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Resumen

Los polisacdridos son materiales que actualmente presentan un creciente interés tanto en el ambito
industrial como académico por sus bondades ambientales y de enfoque sustentable. Uno de los
polisacaridos mds usados en campo de los materiales, es la celulosa, asi como sus derivados debido
a su estructura bien definida y capacidades mecanicas muy resaltables que le dan importancia en el

campo de la nanotecnologia y los materiales compuestos.

Es por este motivo que, en este trabajo, se abarcara el uso de uno de los mas importantes derivados
de la celulosa, la carboximetil celulosa de sodio (CMC) la cual serd sometida a una funcionalizacién
estructural con un mondmero de alta importancia en el campo de los materiales compuestos debido
a su alta procesabilidad e importante doble funcionalidad, el metacrilato de glicidilo (GMA) en una
relacion masica 1:2. Esta modificacion se realizard mediante una reaccién conocida como
copolimerizacién por injerto la cual serd abordada por dos vias distintas, el injerto tipo “grafting
from” o “injerto desde” mediante modificaciones a la CMC y el injerto “grafting onto” o “injerto
sobre” modificando ahora, el GMA. Asi mismo, la matriz polimérica funcionalizada sera reforzada
con nanoparticulas inorganicas de 6xido de zinc (ZnO) sintetizadas mediante el método sol-gel para
analizar las propiedades mecanicas que estos materiales pueden llegar a mejorar en comparacion

con las matrices sin refuerzo e incluso su precursor, la CMC.

Para poder evaluar cada paso de la sintesis anteriormente descrita, se plantearon varios métodos
de caracterizacion de los materiales y se fueron comparando los resultados obtenidos en ambas
matrices para ver si hay diferencias clave en cada una. Para las matrices, se realizaron analisis FTIR
como un inicio para evaluar si se estuvo promoviendo el injerto polimérico con los métodos de
sintesis planteados, una vez corroborado, se realizaron pruebas mas exhaustivas y especificas como
analisis termogravimétricos para corroborar que se tiene una sintesis quimica y no una mezcla de
los reactivos, también se realizaron pruebas de resonancia magnética nuclear de sélidos de *C para

elucidar estructura quimica de acuerdo a los desplazamientos quimicos obtenidos.

El 6xido de zinc se caracterizé mediante espectroscopia FTIR, UV-vis y difraccidn de rayos X para
calculo de “band-gap” para compararlo con los valores reportados en la literatura siendo el
resultado de 3.16 eV y tamafio de cristalito y ver qué fase del dxido es la predominante en la sintesis

para el ultimo andlisis dando un tamafio de 2.37 nm. También, se realizé una microscopia SEM para
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ver morfologia del 6xido y corroborar mediante analisis de distribucidn de tamafio si se tenian

dimensiones nanométricas siendo los resultados predominantes entre 42-61 nm.

Para los materiales compuestos, se realizaron pruebas mecanicas de dureza y tensién para
comprobar los tipos de injerto y se hizo una primera aproximacién de los refuerzos con un 1% p/p
de ZnO respecto a la matriz siendo el material compuesto “grafting onto” la que dio resultados
mecdanicos mejores siendo 87.84 HA a comparacion de 73.14 HA del material “grafting from”.
También se repitieron los analisis termogravimétricos, FTIR y SEM para los andlisis de deposicién y
distribucidn de las nanoparticulas. Otra prueba realizada fue el angulo de contacto siendo que, sin
el uso de nanoparticulas, las superficies presentan una ligera hidrofilia de hasta 76° para el material
“grafting from” mientras que, con nanoparticulas, esta propiedad se aumento llegando hasta 64°.
Con el material “grafting onto”, se presentd que éste no resistia al agua, deshaciéndose en el
proceso, esto debido a la modificacién de la CMC volviéndola mas propensa a formar puentes de H

por su estructura modificada con el GMA.

Con una primera aproximacién en el desarrollo de materiales compuestos a base de derivados de
celulosa planteados en este trabajo de tesis, se espera poder dar un andlisis introductorio a las
potenciales aplicaciones que estos materiales tienen gracias a las caracteristicas que presenta cada

uno.



Capitulo 1. Introduccién

Muchas de las investigaciones actuales se centran en la mejora de los materiales mediante el uso
de fibras o particulas de didmetro nanométrico, que son mucho mas resistentes, estos son llamados
nanocompuestos. Los nanocompuestos son un ejemplo de nanotecnologia, siendo los nanotubos o

nanoparticulas de carbono o metdlicas los mas utilizados como refuerzo.

Los materiales compuestos se forman basicamente por la unién de dos o mas materiales, con el fin
de conseguir con la combinacion propiedades mecanicas y de conduccidn ideales (por ejemplo,
mayor rigidez o dureza, resistencia mecanica, resistencia a la corrosidon, menor peso, alto poder
abrasivo, ser un buen conductor térmico, luminico o acustico), que no es posible obtener con los
materiales originales. Sin embargo, los materiales compuestos tradicionales presentan algunas
limitaciones como, por ejemplo, baja ductilidad. En la actualidad, se estan desarrollando

nanocompuestos que permiten superar las limitaciones de los materiales compuestos tradicionales.

Los nanocompositos son materiales compuestos en los que al menos una dimensién de las particulas
dispersadas en la matriz polimérica tiene dimensiones del orden del nanémetro (10°m). Las
dimensiones tan pequefias de las particulas conducen a una elevada superficie interfacial.
Los nanocompositos son materiales formados por nano fases; o sea, con una microestructura
compuesta por granos/cristalitos o particulas con dimensiones nanométricas. [1]
Su definicidn puede ser ampliada para abarcar la larga variedad de sistemas

e 1D (unidimensional)

e 2D (bidimensional)

e 3D (tridimensional)

Y materiales amorfos, que integran componentes distintos mezclados a escala nanométrica.
Los nanocompositos se pueden clasificar también en tres tipos:
Nanocompositos de matriz ceramica, de matriz metdlica y matriz polimérica.

Se conoce que los materiales compuestos son combinaciones de dos o mds materiales diferentes
que poseen una interfase discreta y reconocible que los separa, debido a ello, son heterogéneos

(sus propiedades no son las mismas en todo su volumen). Si bien algunos materiales compuestos
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son naturales (como la madera o el hueso), la gran mayoria de los materiales compuestos utilizados

en la actualidad son disefiados y “fabricados” por el hombre.

Por tal razén es que existen diversas configuraciones para obtener materiales compuestos, siendo
los mas comunes los que presentan una fase continua comun y refuerzos particulados, fibrosos o

laminares como se muestran a continuacién (Figura 1)

Fibrosos Laminares

Particulados

Figura 1. Diferentes tipos de configuraciones de obtener un composito

No hay que olvidar que este tipo de arreglos surgen por la necesidad de obtener una combinacién
de propiedades de compuestos cerdmicos, platino o metales con el fin de ampliar sus aplicaciones
que dificilmente se encuentren en sus precursores puros o que llegan a estar limitadas. Para esto,
hay que reconocer que una caracteristica que se encuentra presente en todos los materiales
compuestos y que se pueden distinguir son: la matriz o fase continuay el refuerzo o fase discontinua

[2].

1.1 Matriz polimérica

Cabe senalar que el refuerzo puede ser en forma de particulas, fibras o laminas y, como regla
general, es mas efectiva la combinacidn de propiedades teniendo en cuenta que cuanto menor es

el tamafio de las particulas o fibras, mas homogéneamente estan distribuidas en la matriz.

Asi como los refuerzos pueden variar en tipo, las matrices también lo hacen, pudiendo ser del tipo
metadlico, ceramico o polimérico. En el presente trabajo de investigacion, este se enfocara en la
sintesis de una matriz polimérica a base de dos polimeros, la celulosa (un biopolimero) y unidades
de metacrilato de glicidilo (GMA, mondmero sintético) mediante dos rutas posibles de

copolimerizacién de injerto.



La incorporacidon quimica de dos mondémeros de naturaleza diferentes (creacion de copolimeros),

con diversas propiedades fisicas y/o quimicas, en la misma cadena del polimero en proporciones
variables, conduce a la formacién de nuevos materiales con gran importancia cientifica y comercial.
[3] Los nuevos materiales preparados por copolimerizacién con mondémeros reactivos o funcionales
tienen un interés creciente y que se estd desarrollando actualmente. Estos materiales son

importantes debido a la amplia gama de aplicaciones para materiales poliméricos funcionalizados.

La copolimerizaciéon es el método mds exitoso y poderoso para efectuar cambios en las propiedades
fisicas o quimicas del polimero de interés, debido a que modula las fuerzas intramoleculares e
intermoleculares ejercidas entre segmentos de polimeros similares y diferentes. Por lo tanto, sus
propiedades tales como temperatura de transicidn vitrea, punto de fusion, solubilidad, cristalinidad,
permeabilidad, capacidad de tefiido, adhesidn, elasticidad y reactividad quimica se modulan y

pueden variar dentro de un amplio intervalo. [4]

1.2 Nanoparticulas inorganicas

Hoy en dia, la nanotecnologia es considerada como una de las tecnologias clave del futuro. El rapido
desarrollo de la nanotecnologia ha permitido la implementacion de nanoparticulas de éxido
metdlico en recubrimientos para mejorar las propiedades del recubrimiento sin influencia

significativa en su transparencia, esto por citar un ejemplo. [5]

Tal es el caso de los cristales de nanoparticulas, como las de 6xido de cerio (CeO,), las cuales se
utilizan para pulir instrumentos épticos de alta precisiéon. Ademas, el CeO; absorbe luz ultravioleta
(UV), también se emplea en lentes para soldar y en materiales que requieren estabilizacién ante los

efectos de la luz UV. [6]

Caso similar estan en las nanoparticulas de TiO, y ZnO, las cuales han atraido un interés potencial
pues se han desarrollado en las aplicaciones de recubrimiento como agentes para mejorar las
propiedades mecanicas, anticorrosivas y de estabilidad térmica de los agentes poliméricos [7], en
particular, como absorbentes UV. Las nanoparticulas de ZnO y TiO, han mostrado una estabilidad
guimica superior bajo radiacién UV y a altas temperaturas en comparacidn con otros absorbentes
UV orgénicos. Asi mismo, para aplicaciones en exteriores, pueden ofrecer una proteccion UV mas

eficiente y duradera para los recubrimientos. [8,9]
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También se pueden citar las nanoparticulas de plata (Ag NP’s), atractivas por su actividad bioldgica

Unica, asi como sus propiedades Opticas y cataliticas. [10] Ademas, debido a sus excelentes
propiedades antibacteriales, se emplean en el drea biomédica y como material de refuerzo para la

mejora de las propiedades térmicas y mecanicas de matrices poliméricas. [11]

Todos estos materiales inorgdnicos han demostrado ser candidatos muy prometedores en
propiedades antibacterianas y se les han dado varias aplicaciones. Su principal ventaja reside en la
alta estabilidad y resistencias mecdnica y al desgaste, asi como su vida util prolongada que se la

confiere a los materiales en los que se hospeda.

Las Ag NP’s no son las Unicas en presentar algunas de las propiedades ya descritas, las NP’s de ZnO
también muestran una propiedad antibacteriana resaltable y una superficie cargada positivamente
(potencial zeta, T aproximado de 20 mV) para la captura de bacterias. [12] No estd por demas
sefialar, que, de los materiales antes mencionados, en esta categoria recaen también las

nanoparticulas de MgO, CaO y CuO.

Estos materiales inorganicos cumplen con diversos parametros, como es la estabilidad quimica y
mecdnica, alta relaciéon superficie-volumen, fuerte carga superficial, robustez y durabilidad.
Ademas, el ZnO se ha probado en varios tipos diferentes de bacterias, como bacterias gram-
negativas y gram-positivas, tales como Escherichia coli, Salmonella enteritis, Staphylococcus aureus

y Bacillus cereus teniendo efectividad contra [13]

Por esa razdén, en este trabajo, se abordara el desarrollo de un material compuesto de matriz
polimérica de origen natural, la celulosa, modificada con un mondmero estructural, el GMA
(metacrilato de glicidilo) con un refuerzo de nanoparticulas de ZnO debido a que cumplen muchas
de las caracteristicas deseables como material antibacterial, asi como aplicaciones antimicrobianas
gue en comparacién con las Ag NP’s, estas tienen un menor costo de produccién, lo que atrae mas

su atencion.



Capitulo 2. Marco tedrico

2.1 Copolimeros de injerto

Una forma de clasificar los copolimeros es por la forma de las estructuras formadas en las cadenas
de polimero. Los copolimeros lineales son solo una cadena simple, mientras que los copolimeros
ramificados tienen una cadena principal con otras cadenas que se ramifican hacia los lados a
intervalos. Un tipo comun de copolimero ramificado es el copolimero de injerto (Figura 2), donde la
cadena principal consiste solo en la unidad monomeérica A, y las ramificaciones consisten solo en

una unidad monomeérica B.

Figura 2. Forma general de un copolimero tipo injerto

En este caso, ambos mondmeros llegan a conferir propiedades al copolimero de injerto resultante.
Un caso de ejemplo es el poliestireno de alto impacto. Este material tiene una cadena principal de
poliestireno que le da resistencia al material y tiene injertadas en la cadena principal, unidades
monoméricas de polibutadieno, que le da al material una elasticidad de la que carece el poliestireno

comun.

2.2 Sintesis de polimeros de injerto

Los diferentes tipos de copolimeros de injerto no pueden prepararse mediante copolimerizacion
ordinaria. De acuerdo con la estructura de la cadena ramificada del polimero injertado, es como se
puede proponer la sintesis del polimero injertado. Generalmente puede lograrse a través de las

siguientes vias [14]:



1. En la cadena principal del polimero, se introduce un grupo activo por un proceso de

iniciacion y por medio de la polimerizacidn de otro mondmero, se promueve una cadena

ramificada

2. Unacadena molecular de un polimero estd unida a otra cadena molecular de otro polimero

como una cadena ramificada por injerto.

2.2.1 Tipos de copolimeros de injerto

Existen tres técnicas basicas para sintetizar este tipo de copolimeros: injerto sobre (“grafting onto”)
(ver Figura 3), injerto desde (“grafting from”) (ver Figura 4) e injerto a través de (“grafting through”)

(ver Figura 5). [14]

La copolimerizacidon de injerto sobre, involucra la reaccién entre los grupos funcionales de dos tipos
diferentes de polimeros; por lo que se requiere de un sustrato con grupos capaces de modificarse
por medios quimicos; esto es, la presencia de una cadena polimérica con un grupo funcional
terminal, y la presencia de un grupo funcional complementario afin al grupo funcional del injerto en
el esqueleto del sustrato a modificar. Este grupo funcional adicional servird de “puente” enlazando

guimicamente al injerto con el sustrato. [15]

Injerto sobre  "Grafting onto"

/vavvvv+B\N\N\A/\A—>Nvvav
A B\ANANAANAAN

A

Figura 3 Esquema de la formacion del Injerto sobre o "Grafting Onto".

En el injerto desde, participa un polimero con grupos funcionales a lo largo de la cadena principal
gue inician la polimerizacién del monémero; este tipo de técnica es muy util, debido a que se puede
usar con un extenso intervalo de condiciones de reaccién (tanto por radicales libres como idnica o

apertura de anillo).



Injerto desde "Grafting from"

/\/\/T‘vvvv+n|\/1 *)/\I\IT\J\N\J

A AM),

Figura 4 Esquema de la formacion del Injerto desde o "Grafting From"

Finalmente, el injerto a través de, involucra la polimerizacién de un macromondémero, por lo que es
necesario efectuar la sintesis de dicho macromondmero, el cual tiene como caracteristica la
presencia de cadenas poliméricas de bajo peso molecular (oligémeros), conteniendo en sus

extremos especies polimerizables, especificamente extremos de tipo vinilico.

Injerto a través de "Grafting through"

H,C=CH + H,C=CHY ——>» *-CH,-CH-CH,-CHY-*

Figura 5 Esquema de la formacion del Injerto a través de o “Grafting Through"

Descritas estas técnicas generales de obtencidn de copolimeros de injerto, es importante explicar
en qué consiste la polimerizacion de adicidn por radicales libres convencionales, y la polimerizacién

por apertura de anillo.

2.2.2 Polimerizacién por radicales libres convencionales

La polimerizacién que se lleva a cabo por radicales libres convencionales (FRP), implica la interaccidn
con el doble enlace del mondmero, el cual es capaz de disgregarse en dos fragmentos llamados
radicales libres. Esta desagregacidn se da en forma especial, ya que cada uno de los fragmentos
termina con un solo electrén desapareado.

Este nuevo electrén desapareado reacciona con otro mondmero de la misma maneray la cadena va
aumentando su tamafio. La reaccion termina cuando la cadena reacciona con otro radical libre, o
con otra cadena. Se lleva a cabo mediante tres etapas bien diferenciadas: iniciacion, propagaciény

terminacion (ver Figura 6). [16]
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Figura 6 Mecanismo de la polimerizacion por radicales libres (FRP)

a) Iniciacién: Esta fase involucra la creacién del centro activo del radical libre y normalmente
tiene lugar en dos pasos. El primero es la formacién de radicales libres a partir del iniciador
y el segundo es la adicién de uno de estos radicales libres a una molécula de monémero.

b) Propagacidn: En esta etapa se van afiadiendo moléculas de monémero al monémero radical
formado en la etapa de la iniciacién y la cadena va creciendo.

c) Terminacion: En esta etapa se termina el crecimiento de la cadena del polimero. Los dos
mecanismos mas comunes de la terminacidon implican la reaccién bimolecular de las

cadenas crecientes del polimero.

En la sintesis de copolimeros de injerto, el proceso de terminacidn via transferencia de cadena con
unidades de un polimero diferente a la cadena principal es de gran interés. Por lo tanto, el proceso
de injerto con otras unidades en la cadena principal se lleva a cabo por medio de la polimerizacién
del monémero (M) por el iniciador (I) (Ecuaciones 2.1 y 2.2), formandose un radical de cadena

creciente (P, Ec. 2.3) [17]:



I - 2R (2.1)

R +M—- M (1.2)
RM +nM - P, (2.3)

Con base en esto y extrapolando el mecanismo de transferencia de cadena, en presencia de un
polimero con estructura (A-B), donde (A) es un atomo labil (generalmente hidrégeno o haldgeno),
el radical en crecimiento (P) puede terminar por abstraccion de la parte (A) del polimero
(generando la especie P,A, Ec. 2.4) y dar lugar a la formacidn de un nuevo radical libre en la columna
vertebral del polimero (es decir, B-). Por lo tanto, la adicion del monémero M a este nuevo macro

radical, produce el correspondiente copolimero de injerto (Ec. 2.5):

PB,+A—B->PBA+F (2.4)
: .nM . . (2.5)
B+ M - BM" — Copolimero de injerto
Un mecanismo alternativo, que conduce al mismo tipo de marco radical como se ilustra en la (Ec.

2.4) es la reaccion de transferencia entre el radical primario y el polimero.
R +AB > RA+ B (2.6)

Para una iniciacion eficiente del injerto, es esencial que el polimero a injertar compita con éxito el
radical primario (Ec. 2.6) o de crecimiento (Ec. 2.4) con el monémero, para evitar la formacion del
homopolimero del monémero, o la interaccién con el disolvente u otras especies presentes,

trayendo como consecuencia disminucion de la eficiencia de la reaccién quimica.
2.3 Precursor biopolimérico, la celulosa.

Los polisacaridos son uno de los biopolimeros y de los recursos renovables mds importantes para el
desarrollo de materiales verdes de base bioldgica que poseen una alta procesabilidad en la
produccién industrial. [18] El polisacdrido de mayor interés en la actualidad por sus distintas y

variadas aplicaciones es la celulosa.



El interés por la celulosa ha ido en aumento en cuanto a importancia econdmica por su variedad de

usos, tales como fabricacién de pulpas, papeles y cartdn. A continuacién, se muestra un grafico de

la importancia tiene en México. (Figura 7).
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Figura 7. PIB trimestral de la produccion de pulpa, papel y carton en México segun el INEGI.

En el cuarto trimestre del 2021, las Industrias manufactureras registraron un producto interno bruto
de $4.92B MXN, evidenciando un alza de 3.77% con respecto al trimestre anteriory un alza de 11.8%
respecto al mismo periodo en 2020, siendo Puebla, Estado de México y Nuevo Ledn, los estados que

presentan una mayor produccion de esta materia. [22]

A raiz de la continua alza econdmica en la produccidn de estos materiales, la celulosa ha llegado a
tomar un papel cada vez mas prometedor en la produccion de estos materiales, ademas que
aprovechando también su estructura quimica, se puede utilizar dicho polisacarido para la
manufactura de materiales novedosos tales como son los nanocompositos con diversas aplicaciones

gue pueden ser desde materiales biodegradables hasta piezas de recubrimiento.

Sus principales caracteristicas incluyen la disponibilidad, biodegradabilidad, bajo costo,
sostenibilidad y no toxicidad [19]. La celulosa, es un polisacarido polidisperso, lineal y sindiotactico
cuya unidad repetitiva es la anhidroglucosa [20], es el biopolimero mas abundante con una
produccion de biomasa renovable de 1.5 x 102 toneladas/afio. [21] La celulosa es un polimero

natural que tiene como estructura base los enlaces 1,4-R glucosidicos.
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En la Figura 8 se puede observar una de las principales fuentes para la obtencion de la celulosa,
entendiéndose que en las microfibrillas se tiene una alta concentracién de este biopolimero, estos

se encuentran dentro de las paredes celulares de las plantas [24].

Fibrillas de
Pared celular celulosa
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Molécula de celulosa (polimero de glucosa con enlaces 8 1-4)
Figura 8 Estructura quimica de la celulosa y su fuente principal donde se le puede encontrar.

La celulosa tiene una estructura semicristalina que puede variar dependiendo del tipo de fuente de
la cual es aislada [23], puede provenir de los vegetales terrestres, de diferentes tipos de algas, en la
actividad extracelular de multiples tipos de microorganismos y en el caparazdén o estructura de
algunos animales marinos [25, 26]. Las cadenas poliméricas en la celulosa interactian fuertemente
por puentes de hidrégeno y forman dominios cristalinos y amorfos [27]. Debido al rico contenido de
grupos —OH en su superficie, la celulosa es capaz de transportar materiales funcionales organicos e

inorganicos como agentes antibacterianos y antioxidantes. [28]

Cabe sefalar que, las pulpas de madera son la principal fuente de celulosa y la mayor parte se utiliza
en la produccidn de papel, cartén y un gran nimero de ésteres y éteres de celulosa los cuales se
utilizan en laminados, peliculas dpticas, recubrimientos, adhesivos, medios de absorcidn y filtracidn,
asi como aditivos en materiales construccién, farmacos, cosméticos y productos comestibles. [30]

Diferentes fuentes de celulosa, como el algoddn, la madera, las bacterias y otros cultivos,
usualmente tienen distintas composiciones quimicas y propiedades fisicas, por lo tanto, distintas

fuentes daran distintos resultados en su aplicacién para cada proceso. Entonces, la sustitucion de



los grupos hidroxilos de la molécula de celulosa, se puede llegar a sintetizar un amplio rango de

materiales con valor comercial.

Esto ha permitido ampliar la gama tanto de modificaciones quimicas posibles como de derivados de
la celulosa que han sido empleados tanto por la industria farmacéutica como por la de alimentos o
la textil. [28] En afios recientes, polimeros derivados de la celulosa han adquirido un renovado

interés debido a su potencial de biodegradacién. [29]

La compleja estructura de la celulosa unida entre si por puentes de hidrégeno le confiere
propiedades de resistencia considerables, es por eso por lo que es bastante estable frente a
temperaturas inferiores a 300 °C tal y como se demuestra en el siguiente termograma [31] (Figura
9), donde se puede demostrar que la celulosa siendo comercial o extraida de alguna fuente natural

presenta una estabilidad similar.
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Figura 9 Termograma DSC de 3 muestras de a-Celulosa. Negro: Cdscara de cacahuate (GCN), azul: microcristalito a partir

de la cdscara de cacahuate (MCGN), verde: Microcristalito comercial (MCCA) [29].

Tal y como se ha mencionado, la celulosa es el biopolimero mas abundante en la Tierra y se ha
utilizado durante mucho tiempo para la obtencidon del papel convencional. La celulosa tiene
propiedades mecéanicas atractivas, con un mddulo eldstico especifico [~100 GPa/(g/cm3)] y una
resistencia a la traccién especifica [~4 GPa/(g/cm3)] mds alta que la mayoria de los metales,

compositos y de muchos materiales ceramicos, lo que la convierte en un bloque de construccidn
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prometedor para materiales funcionales y estructurales. [32] Como ejemplo a citar, una fibra de
madera nativa de 20 a ~50 um de espesor, comprende miles de fibras de celulosa nanofibrilada
(CNF) (5-50 nm de diametro), cada una de las cuales se puede desintegrar en fibrillas elementales
mas finas que consisten en cadenas moleculares de celulosa; esto lo podemos observar y a manera
de resumen, las propiedades mecanicas de papeles hechos de nanofibrilos de celulosa de distintos
didmetros se muestran en la Tabla 1 y Figura 10. [33] Donde es apreciable que, a menor didmetro
de fibra, la celulosa se vuelve mas resistente, esto es debido a las propiedades de los

nanomateriales, a dimensiones menores, sus propiedades son intensificadas.

Tabla 1 Informacion de resistencia a la tension de diferentes nanofibras de celulosa a distintos didmetros [33]

Diametro Fuerza de Tenacidad Esfuerzo de Densidad Fuerza
promedio de tension (MJ/m3) fractura (%) (g/cm3) especifica
la fibra (nm) (Mpa) (Mpa/g/cm3)

11 275.2£25 16.9+1 8.5%+0.5 1.2 229.2+21
20 235+21 7.261+2.6 52+1.2 1.2 N/D
28 208.3+17 43+0.2 29+0.1 1.2 173.6 + 14
2700 6.7+0.7 0.13+0.1 24+0.1 0.8 8.3+0.9
300

20n 11 nm

b=

=

=
1

100

Esfuerzo (MPa)

0 2 4 6 8 10
Deformacion (%)

Figura 10 Curvas de resistencia mecdnica de nanopapeles de celulosa a base de nanofibras de distintos diametros [33]



Con la evolucién de los materiales compuestos en diversos sectores, se ha empleado la celulosa y

sus derivados en sectores desde el transporte, elementos de construccion o hasta empaques,
gracias a su incorporacién en matrices poliméricas tanto de tipo termopldstico como termorrigido.
[29] En este punto las variaciones de los reforzantes a base de celulosa incluyen un amplio espectro
de formulaciones que pueden ir desde fibras vegetales de menor nivel de comercializacion en el

mundo como el fique, hasta las mas tradicionales en el mercado como el lino o el algodén. [30]

2.3.1 Fabricacién de compositos poliméricos a partir de celulosa

Sumado a lo antes comentado respecto a la posibilidad de generar composites con fibras celuldsicas,
las nanoestructuras de celulosa también pueden ser empleadas para el desarrollo de
nanocompositos, en particular a partir de matrices poliméricas, y dentro de las alternativas para los
diferentes procesos de fabricacion se incluyen [34]:

Mezclado en via humeda con el polimero disuelto en un solvente compatible con la celulosa con
posterior realizacién del composite mediante solvent casting y aplicacion de procesos de
compresion para fijacion de la forma.

Impregnacion de polimero disuelto a las nanoestructuras dispuestas en no tejidos con posterior
Secado o comprension en caliente.

Sistemas por capas y comprensidn en caliente.

Procesos de impregnacion de polimeros u otras sustancias mediante dip-coating o layer by layer.
Disolucidn parcial de la celulosa para conformar una matriz y posterior conformacién via
comprension obteniendo asi un composite ciento por ciento a base de celulosa.

Modificaciones in-situ durante los procesos de fermentacidon que conducen a la formacién de la
celulosa bacteriana.

Modificaciones ex-situ de nanoestructuras con posteriores fijaciones con calor.

Polimerizacidn en presencia de nanoestructuras de celulosa.

Formacién de otras nanoestructuras en presencia de celulosa.

2.3.2 Estudios de la nanocelulosa

El campo de la investigacion de la celulosa ha ido en constante aumento y aunque es el material

mas abundante que existe, pero no el mds aprovechado, distintas ramas de la ciencia han dedicado



esfuerzos en investigar las propiedades y potenciales usos de ésta. [35] Por ejemplo, se puede

observar en la Figura 11 el nimero de articulos de investigacién con la celulosa como tema central

en los ultimos afos, teniendo una clara tendencia creciente para los proximos afios venideros.

32001 7777 Nanocelulosa, nanocristales de celulosa’ 7

;ggg: Celulosa micro y nanofibrilada

2600 - BN Nanocelulosa + celulosa
2400 conductiva y luminiscente

2200 -
2000 4
1800 -
1600 4
1400 -
1200 4
1000 -
800 -
600 -
400 3 7
2001 ~ VW

Numero de publicaciones cientificas

Figura 11. Cantidad de publicaciones referentes al campo de la nanocelulosa por afio [33]

El desarrollo de nuevos materiales ecoldgicos, flexibles, resistentes y entre otras propiedades ha ido
incrementando afo y con ello, los materiales a base de celulosa también. Es por esto por lo que las
investigaciones relacionadas a este tema se han vuelto un principio clave para la sustentabilidad

ecoldgica.

2.3.3 Estudios de nanocompositos de celulosa

Todo lo anterior presenta un panorama del interés que se tiene actualmente por el desarrollo de
compositos poliméricos con caracteristicas biodegradables enfocados hacia el cuidado del medio
ambiente. Por lo tanto, se puede analizar en la Tabla 2, algunos de los trabajos reportados de
matrices de celulosa con distintos refuerzos que trata de ilustrar la diversidad de aplicaciones que

se pueden lograr la interaccidn de la celulosa con nanoparticulas como refuerzo.
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Tabla 2. Trabajos de matrices de celulosa con distintos refuerzos.

Autores

Material compuesto

(Matriz/Refuerzo)

Propiedades reportadas

Xu, M., Huang, Q., Wang, X. &

Sun, R. (2015) [36]

Mohan, D., Zee, Khai, T,
Shaiful Sajab, M. & Kaco, H.

(2021) [37]

Hanid, N. A., Wahit, M. U.,
Guo, Q., Mahmoodian, S. &
Soheilmoghaddam, M. (2014)
[38]

Ahmadzadeth, S., Nasirpour,
A., Keramat, J., Hamdami, N.,
Behzad, T. & Desobry, S.
(2015) [39]

Soheilmoghaddam, M., Wahit,
M. U., Yussuf, A. A., Al-Saleh,
M. A. & Whye, W. T. (2014)
(40]

Indira Devi, M. P., Nallamuthu,
N., Rajini, N., Varada Rajulu, A.,
Hari Ram, N. & Siengchin, S.
(2018) [41]

Composito
celulosa/éxido de

grafeno

Composito

celulosa/grafeno

Composito
celulosa/nanotubos de

halloycita

Composito de espuma
de celulosa/NP de
montmorillonita
modificada
superficialmente
Peliculas de composito
de celulosa/NP de

sepiolita

Composito hibrido de

celulosa/NP de plata

Incremento de propiedades mecanicas

y posibles aplicaciones en biomedicina,

medio ambiente y  materiales
energéticos.
Incremento en propiedades
mecaénicas, aumento de hidrofobicidad
de celulosa y aplicaciones en
impresiones 4D

Incremento en propiedades mecanicas
y térmicas de la matriz, excelente

dispersion del refuerzo.

Mejora de propiedades mecdnicas,
principal incremento en propiedades
térmicas y de barrera con aplicaciones

en aislantes térmicos.

Incremento sustancial en propiedades
mecanicas debido a puentes de H
adicionales, permeabilidad reducida.
Aplicaciones en membranas,
biomedicina e industria de empaque
de alimentos.

Incremento de propiedades tensiles en
la matriz, asi como propiedades
antibacteriales contra bacterias gram

positivas/negativas



Yadav, M. (2018) [42] Composito de Mejoras en propiedades térmicas y

celulosa/NP de o6xido mecanicas. Aplicaciones en empacado

de hierro de alimentos.

2.4 Elinjerto polimérico, el metacrilato de glicidilo (GMA) y estudios relacionados

El metacrilato de glicidilo (GMA) es un éster del acido metacrilico y del glicidol, el grupo epdxido es
susceptible a una reaccidn de apertura de anillo. Los soportes de polimero basados en GMA se
utilizan principalmente como excelentes adhesivos termoestables, que han ganado popularidad a
lo largo de los afios debido a su rendimiento superior en muchas aplicaciones como la unién de

farmacos y biomoléculas. [43]

El GMA es un mondmero de particular interés debido a su doble funcionalidad, resultante de la
presencia de dos grupos polimerizables, su doble enlace vinilico y su grupo epoxi colgante en la
misma molécula (ver Figura 12). Tales grupos pueden reaccionar con una amplia variedad de
iniciadores para producir el polimero deseado. Estd bien documentado que el GMA sufre
polimerizacidn por radicales libres en su doble enlace vinilico, mientras que la funcién de su grupo

epoxy no se ve afectada. [44]
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Figura 12 Estructura molecular del metacrilato de glicidilo (GMA)

Las resinas a base de polimetacrilato de glicidilo (PGMA) ha recibido mucha atencidn y se han
aplicado con éxito en la adsorcion de metales pesados, metales nobles y colorantes en aguas
residuales. Como las resinas a base de PGMA tienen resistencia 4cida y alcalina, buena resistencia
mecanica, alta resistencia a la traccidn y resistencia al desgaste, han estado en el ojo de las

investigaciones mas recientes de copolimeros. Las caracteristicas mas destacadas del PGMA es que



contiene grupos epoxi altamente reactivos, tiene una estructura porosa y se funcionaliza facilmente

con otras moléculas mediante una simple reaccién quimica que involucra la apertura de dicho anillo,

generando una apertura para que el carbono aledafio al anillo polimerice. [45]

Los polimeros de este acrilato tienen aplicaciones en medicamentos farmacolégicos como soportes
de polimeros que son facilmente degradables, como en la unién de medicamentos, en polimeros

naturales y en sintéticos existentes. [46]

Se ha reportado que la celulosa ha sido modificada con una amplia gama de polimeros, incluyendo
poliestireno (PS), poliacrilato de metilo (PMA), polimetacrilato de metilo (PMMA), polidcido acrilico
(PAA), polidxido de etileno (PEO), polioligoetilenglicol metacrilato (POEGMA), polidcido metacrilico
(PMAA), poli(N,N-dimetilaminoetilo metacrilato) (PDMAEMA) y otros [47], pero no existe algun
trabajo que trate Unicamente con PGMA y celulosa, mas especificamente, con tratamiento de
nanoparticulas, siendo esto una contribucion al conocimiento por parte de esta propuesta de

investigacion.

Cabe sefialar que, en la modificacidon de derivados de celulosa con polimeros sintéticos, la gran
mayoria de los polimeros han sido via “grafting from”, y también se ha llevado, aunque en menor
proporcidn, el injertado en la columna vertebral de la celulosa, el cual seria un tipo “grafting onto”.
En este caso, el primer tipo de injerto permite altas densidades de injerto, pero el control sobre la

polimerizacidn y el analisis de los polimeros injertados suele ser complicado.

2.5 Elrefuerzo, NP’s de éxido de zinc (ZnO).

El oxido de zinc se encuentra de manera natural en la corteza terrestre, y existe en dos formas

cristalinas principales: wurzita, zinc-blenda y sal de roca. Ver Figura 13 y 14.



Zincblenda

Rocksalt

(b)

Figura 13 Estructuras de a) Sal de roca y b) Zinc-blenda del ZnO

La diferencia de electronegatividades entre el zinc y el oxigeno produce un alto grado de ionicidad
en su enlace, convirtiéndolo en uno de los compuestos mas idnicos de dicha familia. [48] Esto
provoca una repulsién considerable entre sus nubes de carga, haciendo que su estructura cristalina

mas estable sea la hexagonal o wurtzita. [49]

Wurtzita

()

Figura 14 Estructura tipo Wurtzita del ZnO

Es un polvo blanco poco soluble en agua, etanol y soluble en acidos. En estado cristalino es
termocrémico, es decir, cambia de color de blanco a amarillo cuando es expuesto al calor y
volviendo a ser blanco cuando se enfria. Tiene propiedades fisicas y quimicas muy caracteristicas,
tales como, una alta estabilidad quimica, amplio intervalo de absorcidn de radiacién y alta
fotoestabilidad [50], por lo que es un material multifuncional. [51] Es un semiconductor tipo n con
una estructura electrdénica que es caracterizada por una serie de bandas de orbitales separadas por
una banda de energia (band gap) para la cual no hay orbitales moleculares. Tiene energia de banda

prohibida de 3.22 eV, 0.1 menor que para la fase zinc-blenda (3.37 eV.) [52]



Tiene excelentes propiedades dpticas y eléctricas [53] Presenta una buena absorcién de la radiacion

UV. [54] Ademads, es muy bien conocido que las particulas de éxido de zinc presentan excelente
actividad antibacterial. éLas nanoparticulas de ZnO actlan como agentes antimicrobianos a través
de diversos mecanismos, siendo el mas importante la generacién de especies reactivas de oxigeno

al interior de la célula.

Se ha propuesto que las NPs de ZnO pueden actuar para generar la muerte celular, o bien, como
fuente de iones de Zn?%, cuyo exceso genera una alteraciéon del metabolismo celular. Algunas
especies reportadas como susceptibles a las nps de ZnO son; S. aureus, S. epidermidis, Streptococcus

pyogenes, Enterococcus faecalis [55] Bacillus subtilis, Escherichia coli y Klebsiella pneumoniae. [56]

Estas bacterias son de interés clinico, ya que pueden generar infecciones intra—hospitalarias
ocasionando cuadros infecciosos graves y algunas cepas se encuentran en el agua o comida, por lo

que las NPs de ZnO pueden tener una posible aplicacién en diversas industrias. [57]

2.6 Técnicas para deposicion y sintesis de nanoparticulas

Existen varias técnicas para sintesis y deposiciéon de nanoparticulas sobre matrices, a continuacion,

se ilustran algunas de las mds comunes o que pueden ser usadas como una primera aproximacion.

2.6.1 SPIN COATING

La técnica de Spin-coating (Figura 15) es un método para aplicar una pelicula uniforme sobre una
superficie sélida mediante el uso de fuerza centrifuga y requiere una interfaz liquido-vapor. En un
procedimiento tipico, un liquido se coloca en el centro de una superficie circular y se gira
rapidamente para producir peliculas uniformes de 1 a 10 mm de espesor. La fuerza centrifuga de la
rotacion hace que el liquido se extienda en una pelicula y cubra la superficie. [58] Posteriormente,

se aplica una etapa de secado para la evaporacion del exceso de solvente. [59]
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Figura 15 Principio bdsico de la técnica spin coating [60].

2.6.2 SOL-GEL

El proceso Sol-gel es una técnica quimica himeda que se utiliza principalmente en el campo de la
ciencia de los materiales y la ingenieria ceramica. Se puede definir como la conversién de una
solucidn precursora en un sélido inorgdnico a través de reacciones de polimerizacion inducidas por
el agua. La hidrélisis forma un sol que es basicamente una dispersion de particulas coloidales en un
liquido, y la condensacién conduce a la formacién de un gel. [61] En comparacién con los métodos
discutidos anteriormente, el proceso sol-gel es muy prometedor para la sintesis y preparacion de
nanomateriales hibridos inorganicos y organico-inorganicos porque permite el uso de bajas
temperaturas de procesamiento (<100 °C) y homogeneidad de composicién a nivel molecular.
Tamafio y forma de particula y son faciles de controlar utilizando el método sol-gel. [62]

Algunas de las formas mas comunes se ilustran en la Figura 16.
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Figura 16 Diferentes procesos Sol-gel para forma de nanoparticulas [62].

2.6.3 Métodos sonoquimico y sonoelectroquimico

El ultrasonido potente inicia variaciones quimicas a través del fendmeno de cavitacién que implica
la creacidn, expansion y colapso implosivo de burbujas en el fluido. El colapso de las burbujas ocurre
ininterrumpidamente en millones de sitios diferentes en los medios liquidos, lo que lleva a la
produccién de configuraciones supercriticas como alta presién (~ 1000 atm) y alta temperatura
(5000 K). Este proceso de cavitacion implica la transformacion de la energia superficial en energia

guimica. [63]

El fendmeno de cavitacidon acustica se produce debido a la propagacién de ondas ultrasénicas en el
medio liquido, aumentando su presién y temperatura, como se muestra en la Figura 17. Los nucleos
gaseosos en el liquido inician las burbujas de cavitacién, que posteriormente se agrandan y
expanden hasta una consecuente ruptura, generando ondas de choque, microturbulencias y
microchorros. Las fuerzas fisicas como la vibracion, el aumento de la temperatura experimental y la
agitacién se generan por cavitacion acustica. Ademas, los radicales reactivos se pueden formar a

partir de burbujas de cavitacién. [64]
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Figura 17 Esquema de la implosion de burbujas bajo condiciones ultrasonicas [64].

Las ventajas incluyen una dispersion mads estable, una mayor conductividad térmica, una menor
viscosidad y disminucién de la presidn, y una menor erosién, que son alcanzables si la
nanosuspension muestra una posicion muy altamente estable. Se reconoce que la escasa estabilidad
de las dispersiones deteriora las propiedades termofisicas de los fluidos nanocoloidales resultantes.
Por lo tanto, la dispersién de NP en un fluido base es la fase mas critica del estudio experimental de

sus propiedades fisicoquimicas. [65]

La sonda de ultrasonido se utiliza como un electrodo de trabajo vibratorio, en una configuracion de
celda de tres electrodos. La celda estd compuesta por un electrodo de referencia y un
contraelectrodo que se coloca cerca del electrodo de trabajo vibratorio, como se ilustra en la Figura
18 En la produccidn de nanoparticulas metdlicas, solo el area circular plana de la sonda estd
expuesta al bafio electrolitico. Esta area actia como un catodo y fuente ultrasénica. La reduccidn
de iones metalicos se produce en el catodo y después de la explosidn generada por ultrasonido; se
eliminan las nanoparticulas metalicas; la superficie se limpia y luego la doble capa se repone con

iones metalicos. [66]
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Figura 18 Configuracion esquemdtica de un proceso sonoelectroquimico [66].

En este trabajo, se realizara una aproximacion a la sintesis de nanoparticulas de ZnO por el método

sol-gel siendo que es el método mas utilizado en la ciencia de los materiales ademas de su

practicidad y facilidad de manipulacidn y control de las muestras.



Capitulo 3. Enfoque de la tesis

3.1 Justificaciéon

Mediante el uso de la celulosa, el biopolimero mas abundante en la Tierra y su creciente interés, se
espera generar una matriz polimérica resistente, biocompatible y biodegradable que pueda tener
distintas aplicaciones. Se tiene la idea errénea de que los materiales poliméricos estan relacionados
con la contaminacidn por lo que, con este trabajo, se espera generar un enfoque ambiental al uso
de estas macromoléculas. La funcionalizacién con PGMA y posterior refuerzo con NP de ZnO se
realiza con el fin de mejorar las deficientes caracteristicas mecanicas de la celulosa, conferirle
propiedades antibacteriales y desarrollar nuevas aplicaciones, asi como futuro andlisis del impacto
econdmico de estos materiales de celulosa respecto a sus contrapartes convencionales en campos

de materiales e incluso en medicina.

3.2 Hipdtesis

La sintesis de una matriz copolimérica de celulosa funcionalizada con PGMA, resultard en una
mejora considerable en sus propiedades fisicas y/o quimicas que tendrian por separado estos dos
polimeros. Dependiendo del tipo de injerto que se tenga al sintetizar el copolimero, se tendran
distintas caracteristicas y la incorporacién de un refuerzo de NP de ZnO mejorarad su actividad

mecdnica dandole un amplio campo de aplicacién futuro.

3.3 Objetivo

Sintetizar una matriz copolimérica de celulosa funcionalizada con PGMA que posteriormente sera
reforzada con nanoparticulas inorganicas de ZnO para analizar sus distintas propiedades de acuerdo
con el tipo de injerto que se realice, asi como comportamientos antes y después de la adicidn de

nanoparticulas.

3.4 Objetivos particulares

1. Sintetizar un copolimero de injerto de celulosa-g-GMA (grafting onto) mediante la injercién
por sustitucién del alcohol primario de la celulosa.
2. Sintetizar un copolimero de injerto de celulosa-g-GMA (grafting from) mediante apertura

del anillo glucosidico de esta.



3. Comparar las propiedades mecdnicas resultantes de ambas matrices.

4. Analizar de hidrofobicidad de las peliculas.

5. Caracterizar los materiales poliméricos obtenidos en los puntos nimero 1y 2 por FT-IR,
RMN de sélidos, TGA.

6. Sintetizar de NP de ZnO mediante la técnica de sol-gel.

7. Caracterizar las NP sintetizadas por DRX, FT-IR, UV-Vis.

8. Obtener los nanocompositos poliméricos correspondientes con las matrices sintetizadas en
los puntos 1y 2.

9. Realizar pruebas mecanicas del composito obtenido para cada matriz.

Capitulo 4. Metodologia experimental

A continuacidn, en las Figuras 19 y 20, se muestran esquemas de lo que se plantea realizar en este

trabajo.

“Grafting onto”
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Figura 19. Metodologia de injerto por medio de apertura de anillo epoxy de PGMA.
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Figura 20. Metodologia de injerto por medio de apertura de anillo glucosidico y FRP de la celulosa

Para la sintesis de la matriz copolimérica, se siguieron las metodologias reportadas en [67,68]. Se
utilizé carboximetil celulosa de sodio (CMC-Na) para la sintesis de ambas matrices dado a su alta
actividad nucleofilica la cual fomento la reaccidn de apertura del anillo epoxi que presenta el PGMA
y facilité la formacidn del complejo metdlico para la posterior apertura del anillo glucosidico y

polimerizacién por radicales libres.
La caracterizacidn que se llevd a cabo con el biopolimero utilizado fueron las siguientes a enlistar:

Determinacion del peso molecular
La CMC-Na se disolvid en una solucidon acuosa de NaOH de 0.8 M. A partir de la viscosidad intrinseca,
el peso molecular de Na-CMC se determinara utilizando viscosimetro de Ostwald a 35 °Cy se calcula

mediante la ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada como,

[] = KM® (@)

donde, [n] es la viscosidad intrinseca, M es el peso molecular de la CMC-Na, K es la constante y "a"

es el factor de forma del polimero.



Determinacidn del grado de sustitucion

Se agregd un gramo de CMC seco a 100 mL de agua destilada y 12.50 ml de 1N NaOH. Después de
disolver la mezcla, se tituld con HCI 1N. El grado de sustitucion (DS) de CMC se determind siguiendo

la ecuacion siguiente:

b 01624 )
(1— 0.0584)

donde, A es el miliequivalente de hidroxido de sodio requerido por gramo de muestra.
El valor de A se puede conocer mediante la siguiente relacidon:

_ (BxC) — (DxE)
B F

(4.3)

A

Donde B es el volumen de NaOH requerido en mL, C es la concentracién del NaOH en normalidad,
D es el volumen de HCl usado en mL, E es la concentracion de HCl en normalidad y F es la masa de

CMC.

4.1 Procesos de polimerizacién a utilizar

4.1.1 Polimerizacién por apertura de anillo de celulosa (radicales libres) tipo “GRAFTING
FROM”
Para esta polimerizacién, se empled una sal iniciadora de cerio (V) conocida comercialmente como

nitrato de amonio cérico (CAN).
El CAN es capaz de producir radicales libres en la columna vertebral de celulosa a temperatura

ambiente. Los iones de cerio (IV) son reactivos versatiles para la oxidacion de numerosos grupos

funcionales en la sintesis organica, asi como en la quimica de metales de transicion.



Los iones céricos, como sistema redox para iniciar la polimerizacidon por radicales libres, son
reactivos tanto por si mismos como en asociacidon con sustratos organicos que funcionan como

agentes reductores.

Método de injerto por apertura de anillo
Se disolvieron 2 g de CMC con agitacién a 600 rpm en un agitador mecanico en 200 mL de agua

destilada a una temperatura de 60°C en un matraz de fondo redondo de 500 mLy 2 cuellos.

Figura 21. Agitador mecdnico equipado para la dilucion de la CMC

Se aplicé atmdsfera de nitrégeno por burbujeo a temperatura ambiente. Después de 30 min, se
agregaron 0.68 g de CAN disueltos en 2 ml de agua destilada seguido (después de aproximadamente
10 min) de la adicién de monémero de GMA en el rango de 1 a 4 g ambos por medio de una jeringa
para no alterar la atmdsfera inerte formada.

La copolimerizacidon del injerto se realizd a temperatura ambiente durante 3 h. El producto
resultante (pH 4) se centrifugd durante 10 min utilizando una centrifuga de laboratorio con

velocidad 3000 rpm marca Hamilton Bell.
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Figura 22. Obtencion del copolimero de injerto y posterior separacion por centrifugacion.

El mecanismo propuesto para esta reaccion se describe a continuacion:

El mecanismo [68] consta de un ataque sobre el anillo glucosidico de la celulosa mediante
coordinacion con iniciador a base de sales de cerio (IV) para su posterior apertura e injerto del GMA

de tipo “grafting from”

OR OR
(o]
o Q O + Ce(ivi——— ) = 'S/OJ‘ _—
OH s~ BH n
" (iv)

Complejo metalico
CMC CAN cerio-CMC

o]
\
)

OR OR
o O
—_—| o= (o] + Ce(iil) — O o +(M) o
o=
GMA

Radical libre CMC

OR
TO§,D o 1»
OH
— a R= CH2COONa

(m)

O

o]

CMC-g-GMA

Esquema 1 Mecanismo propuesto para la injercion de GMA mediante apertura de anillo de celulosa tipo Grafting from

El producto de copolimero de injerto amarillento se lavé con acetona, se centrifugd y se secé al aire.
El homopolimero de metacrilato de glicidilo (GMA) se eliminé mediante extraccién Soxhlet con

tetrahidrofurano (THF) durante 2 h.
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Figura 23. Formacion de la pelicula del copolimero para posterior secado y extraccion Soxhlet.

4.1.2 Polimerizacién por sustitucién “GRAFTING ONTO”

La polimerizacion de injerto se llevé a cabo mediante la disolucién de 41.35 mg o 0.29 eq. Molar
respecto ala CMC de GMA en agua destilada en un matraz redondo. Posteriormente se aifadié acido
acético por goteo hasta obtener un pH de 3.5 y se dejé agitar 30 min a temperatura ambiente.

Se afadid 1 g de CMC a la mezclay se dejé reaccionar por 6 horas en atmdsfera de nitréogeno a 60°C.
El producto resultante se lavé con metanol frio varias veces y se dejé secar 24 horas a temperatura

ambiente.

Figura 24. Esquema de la metodologia de reaccion por apertutra anillo epoxy donde A) Dilucion de GMA, B) Reaccién en

atmdsfera inerte y C) Obtencidn de la pelicula




El mecanismo de reaccion propuesto [69] para el injerto es el siguiente, siendo este un mecanismo

de injerto en la matriz polimérica de tipo “grafting onto”

o:20: o %
%:0 o-CHe )LO)\/OYA

GMA
-~ Mo)f
T=60°, pH =34 OH n

Apertura de Anillo Epoxi Injerto de GMA sobre Celulosa

R = CH:.COONa

Esquema 2 Mecanismo propuesto para la injercion de GMA en Celulosa del tipo Grafting onto.

Absorcién de agua

La matriz polimérica, asi como el composito se pesaron y se sumergieron en agua destilada durante
15 h a temperatura ambiente. Las peliculas se limpiaron con papel de seda y se volvieron a pesar.
La absorcién de agua se determind utilizando la ecuacién a continuacién:

u] x 100 (4.4)

Absorcion de agua, % = [
Wo

donde, Wy es el peso antes de la inmersion y W1 es el peso después de la inmersidn.

Contenido del gel
El contenido de gel de las peliculas de CMC funcionalizadas se determind mediante extraccidon de

Soxhlet utilizando THF caliente como disolvente.

Se pesaron las peliculas y se realizd la extraccién con 250 mL de THF durante 2 h. Después de eso,
las muestras se extrajeron seguidas de secado a temperatura ambiente y se volvieron a pesar hasta
que se acercaron a un peso constante. El contenido de gel de las peliculas CMC injertadas y no

injertadas se calculd de acuerdo con la siguiente ecuacién:



. Wy
Contenido de gel, % = (W) x 100 (4.5)
0

donde, Wy es el peso antes de la extraccion y W, es el peso después de la extraccion.

Sintesis de NP de ZnO por método sol-gel.

Se preparard una solucién al 0.8% de acetato de zinc dihidratado, Zn(CHsCOO)2:(H,0), en 400 mL
de metanol (CHsCH,0H) y una solucién al 0.5 M de hidréxido de sodio (NaOH) en 50 mL de metanol.
La solucién de NaOH se fue agregando gota a gota en la solucién de acetato de zinc bajo agitacion
magnética a 600 rpm hasta lograr un pH de 9 de la solucidn final. La solucidon se colocé en un bafio
de aceite a 60 °C por una hora en agitacion.

Una vez transcurrido el tiempo, el matraz de reaccién se sometié a un bafio frio para detener el
crecimiento de las nanoparticulas obtenidas.

Las nanoparticulas se separaron por centrifugacién durante 10 minutos a 6000 rpm en tubos falcén
de 50 mL. Al terminar el centrifugado se deseché el etanol y las nanoparticulas recuperadas de dxido
de zinc se colocaron en un crisol. Finalmente, se dejaron secar por 12 h a 60 2C en un horno de
conveccion.

El mecanismo de reaccién de precursores fue de la siguiente manera:

Zn(CH3C00), - 2(H,0) + 2NaOH S Zn(OH), + 2CH,COONa + 2H,0 (4.6)
Zn(0OH), + 2H,0 + 2e~ S Zn?* + 2(0OH)™ + 2H,0 (3.7)

Zn?* + 2(0H)™ + 2H,0 S Zn(OH)3™ + 2H™ (4.8)

Zn(0H)%™ S Zn0 + H,0 + 2(0H)~ (4.9)



Capitulo 5. Caracterizaciones para emplear

durante el trabajo

5.1 Difraccidn de rayos X

Se utilizé un difractdmetro de polvo de rayos X, marca SIEMENS modelo D-500 con tubo de cobre.
La difraccién de rayos X (DRX) es una de las técnicas de caracterizacion mas utilizadas para el analisis
de la estructura. El fundamento de la técnica de difraccién se basa en la interaccidn de la estructura
cristalina de un sdlido con una fuente de rayos X, esta estructura cristalina esta presente en muchos
solidos tanto naturales como sintéticos y consiste en la repeticién periddica de los dtomos o
moléculas que forman este sélido en las tres direcciones del espacio.

En la difraccién de rayos X en polvo los rayos provienen de un tubo convencional sellado con
anticatodo de cobre. El haz es colimado por un juego de rendijas antes y después de incidir la
muestra. Entonces, el haz diverge desde el tubo de rayos X y es difractado en la muestra formando
un haz convergente que es interceptado por el detector. El sistema estd automatizado y el resultado
de la medida es archivado en un fichero intensidad (cuentas por segundos) en funcidn del angulo
20 (grados). La informacién de esta técnica aporta informacién sobre las fases cristalinas presentes
en la muestra, se interpreta a partir de la ecuacion Bragg. [70]

Los rayos X han sido difractados o el haz ha sido reforzado, cuando las condiciones satisfacen la ley

de Bragg, en la Figura 25 se observa una representacién esquematica de la ley de Bragg.
2dsing = nA (5.1)

Donde d es la distancia interplanar, 8 es el angulo que forman el haz incidente y los planos del
cristal, n es un nimero entero y A es la longitud de onda de la fuente de rayos X. Por ello, el
diagrama de difraccion (difractograma) de una sustancia es caracteristico de la disposicion u
ordenamiento de los atomos que la componen y la sefial de difraccidn la “huella de identidad”

de su estructura.



X Plano Normal P

Figura 25. Esquema representativo de la Ley de Bragg

Cada sdlido se organiza en una forma diferente en el espacio, ya que la distancia entre los diferentes
planos que definen la red cristalina determina el valor del angulo de Bragg. Este dangulo se considera
la “huella identidad” y permite que cada sdlido ordenado tenga su propio difractograma de rayos X.

El tamafio de cristalita se puede determinar a partir de la ecuacién de Debye-Scherrer.

KA

D = (6.2)
B cosf

Donde D: Es el tamafio de cristalito [nm]

K: Constante de Scherrer = 0.94 para cristalitos esféricos con simetreia cubica

A: Longitud de onda de RX CuK, = 1.5406A

B: Es el valor de anchura completa a mitad del maximo de un pico (FWHM) en rad

0:Es el angulo de Bragg [°]

5.2 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

Esta técnica se usa para muestras en placa o sdlidas. Se usé esta técnica para la muestra sélida de
oxido de zinc. La reflectancia difusa se define como la fraccidn incidente que es reflejada en todas

las direcciones por la muestra.



La espectroscopia UV-visible se fundamenta en la absorcidon electrénica de la radiacion
electromagnética cuando esta interacciona con la materia en el intervalo de longitudes de onda
entre 160 nmy 780 nm.

La reflectancia difusa se define como la fracciéon incidente que es reflejada en todas las direcciones
por la muestra. El espectro resultante se suele obtener como un porcentaje de reflectancia con la
obtenida para una muestra de referencia que no absorba luz en el rango de longitudes de onda

utilizado.

UV:-2401PC

)

Figura 26. Equipo de espectrofotometria UV-Vis con esfera de integracion y portamuestra (derecha)

El espectro obtenido tiene una serie de bandas cuya intensidad no tiene una relacidn directa con la
concentracién, como sucede con los espectros de las muestras liquidas. Esto sucede por las
distorsiones espectrales, pues la longitud de onda efectiva va cambiando constantemente durante
la medida. La intensidad depende de la absortividad de la muestra a una longitud de onda concreta.
Por lo que en estos casos con distorsiones espectrales se puede aplicar la correccidon de Kubelka-
Munk para linealizar los datos f(x), donde se puede establecer una relacién entre la intensidad y la
concentracion si la muestra no esta diluida.

La principal importancia del uso de esta técnica, para este caso en particular es que a partir de la
obtencidn del espectro UV-Vis se puede estimar el valor del band-gap de un sélido semiconductor
usando la siguiente ecuacion:

(F(R)hv)™ = hv (5.3)

Donde

1240
hv = F energia (eV)

K



(1 — R)? Coeficiente de absorcién molar

S = 2R Factor de dispersion
%

0 . .
R = 100 Reflectancia del material

5.3 Espectroscopia FTIR/ATR

El principio bdsico detras de la espectrometria molecular es que las moléculas absorben energia de
la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas como sus frecuencias de resonancia (vibracion).
La radiacidn infrarroja interacciona con los sistemas materiales modificando su energia vibracional
lo que hace posible la caracterizacién de los principales grupos funcionales de la estructura
molecular de un compuesto.

Por ejemplo, las moléculas de agua resuenan (vibran) alrededor de una frecuencia de 3450 (se indica
como cm), en la regidén infrarroja del espectro

1 es simplemente el

electromagnético. Un nimero de onda, representado por el simbolo cm”
inverso de la longitud de onda.

Un espectrémetro infrarrojo funciona con una pequefia muestra que es colocada en una pastilla de
KBr, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual hace un barrido desde las longitudes
de onda de 4000 cm™ hasta 450 cm™. La intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es
medida en cada nimero de onda, lo que permite que la cantidad de luz absorbida por la muestra
sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz antes y después de pasar por la celda de
muestra.

Esto se conoce como el espectro infrarrojo de la muestra. En un experimento con FTIR, siempre que
se cumpla con la resonancia (vibracién) de algunas de las moléculas que se encuentran en la
muestra, la cantidad de luz absorbida se incrementara, o lo que es lo mismo, la luz transmitida a
través de la muestra disminuira. [71,72]

Se utilizé un espectroscopio marca Bruker modelo Tensor 27 para las pruebas de FTIR el cual se

puede observar en la Figura 27.
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Figura 27. Espectrometro de infrarrojo de transformada de Fourier (FT-IR)

Un accesorio ATR funciona midiendo los cambios que ocurren en un haz IR reflejado internamente
cuando el haz entra en contacto con una muestra. Un haz IR se dirige a un cristal dpticamente denso
con un alto indice de refraccidon en cierto angulo. Esta reflectancia interna crea una onda
evanescente que se extiende mas allad de la superficie del cristal hacia la muestra mantenida en
contacto con el cristal.

El equipo de espectroscopia FTIR de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) el cual se observa en la
Figura 28, permite analizar la muestra directamente, sin tratamiento previo, y lo mas importante,
sin molerla para elaborar pastillas de KBr. [73] La muestra es sometida a una fuente de luz infrarroja,
la cual hace un barrido desde las longitudes de onda 4000 a 600 cm™. La intensidad de la luz
transmitida a través de la muestra es medida en cada niumero de onda, lo que permite que la
cantidad de luz absorbida por la muestra sea calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz

antes y después de pasar por la celda de muestra. [74]

Figura 28. Espectroscopio FTIR de reflectancia total atenuada (ATR)



5.4 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 3C

Este tipo de espectroscopia, complementaria a la de protdn H, se utiliza para deducir la estructura
quimica o “esqueleto” de carbono de una molécula dada mediante un andlisis del entorno

magnético de dichos dtomos.

Un 99% de dtomos de C en una muestra son de isétopo *2C el cual tiene un niimero par de protones
y neutrones por lo cual no posee spin magnético y no da lugar a sefiales de RMN. Por otro lado, el
isdtopo de 3C es menos abundante y posee un niimero impar de neutrones, confiriéndole un spin
magnético que si puede dar seial y ser analizada.

Esta técnica es menos sensible a la de protén, esto causa que los desplazamientos quimicos de los
atomos de carbono sean entre 15 a 20 veces mayores que los de hidrégeno, esto se debe a que el
carbono estd unido directamente a 4&tomos que resultan ser muy apantallantes o desapantallantes.
Un ejemplo seria el protén de un aldehido que absorbe a 9.4 ppm en un espectro de H mientras
que en un espectro de 13C, el carbono carbonilo absorbe a 180 ppm.

Una diferencia muy marcada es que, las sefiales en el espectro de *C son lineas verticales, es decir,
no ocurren desdoblamientos espin-espin, esto debido a que solo el 1% de los atomos de carbono
entran en resonancia y, por ende, existe una muy pequefia probabilidad de que un nucleo de *3C
esté adyacente a otro.

Para larealizacion de esta prueba, se solicitard apoyo al Centro de Investigacion de Quimica Aplicada
(CIQA), ubicado en Saltillo, Coahuila donde se cuenta con un equipo Burker Ultrashield Plus de 500

MHz. (Figura 29)
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Figura 29. Equipo de RMN de 13C Burker

5.5 Método de microscopia electrénica de barrido

La morfologia de la superficie y del tamafio de CMC se examinard mediante microscopia electrdnica
de barrido (SEM). Esta microscopia utiliza un haz de electrones para la formacidn de una imagen de
acuerdo con los electrones generados debido a la interaccién del haz con la muestra (Figura 30),
debido a su profundidad de campo, permite obtener altas resoluciones de imagen para analisis

detallados de muestras, asi como la opcion de andlisis elemental de éstas. [75]
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Figura 30. Interaccion del haz de electrones con la muestra en la microscopia SEM

Los electrones secundarios son producidos cuando un electrén proveniente del haz pasa muy cerca
del nucleo de un dtomo en la muestra, proporcionando energia suficiente para que uno o varios

electrones interiores salgan de la muestra, dando informacidn topografica importante.

Por otro lado, los electrones retrodispersados se generan cuando el haz choca de frente con un
nucleo, siendo éste repelido. Esto varia dependiendo el tipo de muestra, su nimero atdmico, por lo

que, con esta informacidn, se puede conocer la composicidn superficial de la muestra en cuestidn.

Por ultimo, el exceso de energia puede reflejarse en emisidn de rayos X, caracteristicos de cada
elemento de la muestra, por lo que, con su analisis, se obtiene informacidn sobre su

composicion.[76]

Todos los analisis se realizaron con un Microscopio Electrénico de Barrido de emisidn de campo (FE-
SEM), marca Zeiss, modelo Sigma HD VP (Figura 31), con un detector AsB (detector de electrones

retrodispersos de angulo selecto), utilizando voltajes de aceleracion de entre 5y 15 kV.

Para el uso del microscopio, se necesita que las muestras sean conductoras o, en su defecto, se les

coloca una fina capa de un metal, en este caso, el oro, para poder conferirle dicha propiedad.
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Figura 31. Microscopio Zeiss Sigma HD VP

5.6 Pruebas mecanicas

Para las peliculas de celulosa funcionalizada, se realizardn pruebas de traccién y dureza en una
mdaquina universal de acuerdo con las normas ISO-527 para la traccion en peliculas poliméricas e
ISO-527-2 para materiales compuestos con refuerzos particulados e ISO-868 para dureza shore
sobre peliculas poliméricas flexibles. Las probetas fueron hechas mediante la implementacién de un
molde estandarizado bajo la norma ISO-3167 denominadas “probetas de ensayo multipropdsito”

tipo B. [77][78]

5.7 Angulo de contacto

El dngulo de contacto es una medida de la capacidad de un liquido para mojar la superficie de un
solido. La forma que toma una gota en una superficie depende de la tension superficial del liquido
y de la naturaleza de la superficie. En el limite entre las gotas y el entorno gaseoso, la tension
superficial provoca un contorno curvo.

En el borde de la gota, donde el contorno se fusiona con la superficie de apoyo, el angulo de contacto

entre la interfase liquido/sdlido y la tangente a la interfase liquido/gas (Figura 32).

~ A4~



/ Fase gas

Liquido

Angulo de
<contacto

Solido

Figura 32. Esquema representativo de la medicion del dngulo de contacto.

Si el liquido corre uniformemente sobre la superficie sélida, se produce una completa humectacion
con un angulo de contacto de 0°. Si el angulo esta entre 0° y 90°, la superficie es mojable, siendo
hidroéfila.

Un angulo entre 90° y 180° significa que la superficie no es mojable, por tanto, es hidréfoba. Si el
angulo se aproxima claramente al valor de 180°, es una superficie ultra hidrofébica que es
completamente repelente a los liquidos. Esta propiedad se describe como un efecto de loto.

Para las mediciones del angulo de contacto se utilizard la cdmara microscdpica de 15 aumentos del

smartphone marca Oppo, modelo Reno 7 (Figura 33)

Figura 33. Smartphone Oppo Reno 7

Una vez obtenidas las imagenes, estas seran analizadas dentro del software “ImageJ)” asi como la
implementacion de un plugin dentro del software conocido como “drop andlisis” para medir el

angulo de contacto entre la gota y la superficie del material (Figura 34).
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Figura 34. Interfaz del plugin "drop andlisis" dentro de ImageJ

5.8 Analisis termogravimétrico

En este andlisis se registra continuamente los cambios de masa de una muestra colocada en una
atmoésfera controlada ya sea en funcidn de la temperatura o del tiempo. La primera forma se conoce
como experimento dindmico, el cual consiste en aumentar la temperatura de manera continua y
controlada, a esto se le conoce como rampa de calentamiento. [79] El segundo caso, conocido como
experimento isotermo, no existe una variacién de temperatura durante todo el experimento. La
representacién de las variaciones de masa en funcion ya sea del tiempo o la temperatura, se les

conoce como curvas de descomposicidén térmica o termograma.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de: i) una balanza
térmica sensible, un horno para andlisis de la muestra, un sistema de gas para proporcionar una
atmoésfera inerte o reactiva y finalmente un procesador para control del equipo, asi como
adquisicion de datos.

Las termobalanzas proporcionan informacion cuantitativa de los cambios una muestra, desde mg

hasta 100 g aproximadamente. Su suporte por lo general estd dentro del horno mientras que lo
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demas, se encuentra aislado térmicamente para evitar errores. La Figura 35 muestra un esquema
sencillo de una termobalanza. Un cambio en la masa genera alteracion en el brazo, causando que
éste de lugar a un bloqueo de luz de un fotodiodo interno, este cambio causa una diferencia de
corriente que alimenta una bobina (E) interna situada entre los polos de un iman (F). el campo
magnético generado por la bobina causa que el brazo regrese a su posicion original. La corriente
aplicada al fotodiodo es entonces analizada dando lugar a informacion sobre la masa o pérdidas al

sistema de adquisicion de datos. [80]

Control
{L \}J; del horno

§ensor de p@D

temperatura

[ 2 (s E

r
w
'y
o

L

Figura 35 Esquema de una termobalanza. A) brazo B) copa y soporte de muestra C) contador de peso D) ldmpara y
fotodiodos E) bobina F) iman G) control de amplificador H) tarador I) amplificador J) registro.

Para este analisis, se utilizara un equipo de analisis térmico SDT-Q600 (Figura 36)

Figura 36 Equipo de andlisis térmico SDT-Q600



Capitulo 6. Resultados y discusion

6.1 Determinacion del peso molecular de la CMC
Para la determinacion del peso molecular se diluyeron 3 cantidades de CMC en 10 mL de NaOH

0.8M como se muestra en la Tabla 3 y, mediante viscosimetria capilar (Figura 37), se determiné el
tiempo que tardan en pasar entre las dos marcas del bulbo del viscosimetro para tomar un

promedio.

Figura 37. Montaje del equipo de viscosimetria capilar

Tabla 3. Tiempos de viscosimetria para el blanco y CMC a diferentes concentraciones

NaOH 0.8 M CMC
Blanco 0.0012 g 0.0025¢g 0.005 g
22.34 24.35 27.02 35.15
Tiempo (s) 22.37 24.15 26.98 35.32
223 24.24 27.02 35.54
Promedio 22.33 24.24 27 35.33

Una vez tomados los tiempos, mediante el uso de las Ecuaciones 6.1 a 6.4, se calcularon las
viscosidades relativa, especifica, reducida e inherente respectivamente. Los resultados se enlistan

en la Tabla 4.
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Ninh = c (6.4)
Tabla 4. Cdlculos de viscosidades para determinacion de peso molecular
Masa CMC | Concentracidn
Muestra (8) (g/ml) t promedio (s) | nNr nsp nred ninh
0 0 1 22.33 1 0 0 0
1 0.0012 1.2E-04 24.24 1.08 | 0.08 | 712.58 | 683.74
2 0.0025 2.5E-04 27 1.20 | 0.20 | 836.29 | 759.41
3 0.005 5E-04 35.33 1.58 | 0.58 1164 |917.38

A partir de estos datos, se obtuvieron las graficas para las viscosidades reducida e inherente en

funcion de la concentracion de CMC en NaOH (Figura 38).
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Figura 38. Grdficas de viscosidades para determinacion de peso molecular.

La viscosidad intrinseca se calcula como el promedio de la suma de ordenadas al origen de las
viscosidades reducida e inherente, dando un valor de 581.445. A partir de la Ec. 1 y las constantes

reportadas para CMC en NaOH en [67], se tiene que:

dL
K= 37x10‘3?a = 0.61 @ 35°C

«[f 061|581.445 g
= ———— =75x105-=
37x1073 X mol

Dando como resultado que la CMC es un polimero de ultra alto peso molecular.

6.2 Determinacion del grado de sustitucion.

Para la determinacion del grado de sustitucion, se disolvid 1 g de CMC en 100 ml de agua destilada
con 12.5 ml de NaOH 1N vy, posteriormente la muestra se neutralizéd con HCI 1N hasta obtener un

pH de 7. La cantidad usada se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Volumen de HCl utilizado para neutralizacion CMC ultra alto PM

12 2



12 3
12 5
9 7
8 8
8 8.5
7 9

Mediante el uso de la Ec 4.3, se calculd el miliequivalente A:

A_(12.5mlx1N)—(9mlx1N)_
= g =

3.5

A partir de este valor, se calculd el grado de sustitucién como se muestra usando la Ec. 4.2:

0.162(3.5)

=0 07114
S=1-005835) 0

El grado de sustitucion es el factor principal de solubilidad de CMC en el agua, este puede tener un
valor de 0 a 4, pues es la cantidad de grupos OH que pueden ser sustituidos en el anillo glucosidico.
La CMC se puede considerar soluble si su Ds estd entre 0.4 y 1.3, el cual representa la hidro afinidad

de la CMC con el agua y es directamente proporcional.
El valor de 0.7114 representa que la CMC con la que se trabaja es soluble en agua.

Un valor de 0.71 no es lo ideal, pues dificulta la solubilidad en agua generando un gel dificil de tratar

por lo que se empleard CMC de grado reactivo Mw = 90,000.

Se determind el grado de sustitucion de esta nueva CMC, los valores se muestran en la Tabla 6.

Tabla 6. Volumen de HCl utilizado para neutralizacion CMC PM 90,000

[T

14 0
14 3
13 5
13 6
11 6.5



11 7

10 7.4
7 7.6

Mediante el uso de la Ec 4.3, se calculd el miliequivalente A:

A_(12.5mlx1N)—(9mlx1N)_

4.9
lg

A partir de este valor, se calculd el grado de sustitucién como se muestra usando la Ec. 4.2:

__0162(35) _ o
12005835

Con un Ds de 1.10, se concluye que esta CMC tiene por lo menos un grupo -OH sustituido en cada
anillo, volviéndola mas facil de manipular por lo que para las sintesis posteriores, se utilizard este

reactivo.

6.3 Espectro FTIR de la CMC

Para conocer las modificaciones estructurales pertinentes que se deben realizar, primero se deben
de conocer los reactivos a utilizar. En primer lugar, se conocera la base, la carboximetil celulosa de

sodio (CMC).
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Figura 39. Espectro FTIR de la CMC

En el espectro mostrado en la Figura 39, la banda a 3249 cm™ representa estiramientos del enlace -
OH, asi como presencia de humedad que pudo absorber la muestra. La banda en 2881 cm?
representa la interaccion C-H presentes en toda la estructura de la CMC. La banda en 1589 cm
representa la huella caracteristica de la CMC pues es la presencia del grupo sustituyente
carboximetilo -COO", mientras que las bandas en 1412 y 1321 cm respectivamente, representan la
presencia de los alcoholes secundarios que estan unidos al anillo glucosidico de la unidad
monomeérica. Finalmente, la banda en 1019 cm™, representa el éter alifatico saturado formado por

la sustitucién del alcohol primario del anillo por el grupo carboximetilo.

6.4 Espectro de RMN de 3C de la CMC



La Figura 40 ilustra el espectro de resonancia magnética nuclear de la CMC de 3C. Pese a la presencia

de ruido, en el espectro se pueden resaltar varias sefiales caracteristicas de la CMC [81][82].
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Figura 40. Espectro de RMN de 13C para la CMC

A un desplazamiento quimico aproximado de 6 = 62.64 ppm se asocia al C6, un ambiente quimico
similar entre § = 75.77 — 76.6 ppm se debe a las sefales provenientes de los C2, C3 y C5. La sefial
contigua, en 6 = 83.2 ppm se debe al carbono C4, mientras que a § = 104.95 ppm se encuentra el
C1. El grupo caracteristico de la CMC, el carbono carbonilo, C8, deriva en dos sefiales, la primera en
6 =179.32 ppm se debe a su interaccién con el oxigeno mientras que la otra sefial, es de su vecino,
el carbono metilénico C7, recorrida debido a la fuerte interaccidon de sus vecinos a un valor de 6 =

74.97 ppm.

6.5 Microscopia electrénica de barrido (SEM) para la matriz de CMC

Los andlisis se realizaron con un Microscopio Electrénico de Barrido de emisién de campo (FE-SEM),
marca Zeiss, modelo Sigma HD VP, con un detector AsB (detector de electrones retrodispersos de

angulo selecto), utilizando voltajes de aceleracién de entre 5y 15 kV (la gran mayoria a 10 kV). Las
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muestras, en forma de pelicula se recubrieron con oro mediante la técnica de sputtering para
reducir problemas asociados a carga electrostatica producida por acumulacion de electrones en la

superficie de la muestra durante el analisis.

10 um EHT =10.00 kV Signal A= AsB Aperture Size = 30.00 pm W 3pm EHT =10.00 kv Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 um m

WD = 53mm Mag= 1.00KX WD =108 mm Mag= 5.00KX

Figura 41. Micrografia SEM transversal de la pelicula de CMC donde A) 1k aumentos y B) 5k aumentos
Las micrografias de la Figura 41 anterior representan un corte transversal de una pelicula de CMC
Unicamente, A) a 1 kx aumentos y B) a 5 kx aumentos respectivamente. Se puede observar que la
pelicula es una estructura uniforme continua a lo largo de toda su extensién sin signos de poros
superficiales ni internos. Las pequefias contaminaciones blancas que se observan son trazas de oro

debido a la técnica de sputtering usada para recubrir las muestras.

Un andlisis EDS de composicion elemental de la muestra se presenta en la Figura 42.
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Figura 42. Andlisis elemental de la pelicula de CMC

El resultado mostrado representa un analisis de la pelicula, donde, obviando la sefial proveniente

del oro, la pelicula estd compuesta por carbono, oxigeno y sodio Unicamente, dato valido pues, la

CMC estd compuesta por un anillo de 5 carbonos y 1 oxigeno, teniendo presentes grupos -OH en

sus vértices, uno de esos -OH es sustituido por el grupo carboximetilo de sodio (-COONa) lo cual

corrobora la presencia de sodio en el espectro.



6.6 Espectro FTIR del GMA
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Figura 43. Espectro FTIR del GMA

Para el GMA (Figura 43), se tienen dos bandas muy caracteristicas siendo las que estan presentes
en 1716 y 1637 cm?, representando la interaccion del enlace C=0 y el doble enlace C=C
respectivamente. La sefial en 1154 cm™ es correspondiente a la interaccién C-O-C del grupo ester
presente en la estructura del GMA. Ultima, pero no mdas importante, la banda en 907 cm?
representa la tensién originada por la interaccion C-O-C del anillo expdxico en el monémero de

GMA.

EL GMA tratado en este espectro, fue previamente destilado para la eliminacién del inhibidor del

polimero.



6.7 Espectro FTIR para matriz y material compuesto tipo “grafting from”

A continuacioén, en la Figura 44, se presenta el espectro de la funcionalizacién de la CMC con GMA
donde, las sefiales mas identificables en diferencia al espectro base de la CMC, son las bandas en
1730 cm™ y 893 cm™ las cuales representan la presencia del grupo carbonilo C=0 y el estiramiento
C-0-C del anillo epdxico del GMA, confirmando que la funcionalizacidn de la matriz de CMC con el

GMA. Esto puede ser mas perceptible en la Figura 45 donde se aprecia la aparicion de dichas bandas.
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Figura 44. Espectro FTIR de la matriz de CMC funcionalizada con GMA tipo “Grafting from”
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Figura 45. Comparacion de la matriz de CMC sin injertar e injertada con GMA tipo "Grafting from"

Adicional, se realizaron injertos a diferentes relaciones masicas de CMC:GMA para corroborar la
eficiencia del injerto siendo las realizadas a 4, 3 y 2g respectivamente de GMA como se muestra en

la Figura 46.
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Figura 46. Comparacion de la presencia del injerto en relacion con la masa de GMA

A partir del andlisis anterior, se llega a la conclusién de que el uso de entre 3y 4 g de GMA respecto
a la masa inicial de CMC (2 g) representa una mejor presencia de injerto por la intensidad de las
bandas reportadas para el estiramiento C=0 a comparacién de la presentada en relacién (1:1) que
apenas es perceptible. Se descarté el uso de una menor cantidad de GMA pues, esto resultaria en

un menor rendimiento de injerto.

A continuacion, en la Figura 47, se muestra el espectro FTIR del material compuesto con un refuerzo

de 0.5 % de NP de ZnO.
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Figura 47. Espectro FTIR del material compuesto tipo "grafting from"

El analisis FT-IR del ZnO se llevé a cabo mediante pastillas de KBr ya que permiten visualizar la parte
del espectro que va desde 4000 cm™ a 400 cm™ y el ZnO presenta sefiales entre 400-650 cm™ [86]
La banda presente en 464 cm™ representa la interaccién Zn-Zn mientras que las bandas restantes
en 598 y 662 cm™ representan la interaccién Zn-O [83][84]. En este caso, en la Figura 47, las bandas
se ven recorridas ligeramente debido a la posible interaccion del ZnO con la matriz polimérica, pues
este, de acuerdo con la microscopia SEM, explicada mas adelante, se encuentra embebido dentro

de la matriz y no solo superficialmente.

6.8 Espectro de RMN de 3C de la matriz “grafting from”

En la Figura 48 se muestra el espectro de RMN representativo del injerto “grafting from” donde se
pueden apreciar las sefiales representativas de la CMC vy, algunas adicionales que se atribuyen al

GMA. La identificacion y elucidacion de sefiales del GMA se tienen reportadas [85]. De acuerdo con



la estructura propuesta anteriormente y que esta adjunta en el espectro, se estima que la sefial del

C2 y C3 hayan sufrido cambios pues sus ambientes quimicos debieron modificarse.
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Figura 48. Espectro de RMN de 13C para la matriz tipo "grafting from"

Iniciando con las sefales ya conocidas de la CMC, se tiene la del C1 ubicada a 6 = 105.14 ppm, el C4
se encuentra a un aproximado de 6 = 83.65 ppm no muy separado del ambiente quimico del anillo.
El C5 se encuentra influenciado por el ambiente quimico perteneciente al anillo en § = 75.44 ppm,
la seiial proveniente del C6 esta en 6 = 63.23 debido a su interaccidn con el grupo éter adyacente,
el C7 ya se traté de que es la sefial que deriva de su vecino, C8, la cual recibe fuerte interaccién de
sus vecinos, desapantallandolo, dando lugar a la sefial en § = 73.62 ppm mientras que el C8 conserva
su sefal caracteristica en 6 = 179.88 ppm. EI C2 y C9 comparten basicamente ambientes parecidos
al volverse carbonos alifaticos, teniendo sefiales hermanas en 6 = 77.34 y 75.83 ppm
respectivamente. El C10 es un caso especial, este, al ser un carbono cuaternario, su sefal no es
apreciable mediante esta técnica mientras que el C11 es el mas desapantallado de toda la estructura
al ser un metilo, ubicado en el rango mas bajo a 6§ = 17.99 ppm. El C3 al ser un aldehido presenta
una sefial no tan alejada como su hermano carbonilo y esta se encuentra en § = 126.63 ppm y, por

otro lado, el C12, un carbonilo, presenta ambiente quimico muy similar al del C8 ya mencionado
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anteriormente, es por eso por lo que se considera que dicha sefial se encuentra saturada debido al
ruido del espectro presentado, pero deberia encontrarse cercana a la sefal del C8. El C13, de
acuerdo con lo reportado [84], se encuentra en 62.75 ppm debido al ambiente presentado por el
éter adyacente y el anillo epoxi, este ultimo, debido a su tensién angular causa que las sefiales

faltantes de los C14 Y C15 se encuentren en & = 46.23 y 49.85 ppm respectivamente.

6.9 Microscopia electrénica de barrido (SEM) del material compuesto “grafting
from”

Al igual que con el caso anterior, se realizé una microscopia electrénica de barrido de un corte
transversal de la matriz polimérica ya funcionalizada con GMA. En la Figura 49 se muestra dicha
micrografia, donde A) representa el corte a 500 x y B) una seccidn de dicho corte a 5 kx. Se observa
que la adicién del GMA a la estructura de CMC modificé significativamente su apariencia, de ser una
superficie continua en todos los puntos, se volvid totalmente porosa, esto debido a que las
modificaciones con GMA tienden a dar estructuras porosas [46]. Otro motivo que da lugar a la
formacién de poros puede ser debido a que, al trabajar con radicales libres para formar el

copolimero, el crecimiento de cadena del PGMA causa impedimento estérico entre cadenas de

injerto a lo largo de toda la estructura dando lugar a la presencia de los poros.

2 D

20 um EHT = 9.00kV Signal A= AsB Aperture Size = 30,00 pm 2um EHT = 9.00kv Signal A=AsB Aperture Size = 30.00 pm
H WD = 84 mm Mag= 500X H WD = 8.0 mm Mag= 5.00KX

Figura 49. Micrografia SEM transversal de la matriz polimérica "grafting from".

Respecto al andlisis elemental EDS, no hay mucho que agregar pues la modificacion con GMA, el

cual estd compuesto por carbono, oxigeno e hidrégeno. Lo mas resaltable en el resultado es la



presencia de nitrogeno el cual fue implementado para tener una atmdsfera inerte al momento de

la reaccion. (Figura 50)
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Figura 50. Andlisis elemental de la matriz tipo "grafting from".

Respecto al material compuesto, las micrografias se muestran en la Figura 51, Donde en A) se
muestra un corte transversal a 1 kx y en B) a 5 kx. Se puede apreciar que la estructura porosa se
conserva de manera similar a la de la matriz polimérica sin refuerzo (Figura 49), con la diferencia de
que los poros ahora no son lo predominante en el corte. Asi mismo, se muestra la presencia de ZnO

embebido en la matriz desde la superficie hasta dentro de ella (encerrados con un circulo) por lo

cual se puede ver que la adicién de ZnO fue exitosa.
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20 pm EHT = 9.00 kV Signal A = AsB Aperture Size =30.00 um W 2pm EHT = 9.00kV Signal A =AsB Aperture Size =30.00 um ﬁ

WD = 93mm Mag= 1.00KX WD= 93mm Mag= 500KX

Figura 51. Micrografia SEM transversal del material compuesto tipo "grafting from".

De acuerdo con el andlisis elemental mostrado en la Figura 52, se presenta que el Zn esta en buena
proporcién asi mismo, la sefial que corresponde al oxigeno se ve mds acentuada debido a la adicién

de ZnO.
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Spectrum:
Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Carbon K—series le.48 15.98 32.73 9.13
Oxygen K—series 27.02 26.20 40.28 12.11
Sodium K-series T 9 6.97 7.46 1.46
Zinc L-series 5214 S5 19.01 9.68
Nitreogen K-series 0.31 0.30 0.53 0.78

Total: 103.14 100.00 100.00

Figura 52. Andlisis elemental del material compuesto "grafting from".




6.10 Contenido de gel.

Para el calculo del contenido de gel, se pesé la muestra del copolimero en un dedal para equipo
soxhlet previo a su extraccion. Una vez finalizada, se secd la muestra y se volvid a pesar para que,

mediante el uso de la Ec. 8, se calculara el contenido de gel para la muestra con 4 g de GMA.

0.9665 g

. % =|——
Contenido de gel,% (0,9737 g

) X 100 = 99.26%

Para la muestra con 3 g de GMA se tiene que:

0.8254 g

Contenido d L9 :(—
ontenido de gel, % 0.8338 g

) X 100 = 98.99%

Mostrando que ambas peliculas estaban altamente puras sin muchas trazas de homopolimero.
6.11 Absorcién de agua

Se tomaron peliculas de dimensiones (1x2 cm) y pesos parecidos para las muestras que utilizaron 3
y 4 g de GMA y se sumergieron en agua destilada por 15 h. Pasado el tiempo, se retiraron y secé el
exceso de agua con papel y se volvieron a pesar. La absorcion para cada pelicula se calculd a partir

de la Ec. 4.4.

0.8362 — 0.1904
0.1904
0.8764 — 0.1904
0.1904

Absorcion de agua (4 g GMA), % = [ ] x 100 = 339.18%

Absorcién de agua (3 g GMA), % = [ ] X 100 = 360.29%

Dando como conclusidon que, a menor cantidad de GMA, la muestra tiende a absorber mas agua
debido a que la CMC sin funcionalizar tiende a hincharse para formar un gel. Otro factor que puede
alterar el resultado es la morfologia de la matriz polimérica. Se espera que por el uso del GMA, esta

tienda a ser porosa, causando un mayor contacto entre la CMCy el agua.



6.12 Analisis termogravimétrico para matriz y material compuesto tipo “grafting

from”

En las Figuras 53 y 54 se muestran los resultados de un analisis termogravimétrico (TGA) y analisis
térmico diferencial (DTA) respectivamente para el injerto “grafting from”. En este analisis se
observan dos curvas de descomposicidn definidas, representando las pérdidas masicas de la CMCy
el GMA respectivamente, la primer curva (circulo azul) representa un 30.78% de pérdida de masa
debido a la descomposicidn de la CMC derivada de reacciones de despolimerizacién y rupturas de
cadena aleatorias dando como resultado la pirdlisis de la celulosa o rompimientos de anillo,
mientras que la segunda curva (circulo rojo), representada por pérdidas de 6.08% se debe a la

descomposicién de GMA en componentes pesados como el dimetil queteno hasta la acroleina [87].

Peso (mg)

v | v | v | v
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Figura 53. Andlisis TGA del injerto CMC-g-GMA tipo "grafting from"

El DTA muestra efectivamente la presencia de dos componentes que se degradan a temperaturas

distintas, la CMC, como se reporta [88], inicia su descomposicidon a los 250.13 °C y finaliza



aproximadamente a los 333.46 °C teniendo una temperatura maxima de descomposicion de 305.24

°C mientras que el GMA inicia a los 396.09 °Cy termina a los 504.72 °Cy su temperatura maxima de

descomposicion fue a los 433.84 °C.
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Figura 54. Andlisis DTA para el injerto CMC-g-GMA tipo "grafting from"

En la Figura 55 se presenta el andlisis DTA del material compuesto donde, la diferencia mas
apreciable es la curva de descomposicidon correspondiente a la CMC, teniendo 3 etapas, a 242 °C,
277 °Cy finalmente, la de maxima descomposicion presente a 305.3 °C. La aparicidén de estas curvas
es debido a la presencia del ZnO en el material, esta matriz tiene una funcionalizacién directa sobre
el anillo glucosidico, abriéndolo y dando formacién a crecimiento de cadenas de GMA de diferente
longitud. EI comportamiento de esta descomposicion se debe probablemente a las diferentes
longitudes de cadena o a anillos sin funcionalizar, pero abiertos aunado al aumento de resistencia
térmica que el ZnO provee, acentuando mas su aparicion. La curva del GMA sigue presente teniendo
una descomposicion maxima a 420.15 °C, la curva se ve atenuada pero probablemente es debido a

la aparicion de las curvas anteriores.
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Figura 55. Andlisis DTA del material compuesto “grafting from” con 0.5 % NP ZnO

6.13 Andlisis de angulo de contacto para matriz y material compuesto tipo “grafting

from”

Para la prueba de angulo de contacto, la matriz polimérica, a temperatura ambiente, fue sometida

a la interaccion con una gota de agua varias veces para tomar un promedio (Tabla 7).

Tabla 7. Toma de mediciones de dngulo de contacto para el material tipo "grafting from"

Matriz Sin NP Matriz Con NP
Experimento Inicio 10 min Inicio 10 min
1 92.16 89.66 64.38 66.76
2 75.52 66.52 74.24 73.66
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3 78.46 78.2 85.35 70.29
4 84.97 80.3 67.81 65.53
5 74.06 68.15 67.91 49.9
6 84.16 73.53 79.48 60.3
Promedio 81.55 76.06 73.19 64.40

Se tomaron fotos microscépicas de 15 aumentos con un Smartphone de la marca OPPO modelo

Reno 7 al momento del primer contacto entre la gota y la matriz, asi como 10 minutos después de

haber dejado la gota en diversos puntos de los materiales (Figura 56).

Figura 56. Interaccion de la gota con la superficie a) inicial b) a los 10 minutos en la matriz “Grafting from”.

Se analizaron las imagenes mediante el software “Imagel”, mediante un tratamiento de las
imagenes en una escala de 32 bits y la implementacion de un plugin para dar la forma al contorno
de la gota e igualarlo a la circunferencia de la gota del liquido de trabajo, en este caso, agua para

poder obtener los resultados descritos en la tabla anterior (Figura 57).
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Figura 57. Andlisis mediante el software ImageJ de la matriz tipo “Grafting from”

De acuerdo con el andlisis en la Tabla 7, una vez dejada caer la gota, al primer contacto, la gota
presentd un angulo promedio de 81.55° con la superficie de la matriz polimérica presentando
tendencias hidréfobas. Pasados los 10 minutos, se volvié a medir el dngulo de contacto teniendo
como resultado un angulo promedio de 76.06°, confirmando la resistencia de la pelicula al agua,
pero no comportamiento hidréfobo pues la gota se adhiriéo mas a la superficie. Respecto al material
compuesto, la gota se adhiriéd mas a la superficie en uninicio que la prueba en la matriz, presentando
un angulo promedio de 73.19°, dando como conclusién que seria mas hidrofila, pasados los 10
minutos, el comportamiento se confirmd pues la gota termind con un angulo de 64.4°, esto es
debido a la presencia del ZnO, pues, al presentar oxigeno en su estructura, tiende a formar fuerzas

hidrostaticas (puentes de H) con la gota, adhiriéndola mas a la superficie.

6.14 Pruebas mecanicas para matriz y material compuesto tipo “grafting from”

6.14.1 Grosor y dureza

Para establecer un grosor promedio para los materiales, se realizaron vaciados de 30 ml de la matriz
en forma liquida en cajas Petri para poder tener un control del volumen y asi subsecuentemente,
del grosor de las peliculas para pruebas posteriores. Una vez secas, se retiraron de la caja Petriy,
mediante el uso de un micrémetro de escala de 0-25 mm con precisidon de 0.01 mm (Figura 58), se
realizaron mediciones en distintos puntos de las peliculas y material compuesto de acuerdo con la

norma NMX-E-003-SCFI-2003 como se muestra en la Tabla 8
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Figura 58. Micrometro 0-25 mm con precision de 0.01 mm

U

Tabla 8. Mediciones de grosor para la matriz y material compuesto tipo "grafting from'

Experimento Matriz Material compuesto
_ 0.09 0.09
_ 0.11 0.13
_ 0.11 0.18
_ 0.11 0.13
_ 0.11 0.17
_ 0.13 0.1
_ 0.15 0.1
_ 0.15 0.12
_ 0.14 0.13
_ 0.13 0.12
_ 0.12 0.12
_ 0.02 0.02

Obteniéndose que, para la matriz polimérica se el grosor de la pelicula polimérica es de 0.12+0.02
mm mientras que para el material compuesto es de 0.124+0.02 mm, conservandose asi, un control
del grosor de los materiales justo como se esperaba, por lo que, se usé el promedio de 30 mL para

peliculas posteriores

Para las pruebas de dureza se implementd el uso de un durémetro shore A como el que se muestra

en la Figura 59, la forma de realizar las medidas fue mediante la indentacién de la punta del
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durédmetro en varias zonas de la pelicula polimérica y material compuesto por al menos un segundo

hasta dar un valor constante de acuerdo con la norma ASTM D2240, los resultados se tienen

expresados en la Tabla 9.
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Figura 59. Durémetro SHORE A utilizado para pldsticos flexibles

Tabla 9. Mediciones de dureza para la matriz y material compuesto tipo "grafting from"

Experimento

Dureza

Matriz
52
45
52
60
46
48
51
42
48

47.5
48.5
49
50
51.5
47.5
45
48
43
46
45.5

Durémetro Shore A 0-100

HB
Matriz + 0.5 % NP ZnO
67
73
65.5
67
71.5
76
61.5
65
76
74
74
72
68
76
75.5
73
76
75
78.5
74
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46
47
45
35
31

46.78
5.51

78
76
81
79
76
73.14
4.89

Una vez realizadas las pruebas, se determind que la pelicula polimérica de CMC-g-GMA del tipo

“grafting from” tiene una dureza de 46.78+5.51 HA y que el material compuesto con un refuerzo

de 0.5% de nanoparticulas de ZnO tiene una dureza de 73.144+4.89 HA, resultando en una mejora

considerable de su dureza.

6.14.2 Tension

Para las pruebas de tensidn, se realizaron probetas de todos los materiales y se sometieron a

pruebas de acuerdo con la NOM ISO-3167 en una maquina universal SHIMADZU. El tipo de probeta

usada se observa en la Figura 60.

Figura 60. Probeta de ensayo multiusos tipo 2



Se realizaron 5 pruebas por tipo de probeta y se promediaron los resultados, en la Figura 61 se

muestra el blanco, hecho a partir de CMC Unicamente, sin refuerzo ni funcionalizaciéon. La grafica
presenta varios puntos de fluencia debido al estiramiento entre 0.5 y 0.9 mm con fuerza aplicada
de 8 N hasta continuar deformandose, esto se puede tratar como la zona elastico-plastica, llegando

a un punto de rotura por una fuerza de 14.35 N, habiéndose desplazado 1.41 mm.
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Figura 61. Grdfica de esfuerzo-deformacion para el blanco de CMC

A continuacidn, se presenta la primera funcionalizacidn, la apertura del anillo glucosidico o

“grafting from” en la Figura 62.
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Figura 62. Grdfica de esfuerzo-deformacipon para la matriz tipo "grafting from"

De igual manera que la grafica anterior, presenta varios puntos de fluencia en fuerzas aplicadas de
6.3 hasta 7 N a deformaciones entre 0.3 y 0.7 mm, finalmente llegando a la rotura a los 15.38 N

aplicados, teniendo una deformacién total de 1.27 mm.

Finalmente, para completar esta funcionalizacidn, en la Figura 63 se aprecia la curva respectiva al

material compuesto tipo “grafting from” reforzado con un 0.5 % de NP de ZnO.
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Figura 63. Grdfica esfuerzo-deformacion para el material compuesto tipo "grafting from"

Para esta funcionalizacion, se observa que ya los puntos de fluencia variados no se observan,
presentando un uUnico punto a partir de los 6.3 N a una deformacién de 0.76 mm, un promedio
aproximado de su contraparte sin funcionalizar, llegando a un esfuerzo maximo de 13.36 N para

romperse con una deformacién de 1.42 mm.

6.15 Espectro FTIR para matriz y material compuesto tipo “grafting onto”

En el espectro ilustrado en la Figura 64 se presenta que no hay un injerto notable en las bandas
representativas a los enlaces C=0 y C=C que son las que se esperarian que aparecieran en 1700 y
1637 cm® aproximadamente. Se estima que si estd presente el injerto pues, no estd la banda
representativa al anillo epdxido del GMA. Las bandas representativas para C=0 y C=C pueden

encontrarse atenuadas o sobrepuestas.
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En la Figura 65 se muestra el espectro FTIR de la matriz polimérica reforzada como la anterior, con

0.5 % de NP de ZnO.
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Figura 64. Espectro FTIR del injerto tipo "grafting onto"
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Figura 65. Espectro FTIR del material compuesto tipo "grafting onto"

De igual manera, como en la Figura 47, se usé la misma metodologia de la implementaciéon de una
pastilla de KBr para poder observar hasta la regién de los 400 cm™ donde es apreciable el ZnO. Se
observan las tres sefiales caracteristicas del ZnO, la primera, en 483 cm?, representa la interaccion
Zn-Zn, menos probable debido a la separacién de las nanoparticulas durante la preparacidn para la
deposicidn en la matriz, mientras que, en 600 y 658 cm™ se muestran las sefiales correspondientes
a la interaccion Zn-O [83][84] por lo que, en ambos casos, hubo una correcta incorporacion de las

nanoparticulas.

6.16 Microscopia electrdnica de barrido (SEM) para matriz y material compuesto tipo
“grafting onto”
Al igual que con el caso anterior, se realizé una microscopia electréonica de barrido de un corte

transversal del material compuesto. En la Figura 66 se muestra dicha micrografia, donde A)

representa el corte a 1 kx y B) una secciéon de dicho corte a 10 kx. Se observa que la adicion del GMA
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a la estructura de CMC modificé nuevamente su apariencia, de ser una superficie continua en todos
los puntos como su precursor la CMC o totalmente porosa como el injerto anterior, se dio lugar
ahora a una superficie rugosa, esto debido a que las modificaciones con GMA no afectaron
directamente al anillo glucosidico. Otro motivo que da lugar a esta formacién de poros puede ser
debido a que, al no estar fomentando crecimientos excesivos de cadena como en la polimerizacién
por radicales libres implementada en el injerto anterior, el impedimento estérico en las estructuras
no de lugar a la formacion de dichos poros. Asi mismo, las regiones o puntos blancos, en conjunto

con el andlisis EDX, confirman la presencia del Zn embebido en la matriz. (Figura 67)

20pm EHT = 10.00kV Signal A = AsB Apedure Sz =3000 um RN 2pm EHT = 1000 kv Signal A= AsB Apedure Sze = 30.00 pm
WD = 60mm Mag* 100KX l WD = 145 mm Mag = 1000KX

Figura 66. Micrografia SEM del material compuesto "grafting onto"
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Spectrum:
Element Serie=s unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

wt.%] [wh.%] [at.%] [Wwk.%]
Carbon K-seriez 19.89 18.44 34.01 10.29
Oxygen K-series 39.58 36.71 50.81 16.62
Zingc L-series 48.35 44,85 15.19 5.00

Total: 107.82 100.00 100.00

Figura 67. Andlisis EDX del material compuesto "grafting onto"

6.17 Espectro de RMN de *3C de la matriz “grafting onto”

En la Figura 68 se muestra el espectro de RMN representativo del injerto “grafting onto” donde se
pueden apreciar las sefiales representativas de la CMC tal y como en el andlisis anterior, asi como
algunas sefiales adicionales que se atribuyen al GMA. La identificacién y elucidacion de sefales del
GMA se tienen reportadas [85]. De acuerdo con la estructura propuesta anteriormente y que estd
adjunta en el espectro, se estima que la sefial del C9 y C10 hayan sufrido cambios pues sus

ambientes quimicos debieron modificarse al fomentarse el injerto.
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Figura 68. Espectro de RMN de 13C para la matriz "grafting onto"

Iniciando con las sefiales ya conocidas de la CMC, se tiene la del C1 ubicada a 6 = 105.61 ppm, los
C2 y C3 no se modificaron esta vez, por lo que su sefial se encuentra en & = 73.74 y 75.74 ppm
respectivamente, el C4 se encuentra a un aproximado de & = 84.91 ppm no muy separado del
ambiente quimico del anillo. EI C5 se encuentra influenciado por el ambiente quimico perteneciente
al anillo y la cadena adyacente por lo que su desplazamiento estd en & = 75.8 ppm, la sefial
proveniente del C6 estd en 6 = 63.83 debido a su interaccidn con el grupo éter, el C7 ya se tratd que
es la sefial que deriva de su vecino, C8, la cual recibe fuerte interaccion de sus vecinos,
desapantallandolo, dando lugar a la sefial en 6 = 73.21 ppm mientras que el C8 conserva su sefial
caracteristica en & = 180.4 ppm. Los C9 y C10, pertenecientes a lo que solia ser el anillo epoxi, han
sido modificados, teniendo ambientes mas reconocibles a carbonos alifaticos, el C9 comparte sefial
de 6 =105.61 mientras que su vecino, en § = 104.93 ppm. El C11 es un carbonilo, por lo que su sefial
se comparte con el C8 en 6 = 180.4, Los C12 y C14, son los pertenecientes a un alqueno, marcados
con 6§ =137.7 y 128.59 ppm respectivamente mientras que, finalmente, el C13, al ser un metilo, es

la sefial de menor desplazamiento, encontrandose en & = 19.53 7ppm.



6.18 Anadlisis termogravimétrico para matriz y material compuesto tipo “grafting

onto”

Para el injerto “grafting onto”, se observan las mismas curvas de descomposicidn mostradas en la
Figura 69 con la diferencia de que en la curva de descomposicion del GMA, la descomposicidn no es
tan acentuada, siendo Unicamente una pérdida de 5.32% en masa, esto es debido a que, al no haber
presencia del anillo epoxy en este injerto, los componentes resultantes de la descomposicidén son

mas volatiles y puede que se hayan superpuesto con la curva de degradacion de la CMC.
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Figura 69. Andlisis TGA de la matriz tipo "grafting onto"

Las temperaturas de descomposicion que se elucidan del andlisis DTA mostrado en la Figura 70, aun

asi, corresponden a las reportadas siendo de 289.5 °C para la CMCy 424.91 °C respectivamente.
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Figura 70. Andlisis DTA de la matriz tipo "grafting onto"

Asi mismo, en la Figura 71 se presenta el andlisis DTA del material compuesto de la matriz “grafting
onto” con un 0.5 % de nanoparticulas de ZnO. Se pueden observar nuevamente dos curvas
marcadas, la primera correspondiente a la descomposicion de la CMC en una sola etapa con una
temperatura maxima de degradacidon de 283.5 °C, no muy diferente a la matriz sin refuerzo.
Mientras que la segunda curva, referente al GMA, presenta un aumento en el tamafio, esto es
debido a que el ZnO afiade resistencia térmica a la matriz por lo que la descomposicién del GMA

comienza después, acentuandose mas la segunda curva.
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Figura 71. Andlisis DTA del material compuesto tipo “grafting onto”

6.19 Analisis del angulo de contacto para matriz y material compuesto tipo

“grafting onto”

De igual manera que con la matriz anterior, se realizd la misma recoleccién de una gota de agua

sobre la matriz polimérica A) al inicio y B) 10 minutos después como se muestra en la Figura 72.
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Figura 72. Fotografias de la interaccion de la gota de agua con la matriz polimérica tipo "Grafting onto"

Agui es totalmente apreciable que la superficie de la pelicula absorbe por completo la gota dejando
una especie de hueco por lo que el analisis a este material seria despreciable pues la superficie es
completamente hidroéfila. A continuacion, se muestra el andlisis a través del material compuesto en

la Figura 73.

Figura 73. Fotografias de la interaccion de la gota de agua con el material compuesto tipo "Grafting onto"

En este caso, la gota se absorbe completamente, generando una deformacién en el material. Lo que
se observa es que, a pesar de estos comportamientos, la pelicula tiende a resistir el ataque del agua,
generando una marca, pero poco a poco regresando a su posicidn original como se muestra en la
Figura 74. Debido a esto, se considera que los materiales de este tipo de injerto son hidrofilos,
posiblemente debido a que el anillo de la celulosa no fue alterado como en el injerto anterior, dando

lugar a la presencia de grupos OH, causando una disolucidn e interaccién mas fuerte con el agua.



o

niversidad
~ G

uvanajuato

Figura 74. Marcas en la matriz debido a la interaccion con la gota de agua

6.20 Pruebas mecdnicas para matriz y material compuesto tipo “grafting onto”

6.20.1 Grosory dureza

De igual manera que con el material anterior, se realizaron las mediciones de grosor (Tabla 10) y
de dureza (Tabla 11)

Tabla 10. Mediciones de grosor para la matriz y material tipo "grafting onto"

Experimento Matriz Material compuesto
. 019 0.29
2 029 0.29
3 0.3 0.39
Y 0.3 0.38
5 | 02 0.35
8 oz 0.24
7 o 0.23
8 o023 0.23
9 o023 0.27
Lo o3 03
Promedio 025 0.29
s o003 0.05

Obteniéndose que, para la matriz polimérica se el grosor de la pelicula polimérica es de 0.25+0.03
mm mientras que para el material compuesto es de 0.29+0.05 mm, conservandose asi, un control
del grosor de los materiales justo como se esperaba, por lo que, se usé el promedio de 30 ml para

peliculas posteriores
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Tabla 11. Mediciones de dureza para la matriz y material compuesto tipo "grafting onto"

Experimento Dureza Durémetro Shore A
_ Matriz Matriz + 0.5 % NP ZnO
1 805 85.5
D 865
3 785 84.5
Doa s o6
Dz s a9
T a8
T o6
DT o8
Do s o6
T 005
.2 85 84.5
22 785 93.5
Promedio 78.6 87.54
s 4.10 3.01

Para las pruebas de dureza se implemento el uso de un durémetro shore A como el que se muestra
en la Figura 59, la forma de realizar las medidas fue mediante la indentacién de la punta del
durdmetro en varias zonas de la pelicula polimérica y material compuesto por al menos un segundo

hasta dar un valor constante.

Una vez realizadas las pruebas, se determind que la pelicula polimérica de CMC-g-GMA del tipo
“grafting onto” tiene una dureza de 78.6+4.1 HA y que el material compuesto con un refuerzo de

0.5% de nanoparticulas de ZnO tiene una dureza de 87.5443.01 HA, resultando en una mejora



considerable de su durezay, en contraste con el material tipo “grafting from”, es mas duro, esto es

debido a la forma de modificacion, pues en el primero, la modificacién estructural del anillo
glucosidico pudo causar un debilitamiento de la estructura en general, aunado a la forma porosa
gue esta tiene, mientras que la matriz tipo “grafting onto” presenta una modificacidon Unicamente
en su parte externa, teniendo la cadena principal intacta. (Ver Esquema 1y 2 referidos en la parte

de metodologia).

6.20.2 Tension
Asi como para la funcionalizacidon anterior, se mostraran a continuacion las graficas de tension

referentes al injerto tipo “grafting onto” y su respectivo material compuesto con 0.5% de NP’s de

Zn0. Como inicio, se tiene la gréafica perteneciente a la funcionalizacién sin refuerzo en la Figura 75

—— CMC-g-GMA "g-onto"
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Figura 75. Grdfica esfuerzo-deformacion para la matriz polimérica tipo "grafting onto"

Se observa, como en la Figura 76 una serie de puntos de fluencia a partir de la deformacion a 0.45

mm con una fuerza aplicada de 6.4 N. Después de eso, se observa una deformacién y aumento de



fuerza considerable llegando hasta un punto de quiebre en 1.17 mm de deformacién con una fuerza

de 20.3 N.
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Figura 76. Grdfica esfuerzo-deformacion para el material compuesto tipo "grafting onto"

Al igual que la grafica anterior, se pueden observar varios puntos de fluencia, siendo el central y
maximo a 1.15 mm de deformacién con una fuerza de 10 N, a partir de eso, se tuvo un estiramiento
total de 2.42 mm, mas del doble hasta su fractura a una fuerza aplicada de 21N. Practicamente

proporcional.

6.21 Difraccién de Rayos X para ZnO

La caracterizacidn estructural se hizo mediante difraccidén de rayos X, con la finalidad de corroborar

que la sintesis se habia llevado de manera adecuada y que efectivamente se obtuvieron



nanoparticulas de 6xido de zinc. Asi mismo, se determind su nivel de pureza, la fase cristalina

obtenida y se calculé el tamafio de cristal.

Las nanoparticulas de ZnO mostraron el patron conocido de DRX de la fase hexagonal de la
estructura de wurtzita, que, de acuerdo con lo reportado en la literatura, el patrén DRX mostré picos
a unvalor de 26 de 31.83 (100), 34.38 (002), 36.22 (101), 47.62 (102), 56.62 (110), 62.86 (103), 66.42
(200), 67.98 (112), 69.2 (201), 72.49 (004), y 77.02 (022) [56]. El cual se muestra en la Figura 77.
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Figura 77. Difractograma XRD de las NP's de ZnO sintetizadas via sol-gel

El pico de mayor intensidad es el que corresponde al plano (101), utilizando este dato se calcularon
las distancias interplanares las cuales calculamos aplicando la ley de Bragg.

Los parametros de red reticulares dieron como reséultado a = 3.1992 A c=5.1987A, yc/a=1.625.
En el programa Diamond se encuentran los valores tedricos para la fase cristalina de Wurtzita
hexagonal de los pardmetros de red reticulares a = 3.2493 A, ¢=5.2057 A, y c¢/a= 1.6062. Se pueden

afirmar que los valores calculados de la sintesis de la muestra de np-ZnO presentan un alto



porcentaje de concordancia con relacién a los tedricos que se encuentran en la ficha JS PDF#79-

0208, confirmando la correcta fase cristalina y el alto grado de pureza del material.
A partir de la difraccién de rayos X es posible determinar el tamafio de cristalita mediante la

ecuacion de Scherrer (Ec.5.2).

El valor de B (Full Width at Half Maximum), es el valor que se toma de la anchura a la mitad de la
altura del pico méximo en el eje 20 grados del patréon de difraccidon. En este caso, se utiliza el del
plano (101) que es el pico mas intenso y se encuentra en un valor de 26 de 36.48° y su valor es

0.7450, sustituyendo los valores se tiene que:

_(0.94)(1.5406)

= 07450 cos 18.24 _ 237 mm

Teniendo asi, un didmetro promedio de 2.37 nm, confirmando asi, que se tienen efectivamente

nanoparticulas de ZnO con dimensiones nanométricas (0-100 nm).

6.22 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa para ZnO

Se usd la técnica de espectroscopia UV-Vis con reflectancia difusa y se estimé del espectro de
absorcién y el coeficiente de absorcion de la muestra para cada longitud de onda y se generé una
grafica de (F(R)hv)? vs (Av) para la estimacién de la energia de banda prohibida conforme al
modelo de Kubelka-Munk (Ec. 8) para el cual se obtuvo el siguiente valor Egap =3.16eV, que se
presenta en la Figura 78 la disminucidn en el valor con respecto a lo reportado en la literatura indica

gue el tamafio de particula es menor al reportado [89].

Una vez calculados los parametros mencionados arriba a partir de los datos de reflectancia y

longitud de onda de las graficas originales, se grafica la funcion de KM contra los valores de energia.

Posteriormente, se realiza un acercamiento a la curva resultante en el punto donde comience el

primer punto maximo.

A partir de esa curva, se traza una linea tangente que corte hasta el eje X, de energia. El punto que

toque la linea se define como el valor de energia de bandgap para la muestra
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Figura 78. Espectro UV-Vis para las NP's de ZnO

La energia de banda prohibida es influenciada por varios factores de las nanoparticulas como la

morfologia, el tamafio de particula, composicion y la presencia de defectos (vacancias de oxigeno).

6.23 Espectroscopia FTIR ZnO

Se recurrié a la técnica de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) para
identificar a ZnO. Esta se llevé a cabo en pastillas de KBr ya que permiten visualizar la parte del
espectro que va desde 4000 cm™ a 400 cm y el ZnO presenta sefiales entre 400-500 cm?, su pico

caracteristico del enlace Zn-0O, utilizando MeOH para dispersarlas [90].
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Figura 79. Espectro FTIR de la muestra de NP's de ZnO mediante método KBr

En el espectro se observa un pico en 446 cm cm™ perteneciente a la banda de estiramiento del
enlace Zn-0O, la sefial en 681 cm™ pertenece al enlace Zn-Zn y corresponde a la coordinacion
tetraédrica del Zn. La sefial en 1034 cm™, y pertenece a un enlace C-O de un alcohol primario, en
este caso, etanol. 1414 cm™ y 1575 cm™ se deben a vibraciones de estiramientos simétricos y
asimétricos C=0 probablemente de precursor acetato de zinc, por ultimo, el pico ancho débil en
3415 cm™ se debe a la vibracién de estiramiento, de tensién de los grupos O-H no enlazados
guimicamente presentes en la muestra, esto debido a que no fue totalmente secada y a que
contiene residuos del etanol con el que fue lavado. La Figura 79 muestra el espectro Infrarrojo para
la muestra ZnO [91],[92].

Los resultados confirmaron que la muestra de ZnO obtenida via sol-gel contiene 6xido de zinc.

6.24 Microscopia electronica de barrido (SEM) para ZnO

Los andlisis se realizaron con un Microscopio Electrénico de Barrido de emisién de campo (FE-SEM),
marca Zeiss, modelo Sigma HD VP, con un detector AsB (detector de electrones retrodispersos de

angulo selecto), utilizando voltajes de aceleracién de entre 5 y 15 kV (la gran mayoria a 10 kV). Las
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muestras, en forma de pelicula se recubrieron con oro mediante la técnica de sputtering para
reducir problemas asociados a carga electrostatica producida por acumulacion de electrones en la

superficie de la muestra durante el analisis.

El SEM se muestra a continuacidén en una micrografia de 10 kx en la Figura 80, donde se observa que
el el ZnO tiende a tener formas esféricas aglomeradas en granos mas grandes, esto se debe

probablemente a una falta de molienda del material recién sintetizado.

1pm EHT =10.00 kV Signal A = AsB Aperture Size = 30.00 um
WD = 7.0 mm Mag= 10.00 KX

Figura 80. Micrografia SEM de las nanoparticulas de ZnO a 10k aumentos

Mediante un acercamiento, se pude observar con mas detalle la morfologia de las nanoparticulas

las cuales, en su mayoria, tienen entre formas esféricas a elipsoidales aglomeradas, esto se observa

en la micrografia a 100 kx representada en la Figura 81.
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200 nm EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Aperture Size = 30.00 um
— WD = 45mm Mag = 100.00 K X

Figura 81. Micrografia SEM de las nanoparticulas de ZnO a 100k aumentos
Se realiz6 un analisis de distribuciéon de tamanos en el software Imagel para determinar si el
producto obtenido efectivamente se trata de un material con dimensiones nanométricas. Para ello,

se midieron los didmetros de las particulas visibles en la micrografia y se realizé un histograma. Se

realizaron 370 mediciones. Ver Figura 82.
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200 nm EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Aperture Size = 30.00 um
WD = 5.1 mm Mag = 100.00 K X

Figura 82. Andlisis de tamario de las nanoparticulas.

De acuerdo con la distribucion de tamafios en la Figura 83, se tiene que la mayor densidad de
tamanfio es entre 42.25 — 61.25 nm, corroborando asi, que el método sol-gel es preferente para la

sintesis de nanoparticulas de ZnO.
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Distribucion de tamano de particula ZnO

120
100
80

60

Cantidad

40

20

Rango de tamafio (nm)

Figura 83. Distribucion de tamafios de nanoparticula para el ZnO

De igual manera, se presenta el andlisis elemental en la Figura 84.
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Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (3 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at. %] [wt.%]
Oxygen K-series 10.08 2341 43 .64 5.00
Carbon K-series 3.41 Tio2 19.66 2.78
Zinc L-series 26.81 62.27 28.40 5. {00
Sodium K-series 2.6 6.40 8.30 0.64

Figura 84. Andlisis elemental para las nanoparticulas de ZnO

10

Ademas de los componentes de zinc y oxigeno que se esperan, se observan pequefias cantidades

de carbono y sodio, esto es debido al precursor utilizado para la sintesis, el acetato de zinc,

Zn(0,CCH3), - 2H,0 y el hidroxido de sodio, NaOH, utilizado en la solucidn de etanol.

m:99 ~



Conclusiones

Se lograron realizar las sintesis de ambas matrices poliméricas, asi como los materiales compuestos

mediante ligeras modificaciones a la metodologia establecida en la literatura.

Los espectros FTIR muestran para la primera matriz polimérica “Grafting from” un resultado
prometedor pues, estd la presencia del grupo carbonilo, asi como el anillo epoxi del GMA,
corroborando la correcta funcionalizaciéon de la CMC, de acuerdo con la Figura 46, usar 3 g del
mondmero arroja resultados similares que cuando se usaron 4 g por lo que, el uso de 3 g resulta en

un ahorro de recursos en caso de que el proceso sea escalado.

El dngulo de contacto de la matriz “Grafting from” muestra una ligera tendencia hidrofébica al tener
valores cercanos a los 90°, esto resulta en una mejora considerable en la resistencia quimica al agua
pues, la CMC es totalmente soluble en agua y peliculas hechas a base Unicamente de este material
tienden a degradarse al contacto con agua pero esto no hace al material totalmente hidréfobo pues
la gota se adhiere mas a la superficie, esto debido a la presencia del grupo epoxi terminal en las
cadenas injertadas, dando lugar a mayores fuentes de interaccidn de fuerzas hidrostaticas (puentes
de H) que causan una adherencia de la gota mayor, mismo caso con el refuerzo debido al aporte de

oxigeno del ZnO.

La CMC de ultra alto peso molecular puede representar un motivo por el cual el injerto no se
promueva de manera idénea en la segunda matriz al ser mas dificil tener una buena cantidad de
sitios funcionalizados por el GMA resultando en un pobre rendimiento y casi no apreciable banda

en la Figura 51.

Los resultados de RMN de 3C revelan que la estructura de la CMC Figura 40 si fue modificada, pues
en ambas funcionalizaciones (Figuras 48 y 68 respectivamente) se observan cambios significativos,
apareciendo sefales no mostradas antes y que coinciden con los carbonos afadidos del GMA,
resultando en que las funcionalizaciones como estaban propuestas originalmente son posibles de

generar bajo las condiciones establecidas.

El andlisis de angulo de contacto muestra la presencia de GMA en la pelicula pues, al contacto con
el agua, a pesar de haberla absorbido y presentar comportamiento hidrdfilo, la pelicula no se
disolvio, pero la superficie es totalmente hidréfoba pues la gota se adhirié casi al instante,

generando la absorcién de esta y posterior marca debido a su secado.
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La sintesis de NP’s de ZnO se realizd bajo las condiciones establecidas obteniendo valores de

didmetro de cristalita en dimensiones nanométricas corroborando de que, el método sol-gel ha
resultado eficiente para la sintesis de estas nano estructuras. Asi mismo, el andlisis por medio de
una microscopia SEM revela particulas semi-esféricas ligeramente aglomeradas con didametros

prevalentes entre 42.25 — 61.25 nm corroborando que se tienen estructuras nanométricas.

Para los materiales compuestos, se reporta que la adicién de nanoparticulas fue exitosa debido a
gue estas se encuentran embebidas a lo largo de la matriz y no Unicamente de manera superficial

de acuerdo con el analisis SEM.

Los andlisis elementales muestran que tanto las peliculas como los materiales compuestos
presentan composiciones elementales acordes con lo establecido con ligeras trazas de los

precursores utilizados para su sintesis.

El valor del badgap se encuentra en el reportado para las nanoparticlas de ZnO, La energia de
bandgap es influenciada por varios factores de las nanoparticulas como la morfologia, el tamafo de

particula, composicion y la presencia de defectos (vacancias de oxigeno).

Los andlisis de dureza muestran que el refuerzo con nanoparticulas dio, efectivamente, materiales
mas resistentes sin sacrificar mucha de su flexibilidad, sin embargo, respecto a la tensién, para el
caso del material compuesto “grafting from”, el afadido del refuerzo de nanoparticulas mejoré la
elongaciéon que este material puede soportar, esto se debe probablemente a la modificacion
guimica directa sobre el anillo glucosidico, debilitando la estructura principal de la CMC, la adicidn
de nanoparticulas compensa esa pérdida de resistencia. Para el material “grafting onto” se ve una
mejora considerable en la resistencia (Figura 75) pues aqui no se modificé la estructura principal, el
anillo glucosidico. Unicamente se realizé un injerto por sustitucién del grupo carboximetil sin
comprometer el doble enlace del GMA, esto resulta en un area de oportunidad futura para
reacciones de polimerizacidn por radicales libres. El refuerzo mostrado en la Figura 76, aportd una
mayor resistencia a la traccion. Con esto se puede concluir que la funcionalizacidn de tipo “grafting
onto” resulta en un material mas resistente y con aplicaciones diversas debido al potencial de
mejora que posee por el doble enlace libre del GMA. Sin embargo, la funcionalizacién tipo “grafting
from” tiene sus respectivas ventajas al ser un material mas trasltcido, con potenciales aplicaciones
como recubrimientos alimenticios debido a la biocompatibilidad del GMA, pudiendo sustituir en un

futuro al encerado de frutas.
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