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RESUMEN

RESUMEN

La elaboracion de nuevos materiales compuestos a partir de fuentes naturales
constituye un area de investigacion en continuo crecimiento, debido a la existencia
de diversas fuentes aun no exploradas a profundidad, y la necesidad de contribuir a
la disminucion del actual deterioro ecologico. El estudio sobre la mejor combinacion
entre recursos naturales y sintéticos permite la obtencion de nuevos materiales con
propiedades mejoradas en comparacion a las caracteristicas de los constituyentes
por si solos. La pluma de pollo es una fuente natural de queratina que posee buenas
propiedades mecanicas, térmicas y ligereza, lo cual ha resultado adecuado para
combinarlo con polimeros sintéticos en la elaboracion de materiales compuestos,

ademas es un desecho mundial sin aplicacion relevante alguna.

En el presente proyecto de investigacion se elaboraron compositos mediante el
uso de un extrusor a partir de la reutilizacion de una poliolefina, en este caso
polipropileno (PP), la cual fue reforzada con el raquis (o cafidn) de la pluma de pollo,
usando diferentes concentraciones. Las propiedades térmicas de los compositos
fueron determinadas a través de las caracterizaciones de andlisis termogravimétrico
(TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC), mientras que las mecanicas y
mecanico-térmicas fueron evaluadas a través de las pruebas en maquina universal y
analisis dinamico mecanico (DMA) respetivamente. También se determind la
densidad de los compositos, ya que ésta influye sobre las posibles aplicaciones
finales de los mismos. Por ultimo, se determin6 por medio de microscopia electronica

de barrido (SEM), la morfologia en la interfase y la distribucion del refuerzo.

Los compositos formados por 2 materiales de reuso mostraron un incremento
en algunas de sus propiedades tales como la estabilidad térmica, médulo de
almacenamiento y disminucion de la densidad, entre otras, lo cual lo coloca por

encima del PP demostrando su utilidad en diversas aplicaciones.




ABSTRACT

ABSTRACT

The development of new composite materials from natural sources is a research
area in continuous growth. Nowadays, there exist different unexplored sources which
could contribute to environmental applications. Research focus to find the best
combination of synthetic and natural resources allows to obtain new materials with
improved properties in comparison to the characteristics of the constituents by
themselves. Chicken feather, a world waste without any relevant application, is a
natural source of keratin that has good mechanical and thermal properties, taking
advantage of this fact, some feathers components have been used as reinforcement

of synthetic polymer in the development of new composite materials.

In this research composites were developed using an extruder, Recycled
polyolefin, in this case polypropylene (PP), was used as matrix and quill from chicken
feather in different concentrations as reinforcement. Thermal properties of the
composites were evaluated by thermogravimetric analysis (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC). Mechanical and thermal-mechanical properties were
obtained using universal testing machine and dynamic mechanical analysis (DMA).
Densities of the composites were also determined, which can influence the possible
end uses of them. Finally, morphology at the interface and the reinforcement’s

distribution were determined by scanning electron microscopy (SEM).

The composites showed an increase in some of their properties such as thermal
stability, storage modulus and decreasing density, among others, which puts them

above some PP’s applications.




INDICE

INDICE
DEDICATORIA ...ttt ettt ettt e e 44 4okttt e e 444444 e e ettt e e e e e e e e e e et e e e e e e e e [
AGRADECIMIENTOS ...ttt s ii
RESUMEN ...ttt ettt e o4ttt oo £ e 4o e bbbttt e e e et e e e et e ettt e e e e e e iii
AABSTRACT ..ttt s \Y
0] =P TSR v
INDICE DE FIGURAS ......covitiitieieeiete et sttt ettt ettt e bt et e bt se e be st e e et et essebesre st et esseneenes viii
INDICE DE TABLAS. ... .cuviuiteiteteteee ettt te et e et et e e e e eteeteete s e e esseseete et et et eseeseeteeteese s essareeresaeseeneas Xi
INDICE DE FORMULAS........oouveuieutete et et ettt ettt et ee et eteete et et e e eaeete st e ete s e st eseatestessesessaseenes Xii
INTRODUGCCION .......ooiiieiteeeiecee ettt e e e e et e ete e et e eteeteeseeeeeereareaneesteereareeneeeeeaneas 1
L ANT ECEDENT ES ... e ettt e ettt e et et e e e et e e e eaaa e 4
1.1 LOS POLIMEROS ......ouiiieote ettt ettt eaeere e 5
1.1.1 BREVE DESARROLLO HISTORICO ..cuvtiiueieiuieessiaasteeasseesseeesseeessseasesssseessseessesansessnsessnees 5
A e O T | (@ L | I = N[O I (o = 7
050 7Y o 1T 1YY o USRS 7
1.2.2 TIPOS DE POLIPROPILENO ....uvtetiieteeasteessesesseeesseeasseeassessssessseeassessssesssseessssassessnsessnees 8
1.2.2.1 HOMOPOLIMERO ...cciiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeesesssesesesssaeasasssssa s ssssnenaeenenes 9
1.2.2.2 COPOLIMERO ALEATORIO (CAPP) ... 9
1.2.2.3 COPOLIMERO DE IMPACTO (CIPP) ... 10
1.2.3 PROPIEDADES .....uuvtetteesteeasteeastaesseeasseeasseessseessseaseeansesssseessseasseesssesanssessesassesansesnns 10
1.2.3.1 PROPIEDADES MECANICAS ......cctttitiiitiiiiiiiiiiiieteseeesssesssssssssssssssssssssssssssassassannnnes 11
1.2.3.2 PROPIEDADES TERMICAS .....vtetieeteeaseeeasteessesassesssseessseassesssesssseessssansesssesssseenns 12
1.2.3.3 OTRAS PROPIEDADES ......cctttttttitiitiiittetttteeeeesesssessssssssssssssssssssssssssssssrsssrearsnenaees 13
1.2.4 APLICACIONES. .. ccutteiteeeteeasteesseaesseeasseeasteessteeasseanseeanseeaseeeasseanseeanseeanseeasseanseeanseenns 14
1.2.4.1 LAMINADO/TERMOFORMADO .....ceiuvieisteesseeasseeaseessseesseesssessnsesssseessessnsesssesssesenes 14
1.2.4.2 PARTES AUTOMOTRICES ....cttttttiititiititititeeiseeeeessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnees 14
1.3 COMPOSITOS .ttt e et e e ettt e e ettt e e e et e e e e et e e aeeaan s 14
1.3.1 INTRODUCCION Y BREVE DESARROLLO HISTORICO ....cccoiiiiiiiiieeeeeeeeeee e 14




1.3.2 COMPOSICION Y CLASIFICACION ....coiiiiiiieieeee ettt 17
1.3.2.1 MERCADO DE APLICACION.....cutittattreaaueeaaanteeeateeeasseeeaaneeeessseessnseeeaneeeannseeanseens 17
1.3.2.2 TIPO DE MATRIZ ..otttiiiiiiiiiiiiiiiteeteteee ettt b bbb bbb sennnees 18
1.3.2.3 GEOMETRIA DEL COMPOSITO ...cctiiiiiiiiiiiiiiieeieeetsesssessssssssssssssssssssssssssssssssnnssssnee 18

1.3.2.3.1 COMPOSITOS REFORZADOS CON PARTICULAS ....ceeeuvireiieeeaiieeaaieeeasneeeeannens 19
1.3.2.3.2 COMPOSITOS REFORZADOS CON FIBRAS ......uuutiiiiiiiiiiiiiiiiss s 21
1.3.2.3.3 COMPOSITOS ESTRUCTURALES .....tvteiiiieaieeeasteaaatenesaseeessseeeesnneessseesanneess 23
1.3.2.4 NANOCOMPOSITOS. ..cettttiitiiiiiiitittttttteesesessssssssssessasssssaesaasssasssaassasssssessasaanssnnaees 24

1.4 MATERIALES DE FUENTES RENOVABLES ... 24

1.4.1 FIBRAS NATURALES ...ttt 25

1.4.2 APLICACIONES DE FIBRAS VEGETALES ....cvteetieitresseeasteeateeasteesseeesssesssessnsessnseensessnns 25
1.4.2.1 INDUSTRIA AUTOMOTRIZ ..ceviiiiiiiiiiiiiieieteeeeeeeesssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssassnnnnees 26
1.4.2.2 APLICACIONES EN CONSTRUCCION .....cciiiiiiiiiiiiiiiiiiieieiieeesessssssssssnsssssssssssnssnnnnne 26
1.4.2.3 MUEBLES Y PANELES .....ccitttteittteaatteaeanteeeateeeanteeeansteeesnseeesnseesanseeeannseeaanseeennnes 26
1.4.2.4 APLICACIONES AEROESPACIALES ....ccittiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeesssssssssssssssssssssssnssnssnnnnnes 27

1.4.3 FIBRAS DE ORIGEN ANIMAL .....uutieititeaaiteaeaneeaeateeeaaseeesaseeeessseeesnseeeanssesaassessssseessnsees 27

1.5 QUERATINA DE PLUMA DE POLLO .....cottiiiiii ettt 28

1.5.1 ESTRUCTURA DE LA PLUMA DE POLLO ....etiattieesitieesieaeateeeasneeeesnaeeesnneessseesanneesanneens 29

1.5.2 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LA QUERATINA DE PLUMA......ccooiiiiiiiiiieeeeeeee e 30

1.5.3 COMPATIBILIDAD DEL RAQUIS CON EL PP ....oiiiiiiiee e 33

1.6 INVESTIGACIONES RECIENTES EN EL CAMPO DE LOS BIOMATERIALES.......... 34
1.6.1 ANTECEDENTES CON FIBRAS NATURALES VEGETALES ...ccvviiiieiiiiesiieenieeaieesneeeneeeees 34
1.6.2 ANTECEDENTES CON FIBRAS DE PLUMA DE POLLO ...vvvieiiiieiiiireaiieeaniieeesneeeesnneeesneeens 36

 METODOLOGIA ..ottt ettt e ettt e eteeteete e e eeesteareanee e 39

2.1 MATERIALES ..ot e ettt e e e e naaa s 39

2.2 DISENO DE EXPERIMENTOS .....oooiiiieiteeee ettt eae e 40

2.3 PREPARACION DE LOS MATERIALES ......oviiieiteeeeeeeeee e 40

2.4 PREPARACION DE LAS CARGAS ......oootieeeeeeee ettt aanaaa e 42

2.5 CONDICIONES DE PROCESAMIENTO ....oiiiiiiiiiiiii e 43

2.6 CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITOS .....ooueiieeeeieeteeeieete e 45
2.6.1 ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA) ... 45
2.6.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) ...ttt 47

Vi



2.6.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) ......cooviiiiiiiieeeciiee e 48
2.6.4 PROPIEDADES MECANICAS — ENSAYO A LA TRACCION......ccciiiieiiieeiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 48
2.6.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) .....coovviiiiiiieeceieeciee e 50
2.6.6 MEDICION DE LA DENSIDAD . ....ccuttuuutaaattetttttiaaaaeaeteestttan e aaeseeeessaaa e aeaeeeeestnaa e aaaaas 51

3. RESULTADOS Y DISCUSION.......ceiiiieiteeteete e ettt eae e 52
3.1 APARIENCIA'Y PROCESABILIDAD DE LOS COMPOSITOS .......cuuvvmiiiiiiininnnnnnnnnnnnns 52
3.2 ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA) ....c.oeiueieeeieeie et 54
3.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) ...veiveeeeeeeeee e eeeeee e 63
3.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) ....cvvevveieiieeieeeiecee e 66
3.5 PROPIEDADES MECANICAS — ENSAYO A LA TRACCION.......ooovieieeieceee e, 69
3.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM).....c..coveiieiieieieecieceeeeie e 74
3.7 MEDICION DE LA DENSIDAD ........cceititieieeeeeeeeete ettt ste e aae e anee s 77
CONCLUSION . ...ttt ettt ettt et e et e e e e te et e eteete e st e etesteeaeenaeeteateeneas 80
RECOMENDACIONES ... 82
= 83
BIBLIOGRAFIA. ... .ottt ettt ettt ettt e e et e et et e eteeaeereeeteareeneens 84

Vi



INDICE DE FIGURAS

INDICE DE FIGURAS

1. ANTECEDENTES

Figura 1.1 Tacticidad del polipropileno: A) PP isotactico; B) PP sindiotactico......................... 8
Figura 1.2 La transicion vitrea, Ty, y la transicion alfa asterisco, Tq*, en una muestra de PP..
............................................................................................................................................. 13
Figura 1.3 Clasificacion de los compositos en base a la geometria del refuerzo. ................. 19
Figura 1.4 Representaciones esquematicas de compositos reforzados con fibras............... 22
Figura 1.5 Apilamiento de capas reforzadas en sucesivas orientaciones para construir un

(oT0] a1 0T 1< (o T8 =T 0o 11 7= 1 S 23
Figura 1.6 Estructura de la pluma de pollo. ... 29

Figura 1.7 Microscopia electrénica de barrido a distintas magnificaciones, de una pluma de

010 1T 30
Figura 1.8 Niveles de organizacion de 1as proteinas ...........ccuuveveiiieeiiiiiiiiiiieeeee e 32
Figura 1.9 Estructuras secundarias de las proteinas. .........ccccceeeeee e, 33
Figura 1.10 Estructura quimica de los principales aminoacidos de la queratina. .................. 33
Figura 1.11 Tipos de enlaces covalentes y no covalentes en la queratina ........................... 34

2. METODOLOGIA
Figura 2.1 Esquema global de la metodologia para la elaboracion y caracterizacion de los

COMPOSItOS A FAQUIS-PP. ... e e e e 39
Figura 2.2 Lavado de las plumas con agua y etanol. ............ccoooeiiiiiiiii 41
Figura 2.3 Secado de 18S PIUMAS. .......coooiiiiiiee e 41
Figura 2.4 Mezclado de las cargas en bolsas de PE. ... 42
Figura 2.5 Extrusor con equipos @uUXIlIares. ...........iiii i e e 43
Figura 2.6 Dado de 3 hilos a la salida del eXtrUSOr. ............uuuiiiiieieieeee e 44
Figura 2.7 Zonas de calentamiento del extrusor con sus respectivos controladores.. .......... 44
Figura 2.8 Oruga para el jalado continuo y constante de los hilos extruidos. ....................... 45
Figura 2.9 Enfriado de los hilos a la salida del extrusor...........ccccooeeiiiiiii 45
Figura 2.10 Preparacion de probetas para DMA ..o 46




INDICE DE FIGURAS

Figura 2.11 A. Probetas con burbujas sin usar papel aluminio como cubierta; B. Probetas sin
burbujas al usar papel aluminio oMo Cubierta. ...t a7

Figura 2.12 Elaboracién de probetas para pruebas tensiles. A. Fundido y prensado. B.
[o]o] o =] = g o] 0 (=T To F- TR 49

Figura 2.13 A. Prueba tensil sobre una probeta de PP. B. Prueba tensil sobre una probeta de
= 10 18 1S S 49

Figura 2.14 Preparacion de muestras de PP y compositos para SEM ...........cccccvvveeeeeeene, 51

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 3.1 Acumulacién de material a la salida del extrusor (Q-PP 15%)..........ccccceeeeeeeennn. 53
Figura 3.2 Aspecto fisico de los compositos después de la extrusion. ...........cccceeeeeeeeeeeeennn. 53
Figura 3.3 Compositos peletizados con distinto % en peso de raquis ...........coevvveeeviieeeeeennn. 54

Figura 3.4 Curvas del modulo de almacenamiento para el PP y los compositos con raquis de

5,10y 15% en peso @ 1 HzZ de freCUENCIA. .........coiiieiiiiiiiie e e e e eaaees 55
Figura 3.5 Curvas de tan & para el PP y compositos con raquis de 5, 10y 15% en peso a 1

[ Ao (o Lo Tol UL =T o[ o TP 56
Figura 3.6 Mddulo de almacenamiento del PP a distintas frecuencias. .............ccccccceeeeeeene, 58
Figura 3.7 Mddulo de almacenamiento de Q-PP 5% a distintas frecuencias. ....................... 58
Figura 3.8 Mddulo de almacenamiento de Q-PP 10% a distintas frecuencias. ..................... 59
Figura 3.9 Médulo de almacenamiento de Q-PP 15% a distintas frecuencias. ..................... 59

Figura 3.10 Curvas de tan & para el PP y compositos con raquis de 5, 10y 15% en peso a

100 HZ € fTECUEBNCIA. ..o 60
Figura 3.11 Mdédulo de pérdida del PP a distintas frecuencias. ...........cccccceeevivieeieeeiiiiiene e, 61
Figura 3.12 Curvas de tan & para el PP a distintas frecuencias..............ccccoeevveeiiieeiiiien e, 61
Figura 3.13 Modulo de pérdida de Q-PP 5% a distintas frecuencias. ..........cccceeeeeeeeeiiieeeeenn. 62
Figura 3.14 Curvas de tan & para Q-PP 5% a distintas frecuencias. ................ccccvvvvvennennn. 62
Figura 3.15 Curvas de TGA para el PP y raquis de pluma de pollo...........cccoooeeiiiieiiiiinnnnnn. 65

Figura 3.16 Curvas de TGA para el PP y los compositos de raquis-PP. De 5% a 15% en
[T I o [ =T [ U138 T od 1o o TS 66

Figura 3.17 Termograma de fusion del PP y compositos de 5, 10 y 15% en peso de raquis.




INDICE DE FIGURAS

Figura 3.18 A. Hueco interior en una probeta después del ensayo a la traccién. B. Probetas
sometidas al ensayo a la traccion (Q-PP 5% con 6 repetiCiones)........ccceeeeevvveviiiiiiiieeeeeeeninns 70

Figura 3.19 Curvas de esfuerzo vs deformacion del PP y los compositos de raquis-PP. ..... 70
Figura 3.20 Curvas de esfuerzo vs deformacion de los compositos de raquis-PP................ 71

Figura 3.21 Efecto de la concentracion del raquis de pluma sobre las propiedades flexurales
para los compositos de raquis-PP (PP indicado como 0% de raquis). .......ccccceevvvvvvininieeeennnn. 72

Figura 3.22 Efecto de la concentracion del raquis de pluma sobre las propiedades flexurales
para 10s compoSItOS e raqUIS-PP.........coii i e e e eeeaees 73

Figura 3.23 Corte efectuado sobre la ruptura de las pruebas tensiles para andlisis por SEM.

Figura 3.24 Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) para
Q-PP 5% a diferentes magnifiCaCiONES. ...........uoiiiiiiiiiiiiie et 75

Figura 3.25 Micrografias obtenidas mediante microscopia electronica de barrido (SEM) para
Q-PP 10% a diferentes magnifiCaCiONES. ...........ciiiiiiiiiiiiiee e 76

Figura 3.26 Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) para

Q-PP 15% a diferentes magnifiCaCIONES. ...........ceeiriiiiiiiiiiiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeaeeeee e 77
Figura 3.27 Densidad vs % de raquis (PP indicado como 0% de raquis). ..........ccccuvvvueernnnn. 78
Figura 3.28 Densidad vs % de raquis y regresion de la linea de tendencia. ...............ccc....... 79
ANEXO

Figura A.1 Diagrama esquemaético de la probeta para pruebas tensiles.............cccccceeeeeenne. 83




INDICE DE TABLAS

INDICE DE TABLAS

1. ANTECEDENTES
Tabla 1.1 Propiedades MeCANICAS Ael PP. ..........uuuiiiiiiiiiicr e 11

Tabla 1.2 Propiedades de copolimeros de impacto. .........ccevvvveiiiiiiiieeeeiiece e 11
Tabla 1.3 Propiedades de polipropilenos homopolimero y copolimero de impacto, rellenos. 12

Tabla 1.4 Propiedades térmicas de polipropilenos homopolimero y copolimero de impacto,

(=11 1= o 1 12
Tabla 1.5 Lista de polimeros NAtUrAlES..............cevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeaeeeae s 25
Tabla 1.6 Consumo [ton] de fibra natural en la industria automotriz en Europa. ................... 27

2. METODOLOGIA

Tabla 2.1 Claves de [0S COMPOSITOS. ....ccuvvuuiiii e e e e e e ea e 40

Tabla 2.2 Peso en g de raquis para cada CoONCentracion. ............ccceeveeeeeiieiiiiiiiie e 42

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Tabla 3.1 Resultados de TGA para el PPy COMPOSITOS. ......ccovvuiiiiiiiiaiiiiiiiiiie e 64
Tabla 3.2 Temperaturas y calores de fusion para el PP y cOmpositos. .............evvvvemiiiiinennnns 68
ANEXO

Tabla A.1 Dimensiones para probeta para pruebas tensiles. ..., 83

Xi



INDICE DE FORMULAS

INDICE DE FORMULAS

(1.1) Longitud critica de fibra €N COMPOSILOS..........uvviiiiiiiiie e 21
(2.1) Porciento peso de raquis €N €l COMPOSITO. .......cceiiiuurrriiiieee et e e e e e 42
(2.2) Medicion de la densidad a partir de pICNOMELrO..........ccvvvviveiiiiiieiiiiiiiieieee e, 51

Xii



INTRODUCCION

INTRODUCCION

En los Ultimos afios ha existido un gran interés en la preparacion y uso de
compositos poliméricos reforzados con algun material natural elegido de una enorme
diversidad de sistemas, dichos biopolimeros han atraido la atencién en distintas
areas de investigacion tales como la medicina, electrénica, materiales, textil,
corrosion y la nanotecnologia entre otras. Este creciente interés se debe a la
variedad de propiedades que pueden ofrecer dependiendo de su estructura quimica
y origen [Martinez y col., 2008]. La mayoria de las investigaciones en la elaboracion
de dichos materiales se han realizado alrededor de las llamadas fibras de celulosa.
Sin embargo, existen otros recursos en la naturaleza que deben ser estudiados para
utilizarlos adecuadamente; el cuero bovino, la seda, las lanas y las plumas son
algunos ejemplos de las materias primas donde se pueden obtener fibras de alta

calidad.

Los biopolimeros formados por proteinas constituyen uno de los grupos de
materiales naturales mas utiles e interesantes. Las proteinas han sido estudiadas
tradicionalmente por su papel en las funciones celulares de la enzimologia y de
reconocimiento molecular para enfermedades del tejido conectivo. Sin embargo, en
los dltimos tiempos ha habido importantes investigaciones enfocadas en las
proteinas desde el punto de vista de la ciencia de los materiales. Un claro ejemplo de
esta nueva tendencia se observa en los reportes en donde la queratina es usada en

distintos desarrollos en el campo de los materiales.

La queratina se encuentra en la lana, el cabello, las garras, los cuernos, las
ufias y las plumas. Estas Gltimas representan una de las fuentes mas abundantes de
gueratina dado que las plumas representan del 5 al 7% del peso de los pollos, siendo
por lo tanto un importante subproducto de desecho de la industria de aves de corral,
mas de 4x10° ton mundialmente (tan solo Estados Unidos produce entre 1.36 y 1.81

millones de ton al afio [McGovern, 2000]) [Martinez y col. 2008].
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Ya que se ha comprobado que la pluma de ave de corral constituye una fuente
100% natural de fibra de queratina en una cantidad importante, debe emprenderse la
investigacion para hacer un buen uso de las propiedades de la misma. Esta proteina
es durable, insoluble, quimicamente no reactiva y flexible; por otra parte, puede
recuperar sus caracteristicas mecanicas originales, con poca pérdida, después de
deformaciones repetidas. La queratina se distingue de otras proteinas fibrosas
debido a la alta estabilidad de su estructura, debida no solo a los enlaces de
hidrogeno y las fuerzas de Van der Waals, sino también por su alto contenido del
aminoacido cistina. Las fibras de plumas de pollo tienen varias caracteristicas
importantes: dureza superficial, flexibilidad, una alta relacién de longitud/didmetro,
hidrofobicidad y una morfologia altamente organizada caracterizada por una
estructura jerarquica compleja. A estas ventajas, se agrega su bajo costo y densidad,
buenas propiedades de aislamiento térmico y comportamiento no abrasivo, es

autosustentable y una fuente continuamente renovable [Martinez y col., 2005b].

Aunque se han desarrollado investigaciones referentes al uso de las barbas y
barbulas como materiales de refuerzo [Winandy y col. 2003; Barone y Schmidt, 2005;
Martinez y col., 2005a; Martinez-Hernandez y col., 2008], existe poca informacion
acerca del uso del raquis de la pluma, el cual ha sido utilizado de forma molida.
Debido a todo lo anterior, el raquis proporciona una oportunidad de reemplazar
materiales no-renovables en compositos, tales como fibra de vidrio y espumas de
poliuretanos, reduciendo potencialmente la contaminacién ambiental y proveyendo
un mayor margen de ganancia para los procesadores de aves de corral [Huda y
Yang, 2007].

Debido a lo anterior, en el presente trabajo se desarrollé la incorporacion de la
fibra de queratina del raquis de la pluma de pollo como material de refuerzo, en una
matriz poliolefinica reciclada, en este caso polipropileno (PP) de impacto, en donde
los compositos variaron en su concentracion de raquis y fueron procesados mediante
el uso de un extrusor. Dentro del primer capitulo se presenta el fundamento teérico

asi como conceptos y trabajos previos en el uso de recursos de origen natural en el
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estudio y elaboracion de materiales, desde las fibras vegetales, hasta las proteinas
animales. El Capitulo 2 presenta en detalle la metodologia empleada para el
procesamiento de los compositos, desde la obtencidon en bruto de la pluma, hasta su
extrusion final con la matriz polimérica. Por ultimo, en el capitulo 3, se desarrolla la
discusion y conclusion en base a los resultados obtenidos por las distintas técnicas
de caracterizacién, como lo fueron: térmicas: calorimetria diferencial de barrido
(DSC), analisis termogravimétrico (TGA) y analisis dinamico mecanico (DMA);
mecanica: prueba tensil en maquina universal; y morfolégico-estructurales:

microscopia electrénica de barrido (SEM).
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1. ANTECEDENTES

La importancia de los materiales en la cultura actual es mayor de lo que
habitualmente se cree. Practicamente cada segmento de la vida cotidiana esta
influido en mayor o menor grado por los materiales, como por ejemplo: transporte,
vestimenta, vivienda, comunicacion, recreacion, alimentacion, etc. Histéricamente, el
desarrollo y la evolucion de las sociedades han estado intimamente vinculados a la
capacidad de sus miembros para producir y conformar los materiales necesarios

para satisfacer sus necesidades.

Los materiales soélidos se clasifican en 3 grupos: metales, ceramicos y
polimeros. Por lo general, la mayoria de los materiales encajan en un grupo u otro,
aunque hay materiales intermedios. Ademas, existen otros 2 grupos de importantes
materiales técnicos: materiales compuestos (composite) y semiconductores. Los

materiales compuestos constan de combinaciones de 2 6 mas materiales diferentes.

A pesar de los espectaculares progresos en el conocimiento y en el desarrollo
de los materiales en los ultimos afios, el permanente desafio tecnolégico requiere
materiales cada vez mas sofisticados y especializados. La disminucién del peso de
los vehiculos de transporte y el aumento de la temperatura de funcionamiento de los
motores mejoran el rendimiento del combustible, por lo que es necesario desarrollar
nuevos materiales con elevada resistencia y baja densidad, asi como materiales

capaces de soportar elevadas temperaturas.

La mayoria de los materiales utilizados proceden de fuentes no renovables; es
decir, no son capaces de regenerarse. Entre ellos se encuentran los polimeros, cuya
principal fuente es el petrdleo. Estas fuentes no renovables se empobrecen
paulatinamente, por lo que es necesario descubrir nuevas reservas o desarrollar
nuevos materiales con propiedades comparables y de menor impacto
medioambiental. Esta Ultima alternativa constituye el mayor reto para los ingenieros y

cientificos de materiales y polimeros [Callister, 1998].
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1.1 LOS POLIMEROS

1.1.1 BREVE DESARROLLO HISTORICO

Los polimeros han estado presentes desde el principio del tiempo. Animales,
plantas — y toda clase de organismos vivos — estan compuestos de polimeros. Sin
embargo, no fue sino hasta mediados del siglo 20 que se comenz6 a conocer la
verdadera naturaleza de los mismos. Esta comprension vino con el desarrollo de los
plasticos, que son verdaderos materiales hechos por el hombre y representan uno de
los mayores tributos a la creatividad e ingenio del hombre. Es dificil visualizar el
mundo actual con todo su lujo y comodidad sin los materiales poliméricos hechos por

el hombre.

Actualmente es posible crear polimeros de diferentes elementos con casi
cualquier caracteristica deseada en un producto final. Algunos polimeros son
similares a materiales convencionales existentes pero con grandes valores
econdémicos, algunos representan mejoras significativas sobre materiales existentes
y algunos sOlo pueden describirse como materiales Unicos con caracteristicas no
conocidas previamente por el hombre. Los materiales poliméricos se producen en la
forma de plasticos sélidos, fibras, elastomeros o espumas. Pueden ser duros o
suaves, peliculas, recubrimientos o adhesivos, porosos o0 no-porosos, fundirse o
solidificarse con calor, etc.. Las posibilidades son casi ilimitadas y sus aplicaciones

fascinantes [Ebewele, 2000].

Los polimeros son materiales de muy alto peso molecular. Un polimero es una
larga molécula (macromolécula) formada por la repeticibn de pequefias unidades
guimicas unidas por enlaces covalentes. Estos materiales son clasificados en base a

distintos criterios [Ebewele, 2000]:
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Origen: naturales o sintéticos
2. Estructura: lineales, ramificados, entrecruzados, en forma de escalera, etc.;
amorfos y cristalinos; homopolimero o copolimero; fibras, plasticos y
elastomeros.
Mecanismo de polimerizacion.
Comportamiento térmico.

Técnica de polimerizacion.

o o kW

Uso final.

Los polimeros son usados extensivamente en todo tipo de mercado, desde las
fibras naturales (seda, lana y algodon), hasta los materiales sintéticos tales como las
poliolefinas, poliésteres, acrilicos, nylons y resinas epoxicas. Puede afiadirse que los
materiales bioldgicos tales como las proteinas, acido desoxirribonucleico (ADN) y los
mucopolisacaridos también son polimeros. Los biomateriales son definidos como
materiales usados en cuerpos humanos, el cual consiste en tejidos biologicos
(sangre, células, proteinas, etc.) y tiene la habilidad de rechazar materiales que son
“incompatibles” tanto con la sangre o los tejidos. Para tales aplicaciones, los
materiales poliméricos derivados de animales o plantas son candidatos adecuados y
entre algunos de éstos se encuentran: derivados de celulosa, quitina (0 quitosan),

dextran, agarosa, colageno, queratina, etc. [Kumar y Gupta, 2003].

Entre los polimeros sintéticos de mayor consumo en el mercado de los plasticos
comunes a nivel mundial se encuentran el polietileno de alta densidad (HDPE), el
polipropileno (PP), el poliestireno (PS) y el policloruro de vinilo (PVC). En el caso del
PP, los expertos predicen que éste experimentara una taza de crecimiento de
alrededor de 8.3% anualmente [Balow, 2003]. En 2007, el mercado global para el PP

tuvo un volumen de consumo de 45.1 millones de toneladas [*].

" http://en.wikipedia.org/wiki/Polypropylene
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1.2 POLIPROPILENO (PP)

El PP es uno de los materiales plasticos mas importantes. Su uso ha crecido
rapidamente desde su descubrimiento en 1954 por el ganador del premio Nobel
Giulio Natta, en la Universidad Politecnico di Milano. En 2007, la demanda del PP se
encontraba alrededor de 40 millones ton/afio con una ocupacién en el mercado del
26%, solamente superada por el polietileno, el cual representa el 39% de la

ocupacion del mercado [Kirk-Othmer, 2007b; .
1.2.1 TAcCTICIDAD [Kissel y col., 2003]

Las moléculas de PP se componen de una cadena principal de atomos de
carbono enlazados entre si, de la cual cuelgan grupos metilo (CHs-), los isbmeros
estereoquimicos son posibles debido a que el mondmero de propileno se enlaza de
tal forma que los grupos metilo pueden situarse en uno u otro arreglo espacial en el
polimero. Cuando todos los grupos metilo estan del mismo lado de la cadena, se
llama "polipropileno isotactico"; cuando estan en lados alternados de la cadena, se
llama "polipropileno sindiotactico”; cuando no tienen un orden aparente, se llama
"polipropileno atactico". Las propiedades del PP dependen enormemente del tipo de
tacticidad que presenten sus moléculas. La tacticidad ordenada del PP se ilustra en

la Figura 1.1.

Cuando los cientificos en polimeros discuten las caracteristicas
estereoquimicas del PP, ellos usualmente discuten en términos de “tacticidad” o
“porcentaje de tacticidad” del PP y en el mercado el término “polipropileno” es
generalmente usado para referirse a un material que tiene alta tacticidad,

significando un alto contenido isotactico.

! http://en.wikipedia.org/wiki/Polypropylene
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Figura 1.1 Tacticidad del polipropileno: A) PP isotactico; B) PP sindiotactico.

1.2.2 TIPOS DE POLIPROPILENO [KISSEL Y COL., 2003]

El PP es un material termoplastico producido por la polimerizacién de las
moléculas de propileno. EI PP, como material de uso comercial en su forma mas
ampliamente utilizada, se sintetiza con catalizadores que producen cadenas
poliméricas cristalizables. Esto da lugar a un solido semicristalino con buenas
propiedades fisicas, mecanicas y térmicas. Otra forma del PP, producido en
volimenes mucho menores, es un subproducto de la elaboracion del PP
semicristalino que posee propiedades térmicas y mecanicas muy pobres, es un
material suave y pegajoso usado en adhesivos, selladores y resanadores. Los dos
productos anteriores son frecuentemente referidos como PP “isotactico”
(cristalizable) (i-PP) y PP “atactico” (no cristalizable) (a-PP), respectivamente.

El PP semicristalino contiene tanto fases cristalinas como amorfas. La cantidad
relativa de cada fase depende de las caracteristicas estructurales y estereoquimicas
de las cadenas poliméricas y las condiciones bajo las cudles la resina es convertida
en productos finales tales como fibras, peliculas y otras diversas formas geométricas

durante la fabricacion por extrusion, termoformado o moldeo.
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El PP tiene propiedades fisicas, mecanicas y térmicas excelentes y deseables
para aplicaciones a temperatura ambiente. Es relativamente rigido y tiene un punto
de fusion alto, baja densidad y relativamente buena resistencia al impacto. Estas
propiedades varian de manera relativamente sencilla alterando la regularidad de la
cadena (tacticidad), contenido y distribucion, el promedio de la longitud de cadena, la
incorporacion de un comondmero tal como etileno en la cadena polimérica y la

incorporacion de un modificador de impacto en la formulacién de la resina.

1.2.2.1 HOMOPOLIMERO

El polipropileno homopolimero (PPH) contiene solamente mondmero de
propileno en su forma de solido semicristalino y se refiere a la forma i-PP. ElI PP
homopolimero es el material de PP mas ampliamente usado en la familia de los
productos de PP. Es sintetizado en distintos disefios de reactores usando
catalizadores que enlazan los monomeros de una manera estereoespecifica, dando

lugar a cadenas poliméricas cristalizables.

1.2.2.2 COPOLIMERO ALEATORIO (CAPP)

Los copolimeros aleatorios son copolimeros hechos en un solo reactor por
copolimerizacion del propileno y pequefias cantidades de etileno (usualmente 7% o
menores). El etileno copolimerizado cambia las propiedades de las cadenas
poliméricas significativamente y resulta en productos termoplasticos que son
vendidos en mercados en los que se requieren propiedades de impacto un poco
mejores, mejorada claridad, menor opacidad, disminucion del punto de fusién, o
flexibilidad mejorada. EI mondmero de etileno en la cadena de PP se muestra a si
misma como un defecto en la regularidad de la cadena, evitando de esta manera la
cristalizacion de la cadena. Al incrementarse el contenido del etileno, el espesor de la
fase cristalina disminuye gradualmente y esto se muestra en un punto de fusion mas

bajo.
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1.2.2.3 CoPOLIMERO DE IMPACTO (CIPP)

Los copolimeros de impacto son mezclas fisicas de PPH y CAPP, teniendo la
mezcla global un contenido de etileno del orden de 6-15% peso. Estos se venden en
mercados donde se necesita una resistencia al impacto mejorada a bajas

temperaturas, especialmente temperaturas de congelacion o menores.

La parte de CAPP de la mezcla se disefia para tener contenidos de etileno del
orden del 40-65% y se denomina fase ahulada. La fase ahulada puede mezclarse
mecanicamente en el copolimero de impacto mezclandolo con PPH en un extrusor, o
polimerizarse in situ en un sistema de 2 reactores. La cantidad de fase ahulada que
se mezcla con el PPH estad determinada por el nivel de resistencia al impacto
requerida. La resistencia al impacto no esta determinada solamente por el contenido
de hule, sino también por el tamafio, forma y distribucion de las particulas de hule.

1.2.3 PROPIEDADES'

El PP isotactico comercial es muy similar al polietileno, excepto por las

siguientes propiedades:

» Menor densidad: el PP tiene un peso especifico entre 0.9 g/cm3y 0.91 g/cm3,
mientras que el peso especifico del polietileno de baja densidad (LDPE) oscila
entre 0.915y 0.935 y el del HDPE entre 0.9 y 0.97 (en g/cm3).

» Temperatura de reblandecimiento mas alta.

» Gran resistencia al stress cracking.

¥ Mayor tendencia a ser oxidado (problema normalmente resuelto mediante la

adicion de antioxidantes).

El PP posee un grado de cristalinidad intermedio entre el polietileno de alta y el

de baja densidad.

' http://es.wikipedia.org/wiki/Polipropileno
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1.2.3.1 PROPIEDADES MECANICAS

En la Tabla 1.1 se encuentran algunas de las propiedades mecanicas mas
representativas tanto para el PPH como para el PP copolimero.

Tabla 1.1 Propiedades mecéanicas del PPS.

PROPIEDAD HOMOPOLIMERO COPOLIMERO® COMENTARIOS
Médulo elastico en
traccion (GPa) 1l1lal6 0.7al4
prinl- oot Junto al polietileno, una de las mas altas de
one e(r;A)t)racmon 1002600 4502900 todos los termoplasticos
Carga de roturaen
tracciéon (MPa) 3la4d2 28a38
Modulo de flexiéon
e e El PP copolimero posee la mayor resistencia al
Impa(<|:(tJO/nC122r;arpy 4220 9240 impacto de todos los termoplasticos
Dureza Shore D 72 a74 67 a 73 Mas duro que el polietileno pero menos que el

poliestireno o el PET

#Contenido de etileno de 5-30%

Ademas de las propiedades anteriores, la Tabla 1.2 y 1.3 enlistan valores de
modulo tensil y % de elongacion segun norma ASTM D638, asi como de densidad

segun norma D792A-2, para copolimeros de impacto y distintos tipos de PP
reforzado [Kirk-Othmer, 2007b].

Tabla 1.2 Propiedades de copolimeros de impacto [Kirk-Othmer, 2007b].

IMPACTO MEDIO

ALTO IMPACTO

MOLDEO POR

PROPIEDAD EXTRUSION,  MOLDEO POR INYECCION, MOLDEO POR RESISTENCIA A
HOJA INYECCION PARTES DELGADAS INYECCION LA COLORACION
Densidad, 0.9 0.9 0.9 0.901 0.902
g/cm
Maédulo tensil, 26 29 30 29 23
MPa
Elongacion, % 16 10 4 11 7

s http://es.wikipedia.org/wiki/Polipropileno

11
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Tabla 1.3 Propiedades de polipropilenos homopolimero y copolimero de impacto, rellenos
[Kirk-Othmer, 2007b].

PROPIEDAD RELLENO DE TALCO RELLENO DE CARBONATO DE CALCIO
HOMOPOLIMERO COPOLIMERO HOMOPOLIMERO COPOLIMERO
Rellenador, % peso 20 40 20 40 20 40 20 40
Densidad, g/cm3 1.05 1.22 1.04 1.22 1.05 1.22 1.03 1.20
Médulo tensil, MPa 34.5 32 27 25 32 25.5 25.5 21

1.2.3.2 PROPIEDADES TERMICAS

A partir de los analisis térmicos llevados a cabo por calorimetria diferencial de
barrido (DSC), como parte de la informacion atil de dicho andlisis se encuentra el
punto de fusion, tomado como el punto maximo del pico endotérmico y el calor de
fusion, determinado por la integracion del area bajo la curva del mismo. La
temperatura de fusién del PPH se encuentra alrededor de los 160 °C, mientras que
para el CAPP es usualmente 145 °C. El CIPP exhibe las mismas temperaturas de
fusidn que los homopolimeros, el constituyente ahulado no afecta la temperatura de
fusion. Los copolimeros de impacto, sin embargo, si tienen calores de fusion
menores que los homopolimeros ya que el calor de fusion esta relacionado con la
proporcidn de polimero cristalino presente. La porcion de hule es esencialmente no
cristalina y por lo tanto no se funde [Kissel y col., 2003]. En la Tabla 1.4 se encuentra

una comparacion entre distintas propiedades térmicas [Kissel y col., 2003].

Tabla 1.4 Propiedades térmicas de polipropilenos homopolimero y copolimero de impacto,
rellenos”

PP
PROPIEDAD - - - COMENTARIOS
HOMOPOLIMERO  COPOLIMERO

Temperatura de Fusion

C) 160-170 130-168 Superior a la del polietileno
Superior al poliestireno, al LDPE y al
Temperatura Maxima de PVC pero inferior al HDPE, al PET y a
- ° 100 100 los "plasticos de ingenieria"
uso Continuo (°C) p g

Temperatura de

Transicion Vitrea, T4 (°C) -10 -20

#Contenido de etileno de 5-30%

" http://es.wikipedia.org/wiki/Polipropileno
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Ademas de las propiedades de la Tabla 1.4, es importante sefialar que en
algunos polimeros cristalinos y semicristalinos, como es el caso del PP, se aprecia
una transicion llamada la transicion alfa asterisco, T.*. Dicha transicion esta asociada
con el deslizamiento entre cristales y ayuda a extender el rango de operacion del
material arriba de la Ty Esta transicion es muy susceptible a cambios inducidos
durante el procesamiento y puede extenderse o disminuirse mediante el historial
térmico aplicado, las condiciones de procesamiento, y el envejecimiento fisico. La Tq*
es util para los fabricantes de fibras en la optimizacion de propiedades en sus
materiales. La Figura 1.2 ilustra esta transicion en una muestra de PP. [Menard,
2008].

3.0 4

E (10" Pa)
Tan &

Tan &

Temperature (°C)

Figura 1.2 La transicion vitrea, T, y la transicion alfa asterisco, To*, en una muestra de PP.
[Menard, 2008].

1.2.3.3 OTRAS PROPIEDADES

El PPH es transparente, con un indice de refraccion en torno a 1.5; es un buen
dieléctrico, por lo que se le utiliza en peliculas muy delgadas para formar capacitores
de buen desempefio.

Existen distintos solventes para el PP segun el Manual de Polimeros [Kurata y
Tsunashima, 1999], sin embargo, uno de los mas comunes y en el cual presenta

excelente solubilidad es la decalina o decahidronaftaleno.

13
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1.2.4 ApLICACIONES [Kissel y col, 2003]

El PP debe considerarse realmente como un grupo de polimeros, no como un
anico polimero. Debido a que las propiedades del PP cubren un rango substancial,

sus aplicaciones son muy diversas.
1.2.4.1 LAMINADO/TERMOFORMADO

El laminado es un producto extruido con un espesor mayor de 10 mils™,
tipicamente de 40 mils. La resina es extruida a través de un dado y pasa a través de
una pila de rodillos de enfriamiento y transportado hacia rodillos de compresion,
después del cual la lamina se enrolla en bobinas o se corta y apila, o transporta
directamente a la maquina de termoformado. El ancho de la lamina se encuentra

usualmente entre 2 y 7 pies.
1.2.4.2 PARTES AUTOMOTRICES

El PP tiene una gran presencia en los carros y otros vehiculos. Para la mayor
parte, predominan los copolimeros de impacto. Uno de los usos originales era en
cajas de baterias; los copolimeros de impacto moldeados por inyeccion, coloreados
de negro, han reemplazado al hule negro rigido. Otro uso trascendente del PP en
carros son los ductos de aire caliente y aire acondicionado; a partir de PP relleno

(usualmente con talco) se producen también aspas de ventiladores de varios tipos.
1.3 COMPOSITOS
1.3.1 INTRODUCCION Y BREVE DESARROLLO HISTORICO

La mayoria de las tecnologias modernas requiere materiales con una

combinacion inusual de propiedades, imposible de conseguir con los metales, las

™ Mils. Milésima de pulgada.
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ceramicas y los polimeros convencionales. Esta necesidad es muy evidente en

aplicaciones espaciales, subacuaticas y en los transportes [Callister, 1998].

Existen 2 enfoques principales para mejorar las propiedades de los materiales.
Uno de ellos involucra la modificacion de la estructura interna de un sistema material
determinado (modificacion intrinseca) mediante una aleacién de menor importancia,
el procesamiento, y/o variaciones por tratamientos térmicos. Sin embargo, después
de un numero de iteraciones, pronto se alcanza un limite asintotico a través de este
enfoque ya que las propiedades se acercan a los limites intrinsecos de cualquier
sistema dado. Por el contrario, pueden obtenerse una serie casi infinita de
propiedades a través del segundo enfoque, que implica una modificacion extrinseca
mediante la introduccion de fases adicionales (externas). Por ejemplo, la fuerza de
un sistema puede mejorarse mediante el refuerzo con una segunda fase que tiene
mayor fuerza que el limite intrinseco del material “huésped” que se conoce
comunmente como la “matriz”. El sistema resultante producido por la mezcla de dos

0 mas fases se conoce como material compuesto 0 composito.

Esta definicion de un composito es bastante general y se aplica tanto a
materiales compuestos sintéticos como naturales. Por ejemplo, el concreto es un
composito sintético constituido de arena, cemento y piedra y la madera es un
composito natural que consiste principalmente de fibras hemicelulosas en una matriz
de lignina. Sin embargo, la mayoria estd mas comunmente familiarizados con
compositos de matriz polimérica, utilizados a menudo en materiales modernos
[Soboyejo, 2002].

Desde un enfoque historico, la busqueda de un mejor desempefio fue el claro
objetivo en la aleacion de los metales y en la incorporacion de paja picada en la
arcilla de los ladrillos por parte de los antiguos egipcios, asi como la incorporacion de
fibras vegetales en ceramica por los incas y los mayas. Estas antiguas producciones

de materiales compuestos consistieron en reforzar materiales fragiles con sustancias
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fibrosas. En ambos casos, la mecanica del refuerzo consistia en reducir y controlar la

produccion de grietas en el material fragil durante la fabricacion o el secado.

El interés moderno en los materiales compuestos se remonta al desarrollo de la
baquelita, o resina fendlica, en 1906. La baquelita era un material duro y fragil que
tenia muy pocas o ninguna aplicacion mecanica por si sola. Sin embargo, la adicion
de un rellenador — las primeras aplicaciones utilizaron fibras cortas de celulosa —
produjo compositos de moldeo de baquelita que eran fuertes y resistentes y encontré
las primeras aplicaciones en la produccion en serie de componentes automotrices. El
aditivo de aserrin mejoro la procesabilidad de la baquelita asi como las propiedades

fisicas, quimicas y eléctricas, ademas de reducir su costo.

En 1920, los experimentos mostraron que el vidrio en masa, con una fuerza
tensil de ~200 MPa, podia producirse en forma de fibra con una fuerza de ~4 GPa.
La fuerza de la fibra de vidrio aumentaba rapidamente al reducirse el diametro de la
misma. La incorporacion de fuertes fibras de vidrio en matrices plasticas produjo
practicos materiales en masa en los cudles la matriz plastica funcioné como
adhesivo. A principios de 1960 se produjo un aumento significativo en el interés de la
ciencia de los materiales compuestos por la disposicion de materiales con gran
fuerza y rigidez, pero fragiles a la vez, como la ceramica y las fibras de boro y
carbono. Estas fibras eran alrededor de 5-10 veces mas rigidas que la fibra de vidrio.
El término compositos avanzados ha sido acufiado para cubrir aquellos plasticos
reforzados con fibras continuas, fuertes y rigidas como el carbon (grafito), boro,
aramida, o vidrio. Los compositos avanzados se han desarrollado principalmente
para la industria aeroespacial, en la que la demanda de fuertes estructuras ligeras y
rigidas super6 los prohibitivos costos de los primeros sistemas de materiales
compuestos [Kirk-Othmer, 2007a].
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1.3.2 COMPOSICION Y CLASIFICACION

La mayor parte de los materiales compuestos estan formados por 2 (0 mas)
fases; una, llamada matriz, es continua y rodea a la otra fase, denominada fase

dispersa (refuerzo). Estos materiales multifase conservan una proporcion

significativa de las propiedades de las fases constituyentes de manera que presenten
la mejor combinacion posible. De esta manera, se dice que las propiedades de los
compositos son funcion de las propiedades de las fases constituyentes, de sus
propiedades relativas y de la geometria de las fases dispersas, es decir, la forma,
tamanfo, distribucion y orientacién de las particulas. Es importante resaltar el hecho
de que las fases deben ser quimicamente distintas y estar separadas por una
interfase. Por tal motivo, la mayoria de las aleaciones metalicas y muchas ceramicas
no encajan en esta definicibn, ya que sus multiples fases se forman como

consecuencia de fendmenos naturales [Callister, 1998].

Existen distintas formas de clasificar estos materiales. Las mas comunes son: el

mercado de aplicacion, tipo de matriz, tipo y geometria del refuerzo, entre otras.

1.3.2.1 MERCADO DE APLICACION [Peters, 2004]

Dentro de este campo se encuentran lo siguientes compositos:

B Compositos Commodity. Son los mas prevalentes y estan presentes en
usos comunes generalmente reforzados con fibra de vidrio y otros materiales
de bajo costo relativo, en donde la matriz es alguna resina olefinica o de

poliéster.

B Compositos Avanzados. Son compositos estructurales modernos, los cuales
emplean exoticas y costosas matrices y refuerzos de mayor precio tales como
el carbon/grafito. Se encuentran en lugares de mayor demanda estructural que

requieren una mayor disminucién de peso.
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1.3.2.2 TiPO DE MATRIZ [Kirk-Othmer, 20073a]

Las matrices mas comunes son las siguientes:

B Polimero. Usados para: estructuras ligeras (aviacion, deportes, sillas de
ruedas, etc.), amortiguaciéon de vibraciones, aislameinto eléctrico, asfalto,
sustituto de soldadura, etc. A su vez, los compositos se clasifican segun el tipo

de polimero en: termofijos y termoplasticos.

B Cemento. Se encuentra en las siguientes formas: concreto (con agregados
finos y gruesos), concreto reforzado con acero, morteros (con agregados

finos) o pasta (sin agregados). Son usados para estructuras en ingenieria civil.

B Carbdn. Importante para estructuras ligeras (vehiculos espaciales) y
componentes ligeros (frenos de aviones), que ademas necesitan soportar
altas temperaturas, sin embargo, son relativamente costosas debido a su

proceso de fabricaciéon. Sufren la tendencia hacia la oxidacion del C en CO..

B Ceramica. Son superiores a los compositos de matriz de carbono en la
resistencia a la oxidacion, pero aun no se encuentran tan desarrollados como

ellos.

B Metdlica. Entre otros, se encuentran los que poseen aluminio como matriz son
usadas para estructuras ligeras y gabinetes electrénicos de baja expansion
térmica, pero sus aplicaciones estan limitadas por el alto costo de fabricacion

y por la corrosion galvanica.

1.3.2.3 GEOMETRIA DEL COMPOSITO [Callister, 1998]

La clasificacibn mas comun esta basada en la geometria del composito, o la

geometria del refuerzo. Existen 3 tipos principales: compositos reforzados con fibra,
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compositos reforzados con particulas y compositos laminados [Kirk-Othmer, 2007a] o
estructurales [Callister, 1998]. En la Figura 1.3 se muestra un esquema simple para

esta clasificacion.

MATERIALES|COMPU ESTOS
I I I

ReFoOrRzADOS ReEFORzADOS ESTRUCTURALES

CON PARTICULAS CON FIBRAS I

PARTICULAS CONSOLIDADOS  CONTINUAS DISCONTINUAS  LAMINARES  PANELES
GRANDES POR DISPERSION  (ALINEADAS) (CORTAS) SANDWICH

ALINEADAS ORIENTADAS
AL AZAR

Figura 1.3 Clasificacion de los compositos en base a la geometria del refuerzo.

1.3.2.3.1 COMPOSITOS REFORZADOS CON PARTICULAS

Los materiales compuestos reforzados con particulas constan de una fase
dispersa equiaxial (es decir, las dimensiones de las particulas son aproximadamente
iguales en todas las direcciones) y se subdividen en reforzados con particulas
grandes y consolidados por dispersion. Esta distincion se fundamenta en el
mecanismo de consolidacion o de reforzamiento. El término “grande” se utiliza para
indicar que las interacciones matriz-particula no se pueden describir a nivel atdbmico o
molecular, sino mediante la mecanica continua. En la mayoria de los materiales
compuestos, la fase dispersa es mas dura y resistente que la matriz y las particulas
de refuerzo tienden a restringir el movimiento de la matriz en las proximidades de
cada particula. En esencia, la matriz transfiere parte del esfuerzo aplicado a las
particulas, las cuales soportan una parte de la carga. El grado de reforzamiento o de
mejora del comportamiento mecanico depende de la fuerza de cohesién en la

interfase matriz-particula.

Las particulas de los materiales compuestos consolidados por dispersion

normalmente son mucho mas pequefias: los diametros tienden a ser de 10 a 100 nm.
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Las interacciones matriz-particula que conducen a la consolidaciéon ocurren a nivel
atomico o molecular. Mientras la matriz soporta la mayor parte de la carga aplicada,
las pequefias particulas dispersas dificultan o impiden el desplazamiento de
dislocaciones. De este modo se restringe la deformacidn plastica de tal manera que

aumenta el limite elastico, la resistencia a la traccién y la dureza.

A. Compositos con particulas grandes. Las particulas pueden tener una gran
variedad de geometrias pero suelen presentar aproximadamente la misma dimension
en todas las direcciones (equiaxiales). El reforzamiento es tanto mas efectivo cuanto
mas pequefas sean las particulas y cuanto mejor distribuidas estén en la matriz.
Ademas, la fraccion de volumen de las 2 fases influye en el comportamiento del
composito; las propiedades mecanicas aumentan al incrementarse el contenido de

particulas.

Los elastomeros y los plasticos se refuerzan frecuentemente con materiales en
forma de particula. Los usos de los cauchos modernos se verian seriamente
restringidos si no estuvieran reforzados con particulas de materiales como el negro

de humo.

B. Compositos consolidados por dispersion. En estos materiales, el
mecanismo del aumento de resistencia transcurre mediante las interacciones entre
las particulas y las dislocaciones que circulan por la matriz; el incremento de
resistencia se mantiene a elevada temperatura durante prolongados periodos de
tiempo. La fase dispersa puede ser metalica 0 no metédlica. Debido a los avances
tecnoldgicos, la elaboracion de compositos con materiales de refuerzo cada vez mas
pequeios, ha crecido a un ritmo acelerado, constituyendo gran parte de las nuevas
tendencias en el estudio y desarrollo de materiales.

20



ANTECEDENTES

1.3.2.3.2 COMPOSITOS REFORZADOS CON FIBRAS

Tecnologicamente, los compositos con fases dispersas en forma de fibras son
los mas importantes. A menudo se disefian materiales compuestos con fibras con la
finalidad de conseguir elevada resistencia y rigidez a baja densidad. Estas

caracteristicas se expresan mediante los parametros resistencia especifica y modulo

especifico, que corresponden, respectivamente, a las relaciones entre la resistencia
a la traccion y el peso especifico y entre el médulo de elasticidad y el peso

especifico.

Las caracteristicas mecanicas de los compuestos reforzados con fibras
dependen no solo de las propiedades de la fibra, sino también del grado en que una
carga aplicada se transmite a la fibra por medio de la fase matriz. En este proceso de
transmision de carga es muy importante la magnitud de la unién en la interfase
matriz-fibra. Existe una longitud de fibra critica para aumentar la resistencia y la

rigidez del material compuesto. Esta longitud critica |. depende del didmetro d de la

fibra, de la fuerza tensil 0; y de la resistencia de la union matriz-fibra (o resistencia a

la cizalladura de la matriz) =, de acuerdo con:

*

/ :Gfd (1.1)
¢ 2r,

La disposicion u orientacién relativa de las fibras y su concentracion y
distribucion influyen radicalmente en la resistencia y en otras propiedades. Con
respecto a la orientacion, existen 2 situaciones extremas: (1) alineacion paralela de
los ejes longitudinales de las fibras y (2) alineacion al azar. Las fibras continuas
normalmente se alinean (Figura 1.4a), mientras que las fibras discontinuas pueden
alinearse (Figura 1.4b), orientarse al azar (Figura 1.4c) o alinearse parcialmente. Las
mejores propiedades de los materiales compuestos se consiguen con la distribucion

uniforme de la fibra.
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A. Compositos con fibras continuas y alineadas. Sus propiedades dependen

del tipo de carga que presenten. Carga longitudinal, a lo largo de la direccion de

alineamiento (situacion de isodeformacién) y carga transversal, aplicada

perpendicularmente a la direccidn de la fibra alineada (estado isotensionado).

B. Compositos con fibras discontinuas y alineadas. Aunque la eficacia del
reforzamiento con fibras discontinuas es inferior al caso anterior, los compositos
reforzados con fibras discontinuas y alineadas (Figura 1.4b) tienen una importancia
cada vez mayor.

Direccién
Longitudinal

Direccion
Trasnversal | |
|

|||I||I
r

|| A '|| el
| I I N =Y

| ‘ il ! || i it )
| || I||||| S R

(a) (b) (c)

Figura 1.4 Representaciones esquematicas de compositos reforzados con fibras (a)
continuas y alineadas, (b) discontinuas y alineadas y (c) discontinuas y orientadas al azar
[Callister, 2007].

C. Compositos con fibras discontinuas y al azar. En estos materiales, el
modulo elastico aumenta al incrementarse la fraccion de volumen de la fibra. Son
utiles en las aplicaciones en las que las fibras estan sometidas a esfuerzos
totalmente multidireccionales. La eficiencia del reforzamiento de estos compositos es
s6lo la 52 parte de la correspondiente a los compositos cuyas fibras estan alineadas
en la direccion longitudinal; sin embargo, las propiedades mecéanicas son isotropicas,
ademas, las velocidades de produccion son rapidas y pueden conformarse piezas de
formas intrincadas que no son posibles con refuerzos de fibras continuas, aunado al

hecho de que los costos de fabricacion son mucho mas bajos.
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En funcién de sus diametros y caracteristicas, las fibras se clasifican en 3 tipos,

como son:

B Filamentos (whiskers). Monocristales muy delgados que tienen una relacion
longitud-diametro muy grande y resistencias excepcionalmente elevadas,
aunque de alto costo; poseen dimensiones alrededor de 3 cm de longitud y

unos pocos micrones de didmetro [Dimovski y Gogotsi, 2006].

B Fibras. Son materiales policristalinos o amorfos con diametros pequefios,

generalmente polimeros o ceramicos.

B Alambres. Estos materiales cuentan con diametros relativamente grandes

(acero, molibdeno y tungsteno). Se utilizan como refuerzos radicales.

1.3.2.3.3 COMPOSITOS ESTRUCTURALES

Estan formados tanto por materiales compuestos como por materiales
homogéneos y sus propiedades no sélo dependen de los materiales constituyentes
sino también de la geometria del disefio de los elementos estructurales. La Figura
1.5 ilustra un ejemplo de un composito laminar formado por paneles que presentan

una direccién preferente con elevada resistencia.

Figura 1.5 Apilamiento de capas reforzadas en sucesivas orientaciones para construir un
composito laminar [Callister, 2007].
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1.3.2.4 NANOCOMPOSITOS

Los nanocompositos — compositos que consisten en particulas con un tamafo
del orden de nanémetros (1x10° m), embebidas en algin tipo de matriz — forman
parte de un prometedor grupo de nuevos materiales, que indudablemente estaran

cada vez mas infundidos en las nuevas tecnologias [Callister, 2007].

1.4 MATERIALES DE FUENTES RENOVABLES [Yu y Chen, 2009]

El empleo de materiales provenientes de fuentes renovables para elaboracién
de polimeros o el reforzamiento de los ya existentes, ha tenido una creciente
atencion desde las ultimas 2 décadas, predominantemente por 2 razones: la primera,
el cuidado ambiental y la segunda, la conciencia de que las fuentes de petrdleo son
finitas. Ademas, este tipo de materiales proveera una ganancia a personas envueltas

en la agricultura y ganaderia.

El estudio y la utilizacién de los materiales o polimeros naturales es una ciencia
antigua. Ejemplos tipicos como el papel, la seda, la piel y artefactos de hueso
pueden encontrarse en museos alrededor del mundo. La naturaleza provee un
impresionante arreglo de polimeros los cuales son empleados como fibras,
adhesivos, recubrimientos, geles, espumas, peliculas, termoplasticos y resinas
termofijas. Las tecnologias modernas proveen poderosas herramientas para
esclarecer las microestructuras a diferentes niveles y comprender asi la relacion
estructura/propiedades. Estos nuevos niveles de comprension brindan oportunidades

para desarrollar materiales con nuevas aplicaciones.

Existe un amplio rango de polimeros naturales que se derivan de fuentes
renovables, algunos de ellos, como el almidon, la celulosa y el hule natural, estan
siendo usados activamente en productos, mientras que muchos otros permanecen

sin utilizarse. La Tabla 1.5 enlista algunos polimeros naturales.
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Tabla 1.5 Lista de polimeros naturales [Yu y Chen, 2009]

Polisacéridos

¢ De plantas/algas: almidon, celulosa, pectina, konjac, alginato, gomas.

e De animales: 4cido hialuronico.

e De hongos: pululan, elsinana, escleroglucana.

¢ De bacterias: quitina, quitosan, levan, xantana, poligalactosamina, curdian, gelan,
dextran.

Proteinas
Soya, zeina, gluten de trigo, caseina, suero, albumina, colageno/gelatina, seda,
resilina, polilisina, adhesivos, poliaminoacidos (queratina), acido poli(y-glutdmico),
elastina, acido poliarginil-poliaspartico.

Lipidos/Surfactantes
Acetogliceridas, ceras, surfactantes, emulséan.

Polimeros de Especialidad
Lignina, goma laca, hule natural.

1.4.1 FIBRAS NATURALES

Las fibras naturales generalmente se clasifican en varios grupos de acuerdo a
su fuente: (1) fibras de madera (tales como maderas duras y suaves); (2} fibras
vegetales (tales como algodén, cafiamo, yute, ramina, kenaf); (3) fibras animales
(tales como lana, seda, seda de arafa, plumas, plumaon); (4) fiboras minerales (tales
como asbestos, filamentos inorganicos). Las fibras usualmente Illamadas
biodegradables se refieren a las fibras de madera y vegetales, que se componen o
se derivan principalmente de la celulosa [Yu y Chen, 2009].

1.4.2 APLICACIONES DE FIBRAS VEGETALES [Bledzki y col., 2002]

El estudio y desarrollo sobre la utilizacion de las fibras vegetales se ha
extendido ampliamente, actualmente existen muchas publicaciones, desde articulos
hasta libros, relativos al empleo de estos materiales. Algunas de las aplicaciones
existentes en donde los compositos con fibras vegetales/plastico han reemplazado a

la madera natural o los plasticos puros, son las siguientes.
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1.4.2.1 INDUSTRIA AUTOMOTRIZ

La industria automotriz estd usando lino, cafiamo, yute, sisal, kenaf, madera o
productos basados en granos como refuerzo. El plastico mas comunmente empleado
como matriz es el PP, aunque estan emergiendo diversas aplicaciones con
poliuretanos (PU). Menor peso en comparacion con materiales rellenos con fibra de
vidrio y la ausencia neta de produccion de diéxido de carbono, hacen atractivos a
estos nuevos materiales para los fabricantes de carros. Por ejemplo, algunos
componentes interiores tales como tableros de instrumentos y los llamados “Péneles
Ecoldgicos de Puertas” hechos a partir de PP vy fibras como cafiamo y kenaf, han
sido producidos por Johnson Controls Inc., para DaimlerChrysler; Adam Opel AG,
emplea compositos hechos de fibra de lino y PP en los componentes interiores de las
puertas para su modelo “Astra”. La Tabla 1.6 muestra el consumo de fibra vegetal en

la industria automotriz en Europa.

1.4.2.2 APLICACIONES EN CONSTRUCCION

En este campo de aplicacion, los principales productos son materiales rellenos
con fibra de madera. El mercado para los compositos de madera/polimero ha tenido
un crecimiento del 100% entre 1998 y 2002 en Estados Unidos. El grupo de
materiales cubre un amplio rango de matrices poliméricas incluyendo polietileno
(PE), PP y policloruro de vinilo (PVC). Productos terminados como cubiertas,

revestimientos y marcos de ventanas son muy exitosos en el mercado.

1.4.2.3 MUEBLES Y PANELES

Recientemente se han reportado aplicaciones de muebles basadas en

materiales rellenos con aserrin en paises como Canada, Japon y Alemania.
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Tabla 1.6 Consumo [ton] de fibra natural en la industria automotriz en Europa [Bledzki y col.,
2002].

FIBRA 1996 1999 2000 2005 2010

LIiNO 2,100 15,900 20,000 - -
CANAMO 0 1,700 3,500 - -
YUTE 1,100 2,100 1,700 - -
SISAL 1,100 500 100 - -
KENAF 0 1,100 2,000 - -
DE coco 0 0 1,000 - -
TorAaL 4,300 21,300 28,300 50,000-70,000 > 100,000

1.4.2.4 APLICACIONES AEROESPACIALES

Debido a las ventajas de peso, estabilidad mecénica y precio, el interés en la
aplicacibn de materiales reforzados con fibras naturales esta creciendo en la

industria aeroespacial en Estados Unidos y Europa.

1.4.3 FIBRAS DE ORIGEN ANIMAL

Hasta el momento, como se vio anteriormente, la mayoria de las
investigaciones, asi como el uso en aplicaciones comerciales, en la elaboracion de
compositos poliméricos reforzados con materiales naturales se han realizado
alrededor de las llamadas fibras de celulosa. Sin embargo, existen otros recursos en
la naturaleza que deben ser estudiados para utilizarlos adecuadamente. El cuero
bovino, la seda, la tela de arafa, las lanas, los cuernos y las plumas son algunos
ejemplos de materias primas donde pueden obtenerse fibras de alta calidad
[Martinez y col, 2005a]. Es posible desarrollar novedosos y adecuados compositos
para aplicaciones electrOnicas, automotrices y aeroespaciales, de bajo costo y
ambientalmente amigables, a partir de estos materiales o de su combinacion con
otros materiales de origen natural que puedan llegar a sustituir a los compositos
hechos de petrdleo [Wool y Sun, 2005].
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Uno de los biopolimeros mas utiles e interesantes es el grupo de las proteinas.
Aungue tradicionalmente, éstas han sido estudiadas por su papel en las funciones
celulares desde el enfoque de la enzimologia y el reconocimiento molecular asociado
con las enfermedades de tejidos, en afos recientes se han realizado investigaciones
significativas centradas en las proteinas desde el punto de vista de la ciencia de los
materiales. Un claro ejemplo de esta nueva tendencia se observa en los reportes en
donde la queratina es usada en distintos desarrollos en el campo de los materiales
[Martinez y col., 2008].

Una de las principales desventajas que los materiales de origen vegetal poseen
sobre las fibras de origen animal es que su potencial como refuerzo se ve disminuido
por su naturaleza hidrofilica y la falta de adhesion entre las fibras sin tratar y la matriz
empleada, dando como resultado, la inversion de un considerable esfuerzo hacia la
mejora del desempefio mecéanico de tales compositos a través de la optimizacion del
enlace interfacial entre las fibras y la matriz polimérica. Las fibras vegetales también
exhiben una baja resistencia al impacto, como resultado de una alta concentracion
de defectos por parte de las fibras, impartidos hacia el material, provocados durante
las etapas de crecimiento y procesamiento [Suddell y Evans, 2005].

Entre las proteinas de origen animal con mayor enfoque en el campo de la
investigacion, se encuentra la queratina y especificamente, la queratina proveniente

de la pluma de pollo.

1.5 QUERATINA DE PLUMA DE POLLO

La queratina es una forma especial de proteina fibrosa encontrada en la lana,
las ufas, las garras, los cuernos y las plumas y sirve para proteger a los animales
contra distintas condiciones ambientales. Las plumas representan una de las fuentes
naturales de queratina mas abundantes, dado que las plumas constituyen del 5 al 7%
en peso del cuerpo de los pollos. Debido que hasta el momento, las plumas son un

material que no posee ninguna aplicacién relevante, las mismas conforman un
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residuo mundial de dificil y costoso manejo [Wool y Sun, 2005]; tan solo en Estados
Unidos se producen mas de 2.3 mil millones de libras al afio (1.05 millones de ton)
[McGovern, 2000] y mas de 4 millones de toneladas mundialmente [Martinez y col.,
2008].

1.5.1 ESTRUCTURA DE LA PLUMA DE POLLO

Las plumas constan basicamente de 3 secciones: el raquis, las fibras
pennaceous Yy las fibras plumulaceous. El raquis es el eje o cafidén de la pluma y a
partir de este se originan las barbas, de las cuales a su vez se derivan las béarbulas,
ambas son referidas comunmente como fibras (Figura 1.6). En términos de peso la
mitad de la pluma es raquis, el cual esta constituido en su mayoria por proteina de
gueratina. En su conformacion, las plumas de ave se caracterizan por una compleja 'y
ramificada estructura de filamentos de queratina, los cuales crecen por medio de un
mecanismo unico a partir de los foliculos cilindricos de la pluma (Figura 1.7). Esta
estructura ramificada le da a las plumas una caracteristica morfolégica distintiva. Es
importante sefalar el hecho de que el raquis y las barbas difieren entre si, ya que el
primero es una fibra rigida, mientras que las ultimas son flexibles. [Martinez y col.
2008]

. Barbas
/. Pennaceous

Barbulas
Distales

.
ey

. Pennaceous

Raquis —————#

i Parte
4 Plumulaceous )
: Barbas ..5. ...... o= Barbulas
Proximales

e

Quill ....................
Calamus

Figura 1.6 Estructura de la pluma de pollo, A) Estructura global, B) Barbas y barbulas
[Luallen, 1996].
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(c) (d) (e)

Figura 1.7 Microscopia electronica de barrido a distintas magnificaciones, de una pluma de
pollo mostrando (a) raquis interior, (b) fibra, (c) raquis exterior, (d) raquis interior y (e) fibra.
[Kock. 2006]

Aunque se han desarrollado investigaciones referentes al uso de las barbas y
barbulas como materiales de refuerzo, existe poca informacién acerca del uso del
raquis, el cual ha sido utilizado de forma molida. Debido a todo lo anterior, el raquis
proporciona una oportunidad de reemplazar materiales no-renovables en compositos,
tales como fibra de vidrio y espumas de poliuretanos, reduciendo potencialmente la
contaminacién ambiental y proveyendo un mayor margen de ganancia para los

procesadores de aves de corral [Huda y Yang, 2007].

1.5.2 ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DE LA QUERATINA DE PLUMA

La queratina que constituye el raquis cuenta principalmente con una estructura
tipo Idmina B (u hoja plegada B) (B-sheet) y una parte de estructura tipo hélice a (o-
helix). Dichos arreglos estructurales se explican mediante las Figuras 1.8 y 1.9. La
gueratina esta constituida por distintos aminoacidos que forman por condensacion

cadenas polipéptidas con un peso molecular en el rango de 59,000 a 65,000. En la
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cadena del monémero hay alrededor de 16% de serina, 12% de prolina, 11% de
glicina, 9% de valina, 7% de cisteina y el resto lo componen numerosos aminoacidos

en menor porcentaje (Figura 1.10). [Huda y Yang, 2007;11].

La proteina de queratina es durable, insoluble, quimicamente no reactiva y
flexible. Puede recuperar sus caracteristicas mecanicas originales, con poca pérdida,
después de deformaciones repetidas. Se distingue de otras proteinas fibrosas debido
a la alta estabilidad de su estructura, no solo como resultado de los enlaces de
hidrégeno y las fuerzas de Van der Waals, sino también por su alto contenido del
aminoacido cistina. Cuenta con una alta relacibn de longitud/diametro y una
morfologia altamente organizada caracterizada por una estructura jerarquica
compleja, debido a ello es adecuada para utilizarse como refuerzo en la elaboracion
de compositos poliméricos, ademas de poseer una excelente compatibilidad debido a
su hidrofobicidad. Segun Huda y Yang en 2007, la fibra de queratina tiene una
temperatura de desnaturalizacion alrededor de los 230 °C; Martinez y col. en 2005b
reportan que la fibra comienza a perder agua a los 69 °C y su descomposicion ocurre
entre los 222 °C y 392 °C, perdiendo el 78% de la masa de la fibra. Quimicamente,
las fibras de queratina cuentan con una estructura rica en enlaces susceptibles los

cuales pueden usarse como posibles puntos de reaccion. [Martinez y col., 2005b].

A estas propiedades se agrega su bajo costo y densidad, buenas
caracteristicas de aislamiento térmico y comportamiento no abrasivo, ademas de ser

una fuente autosustentable y continuamente renovable. [Martinez y col., 2005b].

¥ http://en.wikipedia.org/wiki/Quill
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Estructura primaria de las proteinas
Es la sequencia de una cadena de aminodcidos

Haoja plegada Hélice alfa

Estructura secundaria de las proteinas
oeourre cuando los aminoacidos en la secuencia
interactdan a través de enlaces de hidrégeno

pcurre cuando ciertas afracciones estan presentes
entre hélices alfa y hojas plegadas

Estructura cuaternaria de las proteinas
@s una proteina que consiste de mas de
una cadena de aminoacidos

Figura 1.8 Niveles de organizacién de las proteinas®®

5 http://lwww.genome.gov/sglossary.cfim?ID=162&action=ver
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hélice

ldmina

secuencia f: @OGOSOGOO0

Figura 1.9 Estructuras secundarias de las proteinas: A) hélice o, B) lamina 3. En ambas, los
circulos amarillos representan componentes no polares, mientras que los rojos representan
componentes polares. A la izquierda de las mismas se aprecia una vista superior de dichos

Fkk,

arreglos. C) Proteina de la ubiquitina, con arreglos tanto o como j [Fisher, 2010; ].

coo evley ) eviey evley
+H3N—(|Z-H +H2l}l—(|:-H N qoo +H3N—(IZ~H +H3N—(IZ-H
H-C-OH H,C CH, ' aN~¢~H CH CH,

[ S H X\ |

H CH, HiC CHs SH
SERINA PROLINA GLICINA VALINA CISTEINA

Figura 1.10 Estructura quimica de los principales aminoacidos de la queratina.

1.5.3 COMPATIBILIDAD DEL RAQUIS CON EL PP

La compatibilidad entre la matriz y el refuerzo es una de las principales
propiedades que se buscan en la elaboracion de compositos. La presencia en la
queratina de grupos hidrofobicos le confieren a la misma una buena compatibilidad
con matrices poliméricas tales como el PP. La secuencia de amino&cidos en la
gueratina de la pluma muestra que la proteina contiene 40% de grupos hidrofilicos,

principalmente serina, y 60% de grupos hidrofobicos, grupos alquil entre otros [Huda

o http://es.wikipedia.org/wiki/Beta_|%C3%Almina
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y Yang, 2007; Barone y Schmidt, 2005]. Por lo que la queratina presenta tanto
enlaces no polares (H-C, N-O) como polares (O-H, O-C, N-C, N-H). Martinez y col.
en 2005b, demostraron que el caracter hidrofobico de la fibra de pluma de pollo
puede explicarse no solamente en base a la polaridad de sus componentes, sino que
su pobre compatibilidad con el agua se debe a los enlaces de entrecruzamiento de
disulfuro por parte de la cistina (Figura 1.11). Segun Barone y Schmidt en 2005, las
fibras organicas ofrecen la posibilidad de producir enlaces covalentes entre la matriz
polimérica y la fibra ya sea de manera directa o a través de un tipo de puente
guimico similar. Los enlaces covalentes, son mas fuertes que las interacciones de

Van der Waals.

R o) R 0 R 0 R 0
H H H H
N N N N
HN N N N N/
H H H H
HN 0 CH 0o 0 CH e} CH
-~ o /N a /
O oc

CH,
/
CH, HC CHj H.C N
N P H
ENLACE HIDROFOBICO A NH
ENTRECRUZAMIENTO |S - /CH2 :t;&;iﬁ) / ENTRECRUZAMIENTO
INTERMOLECULAR | HLC - o H.C ISOPEPTIDICO
DISULFURO \ ENLACE A \
S\ NH; I6NICO c—NH2 /CHQ
CH, _coo’ H HzC\
'Y 4<; 0 CH, o HC 0 CH, o tH,
H H H H H
N N N N /L/ N \ /L/ N " /L/ N
S o i o
o] Hzc\ o] /cuz e R o
S S

ENTRECRUZAMIENTO
INTRAMOLECULAR
DISULFURO

Figura 1.11 Tipos de enlaces covalentes y no covalentes en la queratina [Kirk y Othmer,
2009]

1.6 INVESTIGACIONES RECIENTES EN EL CAMPO DE LOS BIOMATERIALES
1.6.1 ANTECEDENTES CON FIBRAS NATURALES VEGETALES
A pesar de existir un sinnimero de investigaciones en el campo de las fibras

vegetales, la naturaleza posee una amplia diversidad de materiales aun no

estudiados. Por ejemplo, Koschella y col. en 2003, realizaron mezclas de
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poli(metilmetacrilato) (PMMA) con fibras de lechuguilla; en base a mediciones de
tensién y analisis dinamico mecanico encontraron que las fibras que contienen

mezclas resultaron ser mas estables que el PMMA por si solo.

Quesada y col., en 2005, utilizaron fibras del rastrojo de pifia (del tipo ananas
comusus, variedad champaka) como material de refuerzo en resinas de poliéster.
Entre sus resultados mas importantes encontraron un aumento en la resistencia en la
ruptura por tension, sin embargo, no obtuvieron una buena adhesion entre la fibra y

la matriz.

Young y Eichhorn, en 2006, estudiaron los mecanismos de deformacion tanto
en fibras poliméricas naturales como sintéticas y en nanocompositos mediante
técnicas de espectroscopia Raman y difraccién de rayos X con el fin de comprender
mejor conceptos tales como orientacion cristalina y molecular, deformacion local y

morfologia.

Como se menciond anteriormente, uno de los principales esfuerzos para el
desarrollo de materiales compuestos a partir de fibras vegetales, consiste en la
modificacion superficial las mismas. Tronc y col., en 2007, trabajaron en la
modificacion de la fibra de agave azul mediante el proceso de esterificaciébn con un
anhidrido no simétrico en medio acuoso, con el objetivo de mejorar las propiedades
mecanicas de la fibra, ademas de la interaccion interfacial con resinas
termoplasticas, como el HDPE. A través de las técnicas de Espectroscopia Infrarroja
de transformada de Fourier (FT-IR) y resonancia magnética nuclear (NMR) pudieron
comprobar la reaccion de esterificacion por la presencia de grupos carbonilo. El
modulo eldstico y la resistencia al impacto también se incrementaron como resultado
de dicha modificacién superficial. De manera analoga, Corrales y col., en 2007,
trabajaron en la modificacion superficial de fibras de yute usando un &cido graso
derivado (cloruro de oleoil) para conferirle hidrofobicidad asi como resistencia a las
biofibras. La reaccion de esterificacion fue estudiada mediante analisis elemental
(EA) y FT-IR. De la misma manera, Zheng y col.,, en 2007, trabajaron sobre la
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modificacion de fibras de bagazo usando acido benzoico, para posteriormente
preparar compositos con PVC a partir de las técnicas ya conocidas. Ademas de la
concentracion de bagazo y temperatura de procesamiento, encontraron que la
concentracion de acido tiene un efecto determinante sobre las propiedades finales de

los compositos.

1.6.2 ANTECEDENTES CON FIBRAS DE PLUMA DE POLLO

Las fibras de queratina de pluma de pollo, principalmente las barbas y barbulas,
han sido empleadas en la elaboraciéon de distintos materiales compuestos. Winandy y
col., en 2003, estudiaron el efecto de la fibra de pluma de pollo en la elaboracion de
compositos a través de una serie de paneles de fibra de madera de aspen, de
densidad media, agregando varios niveles de fibra de pluma. Aunque las
propiedades mecanicas de las mezclas de fibra de madera-fibra de pluma mostraron
una cierta pérdida en cuanto a fuerza y rigidez en comparacion con las propiedades
de los paneles patron, las propiedades fisicas de las mezclas mostraron una mejora
en su resistencia al hinchamiento por absorcion de agua, debido a la hidrofobicidad

de la queratina.

Wool, dentro del libro Bio-Based Polymers and Composites [Wool y Sun, 2005],
reportd los trabajos hechos con fibra de queratina de pluma de pollo como material
de refuerzo con resinas de soya, especificamente, el acrilato epoxidizado de aceite
de soya. Los compositos procesados fueron ligeros con una densidad menor a 1
g/cm®. Ademas, mostraron una constante dieléctrica inusualmente baja, en el rango
de 1.7-2.7, lo cual los convierte en materiales adecuados para tarjetas de circuitos
impresos para componentes electronicos. La incorporacion de las fibras también
mejord las propiedades mecanicas tales como el moédulo de almacenamiento, la
resistencia a la fractura y las propiedades flexurales. A su vez, demostraron que al
carbonizar la fibora mediante un proceso especifico, la fibra de carbono resultante y

de bajo costo presenté mucho mejores propiedades mecanicas.
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Martinez y col., en 2005b, realizaron una caracterizacion microestructural
detallada de las fibras de queratina provenientes de las plumas de pollo, con el fin de
determinar su capacidad para funcionar como materiales de refuerzo. Entre las
propiedades que reportaron se encuentra el hecho de que la estructura quimica de la
gueratina es rica en enlaces susceptibles como posibles puntos de reaccién. Las
fiboras cuentan con una superficie rugosa, alta flexibilidad y alta relacion
longitud/didmetro. Las fibras mostraron poseer un didmetro alrededor de 4 a 8 um
con una pequefia dispersién de 1.4 um. Estas caracteristicas morfoldgicas indican
gue la fibra cuenta con las condiciones adecuadas para actuar como refuerzo. A
partir de las mediciones del angulo de contacto y la prueba de hidrofobicidad
determinaron el caracter hidrofébico de las fibras de pluma, lo cual sugiere una
buena interfase con polimeros. Martinez y col., en 2005a, evaluaron las propiedades
mecanicas de compositos elaborados a partir de polimetiimetacrilato (PMMA) con
fibra de pluma de pollo. Las mezclas mostraron una excelente compatibilidad debido
a la naturaleza hidrofébica de ambos materiales. Dicha propiedad se reflejo en una
buena dispersion de las fibras de proteina sin el uso de agentes aglutinantes,
mostrando un creciente modulo de Young durante las pruebas tensiles de los
compositos. El comportamiento normalmente rigido del PMMA pudo modificarse y al
mismo tiempo que se mejor6 el modulo elastico. A partir de los estudios
microscopicos realizados en el correspondiente nivel de fractura superficial,

comprobaron la buena adherencia entre las fibras y la matriz.

Barone y Schmidt, en 2005, procesaron compositos de polietileno usando fibras
de queratina obtenidas de plumas de pollo. Ellos mezclaron fibras de diametro similar
pero distinta longitud con LDPE usando un mezclador Brabender. A partir de las
pruebas unidireccionales tensiles, encontraron un modulo elastico y carga de
cedencia mayores sobre el polimero virgen. La microscopia electronica de barrido
revel6 una buena interaccion entre el polimero y la fibra de queratina. Ademas,
debido a que la fibra es mas ligera que el LDPE, los compositos obtenidos mostraron

una disminucion alrededor del 2%.
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Huda y Yang, en 2007, elaboraron compositos a partir de PP y raquis molido de
pluma, el cual mostr6 una excelente compatibilidad con la matriz. Los compositos
procesados fueron comparados con compositos de yute-PP. Ambos materiales
mostraron fuerzas flexurales y cargas de cedencia similares, sin embargo, los
compositos de raquis presentaron una disminucion en el médulo flexural y las
propiedades tensiles, debido probablemente a la menor relacion de longitud/diametro
en comparacion con el yute. A partir de estos resultados observaron la posibilidad de
modificar el proceso de manufactura del raquis para incrementar la relacion de
aspecto de la fibra. A pesar de lo anterior, los compositos de raquis presentan
ventajas sobre los compositos de yute en otras aplicaciones como la acustica, ya que
poseen un mayor coeficiente de reduccion de ruido. Cabe mencionar que hasta el
momento, este es el primer trabajo que se tiene como antecedente en el uso del

raquis de la pluma.
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2. METODOLOGIA

En la Figura 2.1 se ilustra de manera global el desarrollo de la metodologia

empleada.

OBTENCION DE LAVADO Y SECADO DE
La PLuma LA PLuma EN Acua Yy ETOH

PRUEBAS EN
MAQUINA UNIVERSAL

“ Raquis POLIPROPILENO

DSC K

OGceeeseese [(easea

TGA hm

" EXTRUSION DEL RAQUIS CON CORTADO DEL
PoLIPROPILENO (PP) Raquis PR

Figura 2.1 Esquema global de la metodologia para la elaboracién y caracterizacion de los
compositos de raquis-PP.

2.1 MATERIALES

El polipropileno (PP) utilizado fue proporcionado por el Centro de Fisica
Aplicada y Tecnologia Avanzada (CFATA) de la UNAM en Querétaro, donado a su
vez por la empresa Flint Hills Resources como material reciclado a partir de un

reprocesamiento por peletizado. El PP presenta las siguientes caracteristicas:

B Descripcién: Copolimero de impacto.

B Aditivos: Estabilizador de temperatura.
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B Densidad: 0.900 g/cm?.
b indice de fluidez en fundido (230 °C/2.16 kg): 6.0 g/10 min.
B  Temperatura de deflexion @ 0.455 MPa: 86 °C.

El raquis fue obtenido a partir de plumas de pollos recién procesados por parte
de la Empresa Pollos Villafranca, en Cd. Madero Tamps., las cuales fueron

posteriormente lavadas como se indicara posteriormente.

2.2 DISENO DE EXPERIMENTOS

Se manejaron 3 diferentes concentraciones de raquis como unica variable, para
la elaboracion de los compositos con PP. El perfil de temperaturas y la velocidad del
husillo en el extrusor, se mantuvieron constantes durante todos los procesamientos.
Las claves utilizadas para la descripcion de los compositos se indican en la Tabla
2.1.

Tabla 2.1 Claves de los compositos.

CONCENTRACION DE RAQUIS [% PESO] CLAVE
0 (Blanco) PP
5 Q-PP 5%
10 Q-PP 10%
15 Q-PP 15%

La Q se debe al término “quill” (raquis en inglés)

2.3 PREPARACION DE LOS MATERIALES

El PP no sufrio tratamiento alguno previo a la elaboracion de los compositos,

éste se utilizd exactamente en la presentacion que fue proporcionado.

La pluma de pollo fue preparada a través de las siguientes etapas:
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. Lavado y sanitizado. Este proceso se realiz6 a través de agua, etanol y
metanol, hasta eliminar toda la basura, tierra, restos de sangre, picos de pollo,
cartilagos, bichos, etc. (Figura 2.2).

. Secado. Las plumas se secaron mediante exposicién al sol al aire libre,
también con el proposito de eliminar los olores de las mismas. (Figura 2.3).

. Separacién. Las barbas fueron separadas del raquis lo mas detallado posible,
ya fuese cortdndolas o arrancandolas, tratando de no dejar restos
significativos de las mismas en el cafion de la pluma.

. Cortado. El raquis fue cortado mediante el uso de tijeras en pequefias

particulas, aproximadamente uniformes.

Figura 2.3 Secado de las plumas.

41



METODOLOGIA

2.4 PREPARACION DE LAS CARGAS

Se manejaron cargas de 200 g de PP como base en la elaboracion de cada uno
de los compositos, variando solamente la concentracion de raquis a partir de la

siguiente formula:

LlOO:% (2.1)

Q+ PP
En donde:

Q: Peso en gramos de raquis.
PP: Peso en gramos de PP.

%: Porciento peso de raquis en el composito.
La Figura 2.4 ilustra la manera en que se manejaron y mezclaron las cargas.
Las cantidades empleadas de raquis para cada concentracion se indican en la Tabla

2.2.

Tabla 2.2 Peso en g de raquis para cada concentracion.

% PESO DE RAQUIS g DE RAQUIS

0 (Blanco) 0
5 10.52
10 22.222
15 35.2941

28/07/2009

Figura 2.4 Mezclado de las cargas en bolsas de PE.
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2.5 CONDICIONES DE PROCESAMIENTO

Los compositos fueron procesados en un extrusor monohusillo Beutelspacher
modelo E 1930, de 1.5 HP y 220 v, con controladores de temperatura marca Matlow
y un dado de 3 hilos a la salida (Figura 2.6), ademas, el sistema consta de equipos
auxiliares como tina de enfriamiento, jalador de doble oruga y una peletizadora
(Figura 2.5). El extrusor consta de 3 zonas de procesado y se empleo un perfil de
temperaturas de: 185 °C en la zona de alimentacién, 200 °C en la zona de mezclado
y 220 °C en la zona de salida (Figura 2.7). En detalle, las cargas de mezcla raquis-
PP fueron agregadas a la tolva del extrusor en una sola parte; los hilos resultantes
fueron jalados (Figura 2.8) y enfriados mediante un choque térmico directo con agua
(Figura 2.9); finalmente fueron peletizados para su posterior manejo en las distintas

caracterizaciones.

SISTEMA DE
ENFRIAMIENTO

PELETIZADORA

_ 13/07/2009

_.
Figura 2.5 Extrusor con equipos auxiliares.
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o ZONA DE ALIMENTACION

9 ZONA DE MEZCLADO

e ZONA DE SALIDA

&
Figura 2.7 Zonas de calentamiento del extrusor con sus respectivos controladores..
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®
Figura 2.9 Enfriado de los hilos a la salida del extrusor.

2.6 CARACTERIZACION DE LOS COMPOSITOS

2.6.1 ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA)

El andlisis dinAmico mecanico es una técnica que involucra la aplicacién de un
pequefio ciclo de deformacion en una muestra y se mide el esfuerzo resultante, o de
manera equivalente, se aplica un ciclo de esfuerzo en una muestra y se mide la
deformacion resultante. En la mayoria de los instrumentos comerciales de DMA, la
deformacion es la variable controlada, mientras que se mide el esfuerzo resultante
[Chartoff y col., 2009].
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El DMA fue llevado a cabo en una mordaza dual cantilever, con un rango de
frecuencias de 1-100 Hz, una amplitud de 20 micras y una rampa de 5 °C/min, desde
temperatura ambiente hasta 180 °C. El equipo empleado fue un TA Instruments
modelo 2980. A partir de esta técnica se estudié el comportamiento del médulo de
almacenamiento, médulo de pérdida y la tan §, en base a un estudio en frecuencias.
Las probetas para el andlisis fueron elaboradas en una prensa Carver modelo 3889
NE, a una temperatura de 220 °C y una presion de 1.6 US Ton, para un espesor de

1/8 de pulgada.

El Unico problema que se presentd durante el moldeo de las probetas fue la
formacion de grandes burbujas superficiales, a pesar de que el molde se llenara con
exceso de material como se ilustra en la Figura 2.10 A y B; dicho efecto pudo
deberse a la liberacion de gas causada por una degradacion parcial debido a la
temperatura y/o el tiempo de residencia durante la compresion, o posiblemente, los
compositos presentaron una adherencia a las placas de acero inoxidable con las que
fue cubierto el molde. Debido a ello, se utiliz6 papel aluminio para separar las placas
de las probetas (Figura 2.11). Los compositos mostraron ademas una leve dilatacion
durante el calentamiento, ya que, una vez enfriadas las probetas en el molde, se

observo gue el papel aluminio presentd una ligera succién hacia la ranura del molde.

Figura 2.10 Preparacion de probetas para DMA
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.

Figura 2.11 A. Probetas con burbujas sin usar papel aluminio como cubierta; B. Probetas sin
burbujas al usar papel aluminio como cubierta.

ol

—

& ]

2.6.2 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El andlisis termogravimétrico (TGA) o termogravimetria (TG) es una técnica en
donde la masa de un material es medida en funcién de la temperatura o el tiempo
mientras que la muestra se somete a un programa controlado de temperatura en una
atmosfera controlada. Los rangos de temperatura para los TGA comerciales son
tipicamente desde ambiente hasta 1000 °C o mas, un limite superior suficiente para
las aplicaciones con polimeros. Un gas de purga crea una atmosfera que puede ser
inerte, como nitrégeno, argén o helio; oxidante, como aire u oxigeno; o reductora,
como el gas férmico. En el caso de los polimeros, una atmoésfera reductora es
raramente empleada. El contenido de humedad del gas de purga varia de seco a
saturado [Prime y col., 2009].

El TGA se realizé en un SDT 2960 de TA Instruments en atmosfera de N, con
un flujo de 20 mi/min y una velocidad de calentamiento de 10 °C/min, desde
temperatura ambiente hasta 600 °C, para una muestra de 10 + 2 mg. A partir de este

analisis se determiné la estabilidad térmica de los compositos.
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2.6.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica en donde se mide la
diferencia en el flujo de calor entre una sustancia y una referencia como funcion de la
temperatura, mientras que la muestra es sometida a un programa controlado de

temperatura [Menczel y col., 2009].

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizo en un DSC de TA
Instruments modelo 2010, usando dos barridos, el primero a 20 °C/min para limpiar el
historial térmico del material y el segundo a 5 °C/min, tomando los datos del segundo
para el analisis. A partir de este analisis se determind la temperatura de fusion de los

compositos.

2.6.4 PROPIEDADES MECANICAS — ENSAYO A LA TRACCION

El ensayo de tensidén o ensayo a la traccion mide la resistencia de un material a
una fuerza estéatica o gradualmente aplicada. La probeta o dispositivo de ensayo se
coloca en la maquina de prueba y se le aplica una fuerza que se conoce como carga.
Para medir el alargamiento del material causado por la aplicacion de fuerza en la
longitud calibrada se utiliza un extensémetro. A partir de un ensayo de tension se
obtiene informacién relacionada con la resistencia, rigidez y ductilidad de un material
[Askeland, 1998].

Las pruebas tensiles fueron llevadas a cabo segun norma ASTM D 638-03, en
una Maquina de Pruebas Mecéanicas Zwick/Roell Modelo Z005 con una celda de
carga de 5000 N, una velocidad de prueba de 5 mm/min y separacion entre
mordazas de 25.4 mm.

Las probetas utilizadas se elaboraron bajo especificaciones del tipo V segun
norma, para casos de disposicion de poco material (Anexo A.1), mediante el uso de
una prensa Carver modelo 3889 NE, con una temperatura de 220 °C y una presion
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de 1.8 US Ton (Figura 2.12); se hicieron 6 repeticiones para los compositos y 5 para
el PP. Las probetas fueron colocadas en las mordazas de la méaquina con una

separacion segun norma, corriendo la prueba hasta la ruptura de las mismas, como
se ilustra en la Figura 2.13.

14/02/2010 11/02/2010

< ®

Figura 2.12 Elaboracién de probetas para pruebas tensiles. A. Fundido y prensado. B.
probeta moldeada.

08/03/2010

o
=]
fj
[*+]
)
=]
=)

Figura 2.13 A. Prueba tensil sobre una probeta de PP. B. Prueba tensil sobre una probeta de
raquis-PP.
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2.6.5 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido permite la formacion de imagenes hasta
resoluciones subnanomeétricas. ElI microscopio electronico de barrido es un
dispositivo de mapeo en lugar de un dispositivo de imagen. La muestra es sondeada
mediante el barrido de un rayo de electrones a través de la superficie. Las
radiaciones provenientes del espécimen, estimuladas por el rayo incidente, son
detectadas mediante el uso de multiples detectores que colectan las diversas
sefiales de manera simultanea, las cuales son mostradas de manera individual o
combinada, lo que permite diferentes vistas de la muestra, en diferentes modos de
imagenes. El rayo emitido interactia con una delgada capa del espécimen, de unos
micréometros cuando mucho. La microscopia electrénica de barrido permite el estudio

morfoldgico, de fases, de composicion, etc. [Joy, 1997; Sawyer y col., 2008]

El estudio morfolégico de la zona de fractura del ensayo a la traccion de los
compositos (Figura 2.14A) fue llevado a cabo mediante una serie de micrografias
procesadas con un microscopio electrénico de barrido, marca JEOL modelo JSM-
6060 LV a partir de electrones secundarios, con un voltaje de aceleraciéon de 20 Kv a

alto vacio y diferentes magnificaciones.

Debido a que las muestras no son conductoras de electricidad, éstas fueron
recubiertas con un bafio de oro (Figura 2.14B) en un equipo Electron Microscopy
Sciences modelo EMS 550, a una presién de vacio de 7x10% mB y 40 mA, en
atmosfera de argdén, haciendo un total de 4 bafios con una duracion de 5 min cada

uno.
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Figura 2.14 Preparacion de muestras de PP y compositos para SEM
A. Montaje en stubs. B. Recubrimiento con oro.

2.6.6 MEDICION DE LA DENSIDAD

La densidad de los compositos se midid a través de un sencillo calculo por
medio del desplazamiento de volumenes y diferencias de pesos en un picnémetro.

La densidad se determind mediante la siguiente formula:

p:P1_Pz (2.2)
PP,

En donde:

p=densidad del solido.

P1=Peso del picndmetro lleno de liquido.

P,=Peso del picndmetro lleno de liquido + solido fuera del picnédmetro.

Ps;=Peso del picnébmetro lleno de liquido con el sélido dentro del picnémetro.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 APARIENCIA Y PROCESABILIDAD DE LOS COMPOSITOS

Los compositos no mostraron problemas durante el procesamiento mediante
extrusion. En las 3 relaciones de concentraciéon de raquis se obtuvieron hilos
continuos de diametro constante, en casi la totalidad del consumo de la carga
manejada. A simple vista, los materiales exhibieron una buena distribucidén del raquis
en la matriz, apreciable a través de una coloracion homogénea de los compositos. En
apariencia, no solo se observo la distribucion del raquis, sino que ademas, éste sufrié
una fusién parcial, o por lo menos pasé de estar en forma de particulas grandes a
pequefios granulos dispersos. Debido a esto, se omiti0 el uso de distintas
velocidades en el husillo, ya que no se presentaria el fenomeno de exfoliacion del

refuerzo en la matriz.

De las 3 mezclas, Unicamente la carga de 15% en peso de raquis mostro
problemas durante la extrusion, presentandose una notable acumulacion de material
en la malla anterior al dado. Debido al largo tiempo de permanencia en esta zona, el
material se quemoé como se observa en la Figura 3.1. Es evidente que la matriz
polimérica presentd una sobresaturacion del refuerzo, por lo que seria inconveniente
trabajar con concentraciones mayores de 15% en peso de raquis, 0 por lo menos,

mediante extrusion.

En las Figuras 3.2-3 se ilustra el aspecto de los compositos antes y después de
ser peletizados. La Figura 3.2 muestra la excelente procesabilidad por parte de los
materiales como se menciond anteriormente, mientras que en la Figura 3.3 se
aprecia el incremento en la coloracion de los compositos en relacion directa con el %

en peso de raquis manejado.
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29/07 /2009

)
Figura 3.1 Acumulacién de material a la salida del extrusor (Q-PP 15%).

15/07/2009 15/07/2008

Figura 3.2 Aspecto fisico de los compositos después de la extrusion. Ay B, PP con 5% en
peso de raquis. C y D, hilos de PP con 10% en peso de raquis.
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Figura 3.3 Compositos peletizados. % en peso de raquis: A 5%; B 10%; C 15%.

3.2 ANALISIS DINAMICO MECANICO (DMA)

La Figura 3.4 ilustra el médulo de almacenamiento (E') para el PP y los
compositos con raquis de pluma. Las 3 mezclas presentan valores superiores de E’
en comparacion con el PP durante todo el rango de temperatura de prueba, esto
debido a que el raquis permite la transferencia de carga a nivel de la interfase. Sin
embargo, los compositos exhiben una tendencia decreciente para E’ a medida que
se incrementa la cantidad de raquis en la matriz. A temperatura ambiente (30 °C), el
PP posee una E’ de 965 MPa, mientras que los compositos muestran incrementos
desde 21% con 1167 MPa para Q-PP 15%, hasta 50% con 1451 MPa para Q-PP
5%, 486 MPa por encima del PP. También es importante enfatizar el comportamiento
a elevadas temperaturas; a 100 °C, la temperatura maxima de uso continuo para el
PP, éste cuenta con un médulo de almacenamiento de 435 MPa, mientras que los
compositos presentan incrementos desde 35% con 587 MPa para Q-PP 15%, hasta
80% con 784 MPa para Q-PP 5%; éste ultimo, ademas presenta una disminucion de
46% en la caida en sus propiedades elasticas, mientras que para el PP y los
compositos con 10% y 15% de raquis, la disminucion es de 48%, 49.7% y 55%

respectivamente.
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Figura 3.4 Curvas del modulo de almacenamiento para el PP y los compositos con raquis de
5,10y 15% en peso @ 1 Hz de frecuencia.

La tan 6, también llamada amortiguamiento, indice de viscoelasticidad o factor
de pérdida, se obtiene mediante la razén entre el médulo de pérdida y el modulo de
almacenamiento (E”/E’); en el caso de los compositos, este valor depende del nivel
de adhesién entre el refuerzo y la matriz. Por lo tanto, enlaces refuerzo-matriz débiles
se reflejardn en valores altos de tan & [Martinez y col., 2007]. En la Figura 3.5 se
observa que a temperatura ambiente los compositos presentan menores coeficientes
de disipacion de energia. Esto indica una buena interfaz entre la queratina del raquis
y la matriz. El amortiguamiento en los compositos disminuye debido a que las
cadenas poliméricas adheridas a la queratina del raquis reducen su movilidad,
disminuyendo la friccidbn entre ellas. Al elevarse la temperatura se alcanza una
transicion mostrada como un amplio maximo alrededor de los 109 °C (137 °C para Q-
PP 5%), dicha transicion posiblemente se deba a un deslizamiento de cristales
llamada alfa asterisco (T«*) [Menard, 2008]; una vez terminada la zona de transicion,
el composito con 5% de raquis, que a temperatura ambiente mostro los valores mas

bajos de energia de disipacion, presenta ahora valores superiores al resto de los
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materiales, esto es, la misma interfaz que a menores temperaturas redujo la
movilidad de las cadenas poliméricas en la fase amorfa, facilita a su vez el
deslizamiento de los cristales en la estructura de la matriz. Dicho de otra forma, el
composito es mas facilmente deformado mediante la aplicacion de una carga [Sepe,
1993].
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TEMPERATURA [°C]

Figura 3.5 Curvas de tan § para el PP y compositos con raquis de 5, 10y 15% en peso a 1
Hz de frecuencia.

En base al hecho de que las propiedades acusticas y viscoelasticas de los
materiales poliméricos pueden relacionarse [Mott y col 2002; Liu y col., 2006], se
realizd un estudio dinamico a distintas frecuencias con el fin de determinar la posible
absorcion de sonido en los compositos, segun lo reportado por algunos autores
[Huda y Yang, 2007]. Las Figuras 3.6-9 presentan las curvas del médulo de
almacenamiento para el PP y los compositos a distintas frecuencias (1, 20, 40, 60, 80
y 100 Hz). El incremento en la frecuencia resulté en un aumento en el médulo
elastico para todos los materiales. Este comportamiento se explica en funcién de los
periodos de tiempo en que los materiales se encuentran sometidos a una carga o

esfuerzo. Para el caso de altas frecuencias, tales periodos son cortos o muy
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pequeiios considerando al tiempo como el inverso de la frecuencia, en otras
palabras, las cadenas poliméricas no cuentan con tiempos de relajacion
suficientemente largos para lograr reacomodarse o reordenarse, por lo que los
materiales exhiben un comportamiento mas rigido, lo equivalente a trabajar a bajas
temperaturas; el caso contrario seria someter los materiales a largos periodos de
esfuerzo (bajas frecuencias), en donde ocurre un cierto grado de flujo, predominando
el comportamiento viscoso [Menard, 2008]. En principio se esperaba que a mayores
frecuencias el PP alcanzara un moédulo de almacenamiento superior al de los
compositos, 0 en ultima instancia, que el incremento que éstos presentan sobre el
PP se redujera de manera considerable, sin embargo, la Figura 3.10 muestra que a
100 Hz, el PP sigue presentando un moédulo inferior. A temperatura ambiente, el
incremento en E’ para el composito con 5% de raquis es de aproximadamente 46%
(4% menor en comparacion con el estudio realizado a 1 Hz), con 1622.5 MPa, aun
muy superior al PP con 1113.18 MPa, por lo que no es posible concluir que exista
alguna tendencia hacia la absorcion acustica por parte de los compositos. Es
importante sefialar el hecho de que las bandas de frecuencia para las mediciones
acusticas y mecéanicas son muy distintas, mientras que las primeras van del orden de
cientos a miles de hertz o aun mayores frecuencias, los equipos mecanicos
principalmente se enfocan en bandas de frecuencia menores a los 100 Hz [Liu y col.,
2006]. Existen 2 enfoques principales que podrian seguirse para la determinacion de
las propiedades acusticas de los compositos: la primera, emplear una técnica para
mediciones acusticas; la otra, a partir de los datos obtenidos mediante DMA, elaborar
una curva maestra extendiendo el rango de frecuencias hasta el orden de los kHz por
medio del principio de superposicion o correspondencia de tiempo-temperatura, de
esta manera, los parametros dinamico-mecanicos podrian convertirse en parametros
acusticos. Sin embargo, tal estudio se encuentra mas alld del alcance de este

proyecto.
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Figura 3.7 Modulo de almacenamiento de Q-PP 5% a distintas frecuencias.
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Figura 3.9 Modulo de almacenamiento de Q-PP 15% a distintas frecuencias.
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Figura 3.10 Curvas de tan & para el PP y compositos con raquis de 5, 10 y 15% en peso a
100 Hz de frecuencia.

Aun cuando el PP es un material muy sensible a la frecuencia, de tal manera

que el incremento en la misma traslada en algunas ocasiones la Ty hasta

temperatura ambiente o aun mayores [Sepe, 1998], las figuras 3.11-14, no indican la

presencia de ninguna transicion de este tipo. Existe una notable diferencia entre los

modulos de pérdida del PP y Q-PP 5%; mientras que para el PP, E” tiende a ser

lineal a partir de 20 Hz (Figura 3.11), Q-PP 5% presenta un “punto de inflexion”

alrededor de los 100 °C para todas las frecuencias superiores a 1 Hz. Esta zona

puede atribuirse a la transicion Tq* tal como se explicé anteriormente, en donde la

interaccion de la queratina del raquis con las fases cristalinas del polimero facilita el

deslizamiento de los cristales antes de entrar en la zona final de fusion.
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Figura 3.13 Médulo de pérdida de Q-PP 5% a distintas frecuencias.
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3.3 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La Figura 3.15 muestra los resultados obtenidos del analisis termogravimétrico
para el PP y el raquis. Comenzando con el raquis, la primera pérdida de masa (8%)
debido a la pérdida de agua, se produce de 30 °C a 116 °C; Martinez y col. en 2005b
reportan un rango de 25 °C a 55 °C para una pérdida del 5% de agua, mientras que
Wool, también en 2005, reporta una fraccion del 7% en un rango de temperatura
ambiente hasta 100 °C. El segundo proceso de pérdida de masa tiene lugar de 216
°C hasta 411 °C, con una disminucién del 10% al 75% de masa; esta etapa esta
asociada con la destruccion de los enlaces de disulfuro y la eliminacion de H,S. Este
proceso corresponde a la desnaturalizacion de la estructura  de la proteina, seguida
de la pirolisis térmica de los enlaces en la cadena, puentes peptidicos, asi como la
degradacion del esqueleto (enlaces carbon-carbon). En esta region ocurren diversas
reacciones quimicas en donde los compuestos proteinicos se descomponen en
productos mas ligeros y volatiles como H,S, CO,, H,O y HCN [Martinez y col. 2005b].
Finalmente, a los 550 °C, se obtiene un residuo de 20% de material carbonizado,

similar a lo reportado por Wool en 2005.

En el caso del PP, Groenewoud en 2001, reporta un rango de descomposicién
entre 330 °C y 450 °C para un tipo de PP estabilizado. Dado que el PP empleado
posee estabilizadores de temperatura (no detallados por el proveedor), la Figura 3.15
muestra que éste sufre una descomposicion total en una sola etapa en un rango
similar entre los 300 °C y los 465 °C. Durante éste proceso el polimero experimenta
una serie de rupturas aleatorias que involucran la formacién de radicales libres,
produciendo pequefas series de oligdmeros los cuales vuelven a fragmentarse en
unidades mas pequefias y asi sucesivamente, hasta que se forman productos

suficientemente pequeios para evaporarse.

La Figura 3.16 ilustra la degradacion térmica de los compositos. Estos no
muestran una tendencia en su estabilidad térmica en funcion de la cantidad del

contenido de raquis, como lo indica también la Tabla 3.1. El composito con 5% de
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raquis presenta el menor rango de estabilidad aun cuando la miscibilidad entre el
raquis y la matriz es excelente, sin embargo, cuenta con la menor cantidad de raquis
incorporado en las 3 mezclas. En el otro extremo, el composito con 10% de raquis
presenta la mayor estabilidad, incluso ligeramente superior al PP; en este caso, la
combinacion entre la miscibilidad (observada a partir de los resultados de DMA y
SEM) y la cantidad de raquis afiadido alcanzé las propiedades méas sobresalientes.
Entre tanto, la carga con 15% presenta una estabilidad intermedia, dado que la
matriz no es capaz de soportar y distribuir adecuadamente una cantidad tan grande

de raquis.

En relacibn al mecanismo de descomposicion, Q-PP 5% presenta una
degradacion en una sola etapa similar al PP, con un 95% de pérdida de masa en un
rango de 250 °C hasta 392 °C. Q-PP 10% y 15% presentan 2 mecanismos de
descomposicion en la forma de sus curvas. En la primera etapa, tiene lugar tanto el
desprendimiento de agua como la desnaturalizacion y posterior descomposicion de la
queratina, mientras que en la segunda ocurre la descomposicion de la matriz. Una
tercera etapa, se extiende aproximadamente hasta los 600 °C, en donde los residuos

carbonizados se eliminan por completo.

Tabla 3.1 Resultados de TGA para el PP y compositos.

T INICIAL DE T FINAL DE
MATERIAL DESCOMPOSICION DESCOMPOSICION
[°C] [°C]

RESIDUO
[% EN MASA]

PP 300 465 0
Q-PP 5% 250 392 5
Q-PP 10% 234 437 2.5
Q-PP 15% 241 467 5

En general, los compositos no presentaron una mejora en su estabilidad térmica
en comparacion al PP [excepto para Q-PP 10%]. En primer lugar, la estabilizacion
térmica del PP empleado incrementa su rango de degradacion, situandolo muy por
encima de la estabilidad térmica del raquis de pluma de pollo; sistemas no
estabilizados presentan menores rangos de degradacion; Groenewoud en 2001,

reporta un rango de descomposicion de 300 °C a 415 °C para un PP no estabilizado,
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un promedio de 40 °C menor en comparacion al sistema estabilizado reportado por él
mismo; Davis y col. en 2003, reportan la degradacién de un tipo de PP entre 250 °Cy
300 °C. En segundo lugar, debido a que el polimero empleado es de reciclo, éste ha
pasado por 2 etapas previas de procesamiento y peletizado; por lo que la
preparacion por extrusion de los compositos en el presente trabajo representa una
tercera exposicion a un proceso térmico mecanico, lo cual reduce de manera
considerable la estabilidad térmica de la poliolefina, ya que es muy sensible a la
oxidacion a elevadas temperaturas, un caso muy comun durante la extrusion
[Pielichowski y Njuguna, 2005]. EI empleo de materiales puros puede ayudar a
resaltar las mejoras en las propiedades térmicas por el uso de la pluma de pollo para

la elaboracién de compositos como lo reportan otros autores [Martinez y col., 2006]
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Figura 3.15 Curvas de TGA para el PP y raquis de pluma de pollo.
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Figura 3.16 Curvas de TGA para el PP y los compositos de raquis-PP. De 5% a 15% en
peso de raquis incluido.

3.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)

De acuerdo al analisis termogravimétrico, el raquis tiene un efecto notable en la
estabilidad térmica de los compositos. No obstante, de acuerdo al analisis realizado
por calorimetria diferencial de barrido (Figura 3.17) se muestra que no existe un
efecto notorio sobre las propiedades de fusion. La Tabla 3.2 contiene los resultados
de DSC para el polimero y cada composito. A excepcion de Q-PP 15%, el PP y los
compositos presentan una temperatura de fusién (T,) alrededor de 168 °C; aun
cuando el composito con 15% de raquis presente una T, de 167 °C, la Tabla 3.2

muestra que la disminucién es menor de 1 °C.

En forma general, la presencia de la queratina del raquis afecta el estado
cristalino de la matriz de PP. Alrededor de 156 °C, el polimero presenta un hombro

(Figura 3.17) que indica la presencia de una pequefia agrupacion de cristales; a esta
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temperatura se le llamoé T'n,. Después del procesado con raquis de pluma, este
hombro se convierte en un pequefio pico de fusion. A medida que se incrementa la
fraccion de raquis, también se incrementa el area del pico. Esto indica que los
compositos tienen una poblacion creciente de cristales cerca de las particulas de
raquis, las cuales actian como superficies de nucleacién adicionales para el PP
[Barone, 2005]. Esto se confirma con los resultados obtenidos en DMA donde se
presenta un deslizamiento de cristales previa a la zona de fusidbn como se explico
anteriormente. La cantidad de cristales cerca de las particulas de raquis aumenta con
el contenido de raquis, esto se ve en el caso del composito con 15% de raquis, que
presenta la menor T, y la mayor T'n. Barone en 2005 observé como las fibras de
pluma de pollo afectan el comportamiento cristalino en distintos tipos de polietileno
(PE), propiciando una distribucién bimodal de cristales para el caso de PE’s de baja
densidad, y aumentando la fase cristalina Unica en PE’s de alta densidad, con una
disminucién en la T, de los compositos en casi todos los casos. Huda y Yang en
2007, consideran que la modificacion por parte del raquis molido de pluma de pollo
sobre la estructura cristalina del PP indica también una buena compatibilidad entre el

raquis y la matriz.

A pesar de que los copolimeros de impacto cuenten con cantidades globales de
etileno del 6-15%, este ultimo es considerado una fase ahulada por lo que no
presenta T,,. En la mayoria de los casos donde las mezclas de PE/PP presenten
picos de fusion para cada polimero, la Ty, del PE se observa como un pico definido
alrededor de 30 °C menor al PP. Por ejemplo, Gabott en 2008 reporta para una
proporcion de PE/PP de 80/20, picos de fusion de 127 °C y 160 °C respectivamente;
Hatakeyama y Liu en 1998 reportan para una mezcla PE-PP, puntos de fusion de

140 °Cy 170 °C respectivamente, con una fraccion masa de 14% de PE.
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Figura 3.17 Termograma de fusion del PP y compositos de 5, 10 y 15% en peso de raquis.
Los calores de fusion (AQn) presentados en la Tabla 3.2 confirman la
modificacion de la estructura cristalina en la matriz, sin embargo, seria necesario

calcular la fraccion cristalina y/o realizar otro tipo de mediciones para determinar con

precision el mecanismo que se lleva a cabo.

Tabla 3.2 Temperaturas y calores de fusion para el PP y compositos.

MATERIAL Tm[°C] Tw[°C] AQ[J/g]
PP 168.4 156 76.85
Q-PP 5% 168.1 156.1 74.97
Q-PP 10% 168.5 156.6 57.07
Q-PP 15% 167.8 157.1 54.32
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3.5 PROPIEDADES MECANICAS — ENSAYO A LA TRACCION

Debido a que los resultados obtenidos por DMA muestran que todos los
compositos presentan modulos de almacenamiento mayores que el PP, se esperaba
gue los resultados del ensayo a la traccion fuesen similares, aunque el mdédulo de
almacenamiento no es precisamente el modulo de Young (mddulo elastico tensil)
[Menard, 2008], sin embargo, los 3 compositos presentan una disminucion en todas
sus propiedades tensiles frente al PP sin refuerzo. No obstante, si se observa una
tendencia definida entre las propiedades de los compositos como lo ilustran las
curvas de esfuerzo contra deformacion (Figuras 3.19 y 3.20). La comparacién de las
propiedades tensiles frente al % de raquis incorporado en los compositos se ilustra

en las Figuras 3.21y 3.22.

Es notorio que existe un % de pérdida de propiedades en comparacion con el
PP (Figuras 3.19 y 3.21). Este efecto es atribuido a un incorrecto moldeo de las
probetas de tension, ya que tal y como se ilustra en las Figuras 3.18 Ay 3.23, todos
los compositos presentaron un hueco en el centro del cuello de las probetas, lo que
disminuye el area superficial real sobre el que se aplica la carga. Este hueco no se
presento en las probetas de PP, por lo cual las propiedades de esta prueba no son
representativas debido a que el hueco genera menores valores en los compositos
respecto al PP. Aunque se hiciera una correccion en el area transversal del cuello de
las probetas de los compositos, el calculo seria impreciso y ademas no cumpliria con

las condiciones indicadas por la norma.

La Figura 3.18 B ilustra el aspecto de las probetas después de efectuarse la
prueba tensil sobre uno de los compositos. En general, las probetas presentaron la

ruptura en alguna seccion del cuello.

69



RESULTADOS Y DISCUSION
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Figura 3.18 A. Hueco interior en una probeta después del ensayo a la traccién. B. Probetas
sometidas al ensayo a la traccion (Q-PP 5% con 6 repeticiones).
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Figura 3.19 Curvas de esfuerzo vs deformacién del PP y los compositos de raquis-PP.
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Figura 3.20 Curvas de esfuerzo vs deformacion de los compositos de raquis-PP.

El incremento del % de raquis tiene un efecto prevalentemente negativo en las
propiedades tensiles de los compositos, esto debido a que la cantidad de raquis
sobrepasa la capacidad del PP para mantener al composito dentro de un
comportamiento tipo adhesivo en la interfase, lo que obstruye la transferencia de
carga entre el raquis y la matriz. El raquis contribuye mas significativamente en la
disminucién de la carga tensil (o tensil) y la carga de cedencia (o cedencia) que en el
modulo elastico; por ejemplo, Bullions y col. en 2006 observaron disminuciones de
hasta 710 MPa en el modulo elastico al incrementar el % de fibra de pluma en
mezclas de compositos con fibras de celulosa; por otro lado, Huda y Yang en 2007
reportan una disminuciones menores al aumentar la concentracion de raquis molido
de 20% a 50% en compositos elaborados con PP. Sin embargo, algunas
investigaciones realizadas con fibra de pluma de pollo, reportan mejores propiedades

tensiles hasta un cierto punto con el incremento de la fraccion de fibra. Esto se debe
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en parte a la elevada relacion longitud/diametro de las barbas (350) frente al raquis
molido de pluma [Barone y col. en 2005; Martinez y col. 2005a].

La carga de cedencia y la carga tensil se conservan relativamente sin variacion
entre los compositos de 5 y 10% de raquis al compararlos con la disminucién que
presenta el composito con 15% (Figuras 3.20 y 3.22).
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Figura 3.21 Efecto de la concentracidon del raquis de pluma sobre las propiedades flexurales
para los compositos de raquis-PP (PP indicado como 0% de raquis).
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Figura 3.22 Efecto de la concentracion del raquis de pluma sobre las propiedades flexurales
para los compositos de raquis-PP.

Se tomaron muestras representativas de la ruptura de las probetas de cada una
de las concentraciones, para la realizaciéon de un estudio morfolégico por medio de

microscopia electrénica de barrido (Figura 3.23).

10/03/2010

Figura 3.23 Corte efectuado sobre la ruptura de las pruebas tensiles para analisis por SEM.
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3.6 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Las Figuras 3.24-26 muestran las imagenes obtenidas por microscopia
electronica de barrido sobre la ruptura de la prueba tensil para cada uno de los
compositos. En general, todas las imagenes presentan una buena miscibilidad del
raquis en la matriz de PP en cierta medida, lo que indica una buena compatibilidad
entre el refuerzo y el polimero. En la Figura 3.24 se observa que para el composito
con 5% de raquis, las particulas del refuerzo se encuentran distribuidas de manera
homogénea dentro de la matriz y estan completamente rodeadas o cubiertas por el
polimero sin huecos o espacios vacios alrededor de las mismas, lo que corresponde
a lo reportado por otros autores [Huda y Yang, 2007; Martinez y col., 2005; Barone y
Schmidt 2005]. La orientacion en la superficie se debe al comportamiento ddctil del
material al momento de la ruptura de la probeta; incluso después de la prueba tensil,
los granulos de raquis sobre las superficies orientadas siguen completamente
cubiertos por el PP, lo que indica una adecuada transferencia de carga; no obstante,

los orificios irregulares pueden deberse a un inadecuado moldeo de las probetas.

Las Figuras 3.25 y 3.26 muestran las imagenes para los compositos con 10% y
15% de raquis respectivamente. En general se distingue una distribucion menos
uniforme del raquis en la matriz de PP y se presenta una superficie mas irregular a
medida que aumenta la cantidad del refuerzo incorporado. Q-PP 10% presenta
zonas con una gran cantidad de granulos de raquis donde no hubo orientacién al
momento de la fractura, mientras que otras zonas muestran una alta orientacion
superficial en la direccion del esfuerzo aplicado con una posible presencia de raquis
fundido; esto indica que algunas zonas sufrieron una ruptura tipo ductil, mientras que
otras se comportaron tipo rigido. De forma analoga, la morfologia en la superficie
para el composito con 15% es aun mas irregular. Aunque el esfuerzo si alcanza a ser
transferido de la matriz al raquis en ambas situaciones, el comportamiento interno del
composito es irregular. Barone y Schmidt en 2005 reportan una disminucion
progresiva en la ductilidad a medida que incrementa la cantidad de fibra incorporada
en compositos preparados con fibra de pluma y PE; ademas, Barone en 2005,
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reporta que la cristalinidad del polimero afecta la interaccion matriz-refuerzo, aun
cuando la fibra de pluma incrementa la cristalinidad del material, sin embargo,
aparentemente, polimeros con altos niveles de cristalinidad presentan contraccion o
el retiro por parte de la matriz sobre la superficie de la fibra. La cristalinidad, densidad
y estructura quimica del PP son analogas a las del HDPE, como mismo Barone lo
indica. Por lo tanto, las irregularidades morfoldgicas con su consecuente disminucion
en propiedades mecanicas, se deben no sélo a la incapacidad por parte de la matriz
para sostener y distribuir de forma adecuada la cantidad de raquis afadido, sino al
nivel de cristalinidad y la produccion de macro huecos durante el moldeo de las
probetas para las pruebas tensiles. En este caso, podrian “recocerse” los compositos
para recobrar la cristalinidad original del PP [Barone, 2005] ademas de modificar el

proceso de enfriado tanto en el procesado como en la elaboracién de las probetas.

RAQUIS

Figura 3.24 Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) para
Q-PP 5% a diferentes magnificaciones: A. 500x, B. 1 Kx, C. 3 Kx.
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Todas las imagenes presentan pequefias esferas debido a la presencia de
algun aditivo para la estabilizacion térmica del polimero. El proveedor de la
poliolefina no especifica el tipo de estabilizador incorporado. Dado que el PP es
sensible a altas temperaturas, en algunos casos los estabilizadores basados en
fenoles extienden la vida util del polimero cuando es empleado bajo condiciones de
calor [Clint 1998]. Algunos de los aditivos mas comunes para este efecto son las
microesferas fendlicas [Wypych, 1999]. De cualquier modo, la presencia de cualquier
aditivo afecta las interacciones refuerzo-matriz de distintas formas. La Figura 3.26 es
la que presenta una mayor cantidad de esferas en la superficie de ruptura, indicando
al parecer que el incremento del raquis produce la migracion y acumulacién del
aditivo en algunas zonas, o que la modificacion en la cristalinidad altera la interaccién
y distribucion del mismo.

RAQUIS

Figura 3.25 Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) para
Q-PP 10% a diferentes magnificaciones: A. 500x, B. 1 Kx, C. 3 Kx.

76



RESULTADOS Y DISCUSION

RAQUIS

@-FP-15

Figura 3.26 Micrografias obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) para
Q-PP 15% a diferentes magnificaciones: A. 500x, B. 100x, C. 500x.

3.7 MEDICION DE LA DENSIDAD

La Figura 3.27 muestra los valores de la densidad en funciéon del contenido de
raquis. En comparacion con el PP, el composito con 5% de raquis presenta una
disminucién en la densidad de 16%, desde 0.9 gm/cm® hasta 0.75 gm/cm®
respectivamente, lo que representa un atributo deseado en la elaboracion de
materiales compuestos. Sin embargo, contrario a lo esperado, la Figura 3.28 indica
que el incremento en el % de raquis incorporado produce un aumento en la densidad
hasta 0.81 gm/cm?®, para Q-PP 15%. Wool en 2005, reporta una disminucion en la
densidad de compositos elaborados a partir de fibra de pluma de pollo y resinas

curadas de aceite de soya (acrilatos epoxidizados de aceite de soya curados a
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temperatura ambiente), como resultado de incrementar el % de fibra en los
compositos; eso debido a que la estructura de la fibra tiene un gran contenido de
vacio interno. No obstante, Huda y Yang en 2007 reportan que el incremento en el
contenido de raquis en la elaboracion de compositos con PP, aumenta el contenido
de vacio interior de los compositos pero disminuye el contenido de vacio exterior. De
manera analoga, la incorporacion de raquis incrementa el contenido de vacio interior
debido a su estructura tipo panal llena de aire [Huda y Yang, 2007], sin embargo, su
efecto sobre la estructura cristalina del PP puede reducir el contenido de macro

huecos en el interior de la matriz.

No es posible utilizar las micrografias obtenidas por SEM para explicar el
comportamiento en la variacion de la densidad de los compositos, debido a que las
mediciones se realizaron a partir de los pelets obtenidos directamente de la
extrusion, y no a partir de las probetas moldeadas para el ensayo a la traccion, las
cuales presentan una gran cantidad de macro huecos lo que reduciria la densidad en

lugar de incrementarla.
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Figura 3.27 Densidad vs % de raquis (PP indicado como 0% de raquis).
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Figura 3.28 Densidad vs % de raquis y regresion de la linea de tendencia.

La reduccion en la densidad de los compositos es importante, por ejemplo, los
materiales ligeros tienen un impacto significativo en el consumo de combustible para

los automoviles y camiones [Wool, 2005].
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CONCLUSION

El raquis obtenido de la pluma de ave constituye un material adecuado para su
empleo como refuerzo de polipropileno. Después de un proceso relativamente
sencillo de lavado y cortado, las plumas pueden usarse directamente para la
elaboracidon de compositos, ya que debido a su caracter prevalentemente hidrofébico
poseen una excelente compatibilidad en la interfase matriz-refuerzo con polimeros
como el PP. Como se observo en los analisis de SEM, el raquis no tiene la necesidad
de tratamientos quimicos superficiales para mejorar su distribucion y adherencia. No
obstante, hasta el momento las plumas no cuentan con ninguna aplicacion relevante,
por lo que representan un importante y costoso residuo; tan solo los procesadores de

pollo tienen que pagar por la eliminacion de este material de manera diaria.

El incremento en el médulo de almacenamiento, asi como la disminucién en los
valores de los coeficientes de disipacion de energia en tan 3, muestran que el raquis de
pluma de pollo tiene una excelente compatibilidad con el PP y aumenta de manera
considerable las propiedades viscoelasticas de los compositos aun a elevadas
temperaturas, por lo que estos pueden usarse en aplicaciones donde se requiera de

elevados esfuerzos dinamicos.

Aunque en los resultados de estabilidad térmica s6lo uno de los compositos
mostré mejores propiedades frente al PP, es necesario tomar en cuenta el nimero
de procesamientos térmicos a los que el polimero ha sido sometido previamente, asi
como la pureza del mismo, para tener una mejor evaluacion del desempefio térmico
del raquis en la preparacion de compositos. Sin embargo, como se vio en los
resultados a partir de DSC, el raquis de pluma si afecta el estado cristalino del PP
empleado, lo cual puede tener un gran efecto sobre las propiedades mecéanicas asi

como en la densidad de los compositos.

Debido a que las pruebas tensiles resultaron poco favorables, es necesario
modificar el procesamiento de las probetas de tension para este tipo de composito, a
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partir de técnicas como moldeo por inyeccién en lugar del moldeo por prensado, con
el fin de buscar la eliminacion de huecos en las probetas, asi como el manejo de
distintas temperaturas para evitar cualquier posible degradacion. Ademas, dado que
el raquis de pollo fue manejado en forma de granulos, su pobre relacién de aspecto
(longitud/diametro) es poco favorable en el momento de la deformacién mecanica en
comparacion con el uso de fibras; es posible que por ello convenga manejar otra

forma de cortar el raquis para mejorar esta propiedad.

En base a todos los resultados, excepto en la estabilidad térmica, el composito
de 5% en peso de raquis presentod las mejores propiedades mecanicas, morfolégicas
y de peso, por lo que se concluye que no es necesario manejar grandes cargas de
refuerzo para mejorar las propiedades de polimeros como el PP. Es importante
sefalar que éste es el segundo trabajo conocido hasta ahora sobre raquis de pluma
y el primero donde el proceso de preparacion fue por medio de un extrusor, la cual es

una importante técnica a nivel industrial en la produccion de plasticos.
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RECOMENDACIONES

Existen muchas posibilidades de estudios en el empleo de la pluma como
material de refuerzo, como el manejo de otros sistemas poliméricos, temperatura de
procesamiento, tamafio y forma de preparacion del raquis para su posterior
mezclado, estudios sobre su efecto en la cristalinidad, la carbonizacién del raquis y
Su incorporacion como material de refuerzo, etc. Ademas de éstas y otras posibles
variables, seria importante desarrollar estudios con concentraciones alrededor del
5% en peso, ya sean menores 0 mayores sin exceder de 10%. También es
conveniente que las cargas manejadas en el extrusor sean mayores, para contar con

suficiente material para las caracterizaciones.
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A.1 NorRMA ASTM D 638-03

METODO DE PRUEBA ESTANDAR PARA PROPIEDADES TENSILES DE PLASTICOS.

Espécimen de prueba Tipo V para compositos reforzados cuando se dispone de

material limitado, Tabla A.1y Figura A.1.

Tabla A.1 Dimensiones para probeta para pruebas tensiles.
Dimensiones del espécimen para el espesor, T, mm [In]

Dimensiones

4 [0.16] o menor

Tolerancias

(Figura A.1) Tipo V
W-Ancho de la seccién angosta 3.18 [0.125] +0.03 [+0.001]
L-Longitud de la seccién angosta 9.53 [0.375] +0.08 [+0.003]
WO-Ancho Global, min 9.53 [0.375] +3.18 [+0.125]
LO-Longitud Global, min 63.5 [2.5] No Max. [No Max.]
G-Longitud del Gauge (Sec angosta) ~ 7.62 [0.300] +0.02 [+0.001]
D-Distancia entre las mordazas 25.4[1.0] 15 [+0.2]
R-Radio 12.7 [0.5] +0.08 [+0.003]
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Figura A.1 Diagrama esquematico de la probeta para pruebas tensiles.
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