliculas 50/50, 30/70 y 10/90 muestran el pico caracteristico de la NFC
alrededor de 22° en 20 correspondiente a la celulosa tipo IR (ver Figura 6.2)
y el pico en 20= 26.3° caracteristico del NB. En todas las muestras de los
compuestos se aprecia la senal ubicada en 20= 30° que corresponde a
MgixCOz. Cabe destacar que la intensidad de la senal del NB en 20= 26.3°
es muy baja para todas las peliculas comparadas con el NB en polvo debido
a que el fratamiento asistido por ultrasonido exfolié una gran parte del NB.
Es decir, el tratamiento de sonicacidon promueve la deslaminacion del NB
teniendo asi una menor cantidad de NB apilado. Cabe mencionar que en
el presente frabajo se replicaron algunas metodologias de la tabla 2.4
obteniendo rendimientos de 0.03 a 1 %, razdén por la cual se buscaron las
condiciones 6ptimas, encontrando que el sistema de disolventes HoO/IPA en
una relacion 50:50 en peso, sonicando 8 h a una potencia de 500 W se

obtiene un 8% de rendimiento en peso.
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Figura 7.9 Difractogramas de a) NB y de las peliculas NB/NFC: b) 50/50, c)
40/60, d) 30/70, e) 20/80 y f)10/90.

7.2.4 Imdagenes infrarrojas de la distribuciéon de temperatura de
NFC y NB/NFC (10/90 y 50/50).

La Figura 6.10 ilustra el perfil de temperatura de las peliculas NFC y NB/NFC
(10/90 y 50/50) a 75°C. Debido al calentamiento local de la pelicula NFC la
superficie alcanzé una temperatura entre 65-69°C un minuto después de ser
expuesta a una parrilla a 75°C. Tras 5 minutos, la superficie de la NFC se
redujo y su contorno se difumind alcanzando los 75 °C, lo que sugiere que el
calor generado no puede disiparse a través de la muestra debido a la baja

conductividad térmica, 0.035 W m-1 K-1. [8] En contraste, el contorno de la
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superficie de la pelicula NB/NFC (50/50), después de 1 minuto de exposicion
a 75°C, alcanzd temperaturas entre 66 y 67 °C. Después de 5 minutos la
temperatura registrada fue de 61 °C, lo que representa un 19% menos que
la pelicula de NFC, como se muestra en la figura 6.10. Esta diferencia térmica
entre las peliculas NFC y NB/NFC (50/50) se debe a la alta conductividad
térmica que el nitruro de boro confiere a la NFC, y a una menor absorcion
de calor de la pelicula. Se ha reportado que la conductividad térmica en el
plano de las plaguetas de h-NB es de aproximadamente 550 W m-1K-! a
temperatura ambiente, lo que es dos drdenes de magnitud mayor que su
conductividad térmica fuera del plano (5 W m~1K-1).[é4, 65] Por lo tanto, las
propiedades mejoradas de conduccion de calor de la pelicula NFC/NB
(50:50) podria deberse al alineamiento de las [dminas de NB a lo largo de la
orientaciéon en el plano, creando posteriormente un camino de conducciéon
de calor en la NFC para la disipacion del calor como se muestra por SEM
(Figuras 6.14-6.16). La conductividad térmica en el plano del NFC/NB (50:50)
es de 145 W m~1K-1, segun lo reportado por Hongli Zhu y colaboradores.[8] lo
cual es aproximadamente 4000 veces mayor que la del NFC (0.035 W m-!
K-1). La alta conductividad térmica en el plano es beneficiosa para disipar
rdpidamente el calor localizado hacia el drea circundante, evitando la

formacion de puntos calientes en la superficie.
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Figura 7.10 Imagenes infrarrojas de la distribucion de temperatura a 75°C
en un intervalo de 5 minutos de las peliculas de NFC y NB/NFC (10/90 y
50/50).

7.2.5 Andlisis de la derivada de pérdida de peso de NFC y
NB/NFC

La Figura 6.11 muestra la grafica de la derivada de TGA para las peliculas
de NFC y NB/NFC (30/70 y 50/50). La incorporacion de nitruro de boro (NB)
mejora significativamente la estabilidad térmica de la nanofibra de celulosa
(NFC), evidenciado por el desplazamiento de las bandas correspondientes
a los iones carboxilato y la celulosa hacia temperaturas mas elevadas. Se
observa que la pelicula de NB/NFC en una proporcion 50/50 presenta una
temperatura de degradacion ligeramente superior en comparacion con la
pelicula NB/NFC 30/70, lo cual sugiere que un mayor contenido de NB

contribuye a una mejor estabilidad térmica del material.
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Figura 7.11 Derivada de la pérdida de peso de NFC y peliculas NB/NFC
(30,70 y 50/50).

7.3 PELICULAS PLA/NB-NFC

7.3.1 Andlisis mecdnico dindmico

En la Figura 6.12 se presentan las curvas de DMA de las diversas muestras
preparadas. Para el caso de las Nanofibrillas de Celulosa Carboxilada (NFC)
en un intervalo de temperatura de 30 a 250 °C. El valor del mdédulo de
almacenamiento (E’) a 30 °C es de aproximadamente 2500 MPa; el cual se
incrementa ligeramente hasta en 2590 MPa a una temperatura de 100 °C.

Este incremento puede ser debido a que la muestra se comienza a
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deshidratar y consecuentemente se hace mds rigida. Después de los 100 °C,
el valor del E° comienza a disminuir gradualmente hasta los 200 °C y
posteriormente presenta una caida drdstica en el E', hasta llegar a un valor
de aproximadamente 1100 MPa. La reduccion gradual del E” en la muestra
NFC enfre 100 y 200 °C puede ser debido al incremento en la energia
cinética del material y de la reduccion en las interacciones de los grupos
carboxilo en la superficie de nanofibras de celulosa como resultado del
calentamiento de la muestra. La caida rapida de esta propiedad se debe
a la volatilizaciéon de los grupos funcionales carboxilo de las nanofibras

generando asi la pérdida de la integridad estructural de la pelicula.

Para el caso de la pelicula NB/NFC 30/70 el comportamiento del médulo de
almacenamiento es muy diferente conrespecto ala muestra NFC. Para esta
muestra inmediatamente a medida que se incrementa la temperatura de
la muestra el E” va disminuyendo linealmente. El valor del E” a temperatura
ambiente duplica al E” de la muestra NFC, lo que indica que la presencia
del NB refuerza a la pelicula. Sin embargo, a medida que se incrementa la
temperatura, las interacciones entre la NFC y el NB se van debilitando como
producto de la falta de interacciones fuertes entre ambos materiales. La
disminucidn constante del E° en estas muestras indica que el NB estd
actuando como un concentrador de esfuerzos y como una discontinuidad
en las peliculas que hace que el E” disminuya.

Para las peliculas 50/50 NB/NFC presentan un comportamiento similar a las
de 30/70 NB/NFC, pero con menores valores del E* en todo el intervalo de
temperaturas. Esto sugiere que la presencia del NB al 50 % en las peliculas
produce menor resistencia eldstica en el material, lo cual estd asociado a la
alta concentracion de las particulas de NB que reduce las interacciones
interfaciales entre las nanofibras de celulosa. Para esta muestra a una

temperatura de 175 °C aproximadamente, presenta una caida rédpida de la
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resistencia, lo cual estd asociado a la pérdida estructural de la pelicula
durante el andlisis a esta temperatura.

En el caso de las peliculas de PLA/NB-NFC tienen un comportamiento
mecdnico muy diferente a las peliculas de NB/NFC. Primeramente, la
presencia del PLA incrementa la rigidez de la pelicula hasta en 10,000 MPa
y 8300 MPa para las muestras 30/70 PLA/NB-NFC y 50/50 PLA/NB-NFC,
respectivamente. De acuerdo con lo reportado en la literatura, el E” del PLA
es de aproximadamente 3000 MPa. [66] Estos resultados indican que la
presencia de la pelicula de NB-NFC promueve una mayor resistencia del
nanocompuesto. En ambos compuestos a aproximadamente 65 °C se
aprecia una reduccion drastica del E’, lo cual se da debido a que a esta
temperatura se encuentra la temperatura de transicion vitrea del PLA (60-65
°C); es decir pasa de un estado rigido a un estado huloso el PLA; razdn por
la cual el material baja el E”. A aproximadamente 100 °C los valores del E” se
encuentran dentro de los valores de las peliculas sin PLA; lo que indica que
a esta temperatura el E” es regido principalmente por la presencia del NB-
NFC. Otro comportamiento que llama la atencidén en estas muestras es que
a una temperatura de entre 140 °C y 170 °C pareciera que el mdédulo de
almacenamiento se incrementa en ambas muestras. Este fendmeno puede
ser debido al proceso de cristalizacion por el que pasa el PLA antes de su

fusion.
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Figura 7.12 Mddulo de almacenamiento de las peliculas NFC, NB/NFC y
PLA/NB-NFC.

Por ofra parte, el mdédulo de pérdida (E™’) de las peliculas se presenta en la
Figura 6.13. La capacidad de liberar energia de los materiales en forma de
calor a temperatura ambiente es mayor para los compuestos de NB/NFC y
NFC. En el caso de la NFC se incrementa ligeramente y después de los 75 °C
y hasta los 200°C prdacticamente se mantiene constante. Con la adicién de
NB se da un ligero incremento en el E”" en funcién de la temperatura y el
comportamiento es muy similar para los compuestos de NB/NFC al 30/70 y
50/50. En el caso de los compuestos con PLA se observa que el E” se
incrementa rdpidamente en funcion de la temperatura y esto se observa

especificamente por encima de la Tg del PLA. Esto indica que la presencia
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del PLA en los nanocompuestos disipa una gran cantidad de energia
durante y después de su Tg. En las curvas de estos nanocompuestos se
pueden apreciar 3 picos mdaximos los cuales pueden haberse generado por
la combinacion de los diversos materiales y sus interacciones que en ciertas
temperaturas se generan picos de alta disipacion férmica. Estos
comportamientos de incremento abrupto y luego caida en el E”" no se
pueden explicar con claridad en este momento. Dado a que las peliculas
de las muestras con PLA se preparaban por compresion, se esperaba una
buena compatibilidad con las peliculas, pero no fue posible. De hecho, en
las imagenes de SEM se logra apreciar la incompatibilidad del PLA con la
superficie de las fibras. Esta incompatibilidad y separacidon de materiales

puede contribuir a este comportamiento en el E™” de los nanocompuestos.
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Figura 7.13 Mddulo de pérdida de las peliculas de NFC, NB/NFC y PLA/NB-

NFC.

Con base a los resultados descritos previamente, las peliculas de PLA/NB-
NFC tienen el potencial de utilizarse como disipadores térmicos en
aplicaciones en donde la temperatura es inferior a 60 °C. Sin embargo, las
peliculas NB/NFC pueden utilizarse en aplicaciones donde la temperatura

de frabajo es de hasta 150 °C.

Las micrografias SEM de la seccién transversal de las peliculas compuestas
por 30% NB/70% NFC y 50% NB/50% NFC, mostradas en la Figura 6.14 y 6.15,

revelan una disposicion compacta de los planos 2D de nitruro de boro (BN),
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con una esfructura en capas que se preserva notablemente en toda la
seccion transversal. Estas morfologias en forma de capas, formadas durante
el proceso de filtracidon, son cruciales para la eficiente fransferencia de
fonones entre las nanoldminas, lo que contribuye significativamente ala alta
conductividad térmica observada en estos materiales. La mezcla de nano
I&dminas 2D con nanofibras 1D crea una arquitectura efectiva para mantener

la red plana sin que los componentes se mezclen en una estructura solida.

Este comportamiento contrasta con el compounding de polimeros
voluminosos y viscosos, como la poliamida y el epoxi, que no permiten la
formacion de estructuras en capas para las Idminas de NB. [67, 68] Por el
contrario, las estructuras en capas obtenidas al incorporar fibras como
adhesivo para las nanoldminas 2D de NB mejoran dramdaticamente la
conductividad térmica de los materiales estudiados en este trabajo. En una
imagen ampliada de la Figura 6.14b, se observa claramente la presencia de
NFC entre las nanoldminas en capas y una muy buena adherencia, mientras
que la Figura 6.15¢c muestra como las Idminas 2D de BN, unidas por fibras 1D,
forman una red robusta y compacta en una estructura en capas. Estas
estructuras explican de manera convincente la excelente conductividad

térmica de estos materiales densamente empagquetados.

Sin embargo, en la micrografia de la pelicula 30/70 PLA/NB-NFC (Figura 6.16),
se observa que no hay una buena adherencia enfre el PLA y la pelicula NB-
NFC. Esto se atribuye a la metodologia utilizada en su preparacion, donde
las peliculas de PLA y NB-NFC comprimidas en caliente afectan la cohesion
entre las capas y posiblemente a la falta de compatibilidad entre el PLA y el
nitruro de boro. La incompatibilidad observada entre el PLA y el NB se debe
ala falta de interacciones por puente de hidrogeno o electroestaticas entre
los grupos hidroxilos del PLA vy la superficie del NB; debido a que este Ultimo
no presenta grupos polares. Por lo que en muchos trabajos se recurre a la
funcionalizacion del NB para compatibilizar a ambos materiales. [69]
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Figura 7.14 Micrografias SEM pelicula 30/70 NB/NFC a vy b superficie, c y d

fransversal.
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Figura 7.15 Micrografias SEM pelicula 50/50 NB/NFC a vy b superficie, c y d

transversal.
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Figura 7.16 Micrografias SEM pelicula 30/70 PLA/NB-NFC corte transversal.

7.3.3 Andlisis termogravimétrico de las peliculas PLA/NB-NFC
(30/70 y 50/50).

En la Figura 6.17 se presenta la grafica de la derivada de TGA del PLA,
peliculas NB/NFC (30/70 y 50/50) y peliculas PLA/NB-NFC (30,70 y 50/50). La
grafica del PLA presenta dos senales asociadas a la pérdida de peso de la
muestra a diferentes temperaturas, la primera a 312°C (36.15%) y la segunda
a 341.5 °C (63.85%). Generalmente, el PLA se degrada en un solo paso
alrededor de 350 °C. Sin embargo, se ha reportado degradacion en dos

pasos, a 300 °C y entre 340-360 °C. [70] Kopinke y colaboradores mencionan
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que la degradacion alrededor de 312 °C estd relacionada a la
transesterificacion inframolecular que conduce a lacticida y oligdbmeros
ciclicos, la cis eliminacion que conduce a oligdmeros de acido acrilico y la
fragmentacion que conduce a acetaldehido y CO2. Ademas, los metales
residuales que se derivan del catalizador de polimerizacion pueden
promover la despolimerizacion del PLA para formar exclusivamente
lacticida. La segunda temperatura de degradacion estd relacionada al
resto de la cadena polimérica del PLA. [71] En las muestras de PLA/NB-NFC
se observa la primera temperatura de degradacion de los grupos
carboxilato en alrededor de 263-265 °C ligeramente superior a las
temperaturas reportadas en la Figura 6.11 relacionado con un incremento
en la estabilidad térmica como compuesto PLA/NB-NFC. La segunda
temperatura de degradacion 328.13 (30/70 PLA/NBNFC) y 331.56°C (50/50
PLA/NB-NFC) estdn relacionadas a la degradacion tanto de la NFC y del
PLA. Las temperaturas de las peliculas nanocompuestas son ligeramente
inferiores a la del PLA (341.5 °C); lo cual se puede atribuir a las especies
oxigenadas que se volatilizan al degradarse los grupos carboxilato; los

cuales aceleran la degradaciéon del PLA.
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Figura 7.17 Derivada de la pérdida de peso de PLA y peliculas PLA/NB-NFC
(30/70 y 50/50).

7.3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

En la Figura 6.18 se presentan los termogramas de las muestras de PLA,
PLA/NB-NFC al 30/70 y 50/50, respectivamente. En estas curvas se puede
apreciar claramente la presencia de la Tg del PLA y los nanocompuestos en
aproximadamente 58.8 °C. El hecho de que esta propiedad inherente al PLA
no haya cambiado indica que la presencia del BN y de la NFC no afectaron
ala Tg del PLA. Este comportamiento es esperado, ya que la manera en que
se prepard el nanocompuesto por termocompresion con las peliculas de

PLA recubriendo a la pelicula de NB-NFC. Lo anterior se pude explicar
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debido a que a nivel molecular no se presentan interacciones entre el NB y
las moléculas de PLA. También esto es una evidencia de la falta de
intferacciones enftre las peliculas del PLA con las peliculas de PLA/NB-NFC en
el nanocompuesto; lo cual se verifica en las imagenes de SEM en donde se

observa las fases no se encuentran adheridas.
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Figura 7.18 Curvas de DSC del PLA y de las peliculas PLA/NB-NFC.

En lo referente a la temperatura de cristalizacion del PLA y los
nanocompuestos, se observa en aproximadamente 125 °C, y tampoco
cambia significativamente por la presencia de NB-NFC. En la intensidad de
la senal y su entalpia respectiva, se diferencia claramente debido a la

presencia del NB-NFC (Ver Tabla 6.1). Por lo que el NB y la NFC pueden estar
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actuando como agente nucleante favoreciendo asila cristalizacion del PLA
y su porcentaje de cristalinidad. La cristalinidad del PLA se incrementa de 1.3
% hasta 16.4 % debido a la presencia del NB-NFC. Para el cdlculo de la
cristalinidad se considerd que el PLA completamente cristalino presenta un
valor de 93.6 J/g. [72] El posible mecanismo de nucleacion que genera el NB
en el PLA, se debe a que el NB distribuido sobre toda la superficie de la
pelicula enfria aceleradamente a moléculas de PLA que fienen contacto

con este y a partir de estas se favorece la mayor cristalizacion del PLA.

Tabla 7.1 Tg, Tc, Tf, 4Hc y 4Hf del PLA y peliculas PLA/NB-NFC (30/70 y

50/50).

Muestra PLA 30/70 PLA/NB-NFC | 50/50 PLA/NB-NFC

To (°C) 58.8 58.84 58.44

Tc (°C) - 128.93 126.33

Ti (°C) 154.37 152.72 152.06
AHc (J/9) - 1.8499 6.7737
AH:(J/9) 1.2311 2.4690 7.7128

Xc (%) 1.32 8.79 16.48
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8 CONCLUSIONES

Se demostré que el proceso de preparacion de las peliculas de
NB/NFC genera una morfologia en donde las Idminas de nitruro de
boro se alinean paralelamente, dando lugar a la formacién de capas.
Este proceso se favorece por la carboxilacion de las NFC que
promueve su suspension y dispersion en agua y por lo tanto su

intercalado con las Idminas de nitruro de boro.

Estas peliculas presentan una mayor capacidad de disipacion térmica
de acuerdo con la distribucion de temperatura en las imdgenes

obtenidas por la cdmara térmica.

El proceso de moldeo por compresion permitid preparar las peliculas
nanocompuestas de PLA/NB-NFC de manera exitosa. Sin embargo, se

encontrd evidencia de incompatibilidad en la interfase PLA/NB-NFC.

La presencia del nanocompuesto NB-NFC promueve el incremento en
el mdédulo de almacenamiento de los materiales del PLA/NB-NFC y

ademds induce un incremento sustancial en la cristalinidad del PLA.

Se optimizd la metodologia para la obtener microfibras de celulosa
con alto grado de desfibracion y cristalinidad a partir de bagazo de
agave; el uso de ultrasonido antes de la carboxilacion produjo
nanofibras de celulosa con mayor drea superficial, este paso
favorecio la oxidacion de la nanoceulosa en un 56 % de rendimiento
en peso con un alto grado de cristalinidad. El sistema H2O/IPA 50/50
fue el Optimo para obtener NB exfoliado de un 5 a 8% de rendimiento

en peso.

9 TRABAJO FUTURO
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1.- Escalar el proceso de fabricacion de las peliculas NB-NFC para preparar
peliculas con dimensiones requeridas para evaluar la conductividad
térmica.

2.- Escalar el proceso de exfoliacion del nitruro de boro.

3.- Encontrar otro biopolimero o polimero sintético o funcionalizacién del
nitruro de boro para mejorar la compatibilidad entre los materiales para
reducir la resistencia térmica interfacial de los nanocompuestos.

4- Evaluar las propiedades de conductividad térmica de los
NANOCOMpPuUEStos.

5.- Incorporar rellenos termoconductores al polimero a elegir para favorecer
la conductividad térmica en toda la pelicula.

6.- Probar la preparacion de compuestos con ofros polimeros
(termopldsticos y termofijos), copolimeros o biopolimeros basados en las
necesidades de aplicacion (temperatura de trabagjo, valor de
conductividad térmica, resistencia mecdnica, estabilidad dimensional,
etc.). Por ejemplo, si se utiliza un polimero con mejores propiedades de
barrera o mayor resistencia al calor, se podrian explorar aplicaciones en
embalajes avanzados, dispositivos electronicos o componentes estructurales
en la industria automotriz o aeroespacial.
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