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Resumen

En la presente investigacion se estudiaron los efectos del contenido de fibra (20, 30 y 40 wt %) y el tratamiento térmico
de recocido sobre las propiedades térmicas del material biocompuesto formado por una matriz polimérica de
polipropileno isotactico (iPP) reforzada con fibras cortas de bambu (PP/FB). El agente de acople fue iPP con injertos
de moléculas de anhidrido maleico (MAPP). Se emple¢ la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para
determinar la temperatura de fusion (Tm), la temperatura de cristalizacién (Tc) y el grado de cristalinidad (Xc) de los
biocompuestos. La temperatura de fusion del PP puro no se afect6 de manera significativa por la presencia de las fibras
de bambu; sin embargo, el grado de cristalinidad del PP aumento con el contenido de fibra. El tratamiento térmico de
recocido provocé un aumento de la Tm del PP puro y del PP/FB. El compuesto con 20 wt% de contenido de fibra
(PP/20F) recocido alcanzé el mayor Xc (37,47 %). La Tc del polipropileno aument6 con la presencia de las fibras, y
el compuesto PP/20F alcanzé el mayor valor (115 °C). También, se realizé el estudio de la Tm de los biocompuestos
en estado amorfo, y se obtuvo que la muestra con un contenido de fibra de 30 wt% present6 un pico endotérmico a una
temperatura aproximada de 168 °C.

Palabras clave: polipropileno; fibras; bambu; biocompuesto; grado de cristalinidad; recocido; calorimetria diferencial
de barrido; DSC; temperatura de fusion; temperatura de cristalizacion.
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Abstract

In the present investigation, the effects of fiber content (20, 30 and 40 wt%) and annealing heat treatment on the thermal
properties of the biocomposite material formed by an isotactic polypropylene polymeric matrix (iPP) reinforced with
short bamboo fibers (PP/BF) were studied. The coupling agent was iPP with grafting of maleic anhydride molecules
(MAPP). The Differential Scanning Calorimetry (DSC) technique was used to determine the melting temperature (Tm),
crystallization temperature (Tc), and degree of crystallinity (Xc) of the biocomposites. The melting temperature of pure
PP was not significantly affected by the presence of bamboo fibers. However, the degree of crystallinity of PP increased
with fiber content. The annealing heat treatment caused an increase in the Tm of pure PP and PP/BF. The composite with
20 wt% fiber content (PP/20F) annealed achieved the highest Xc (37,47 %). The Tc of polypropylene increased with the
presence of fibers, and the PP/20F composite reached the highest value (115 °C). Also, the study of the Tm of the
biocomposites in amorphous state was carried out, and it was observed that the sample with a fiber content of 30 wt%
presented an endothermic peak at a temperature of approximately 168 °C.

Keywords: polypropylene; fibers; bamboo; biocomposite; degree of crystallinity; annealing; differential scanning

calorimetry; DSC; melting temperature; crystallization temperature.

1. Introduccién

El desarrollo de compuestos poliméricos reforzados con
fibras naturales ha generado gran interés en las Gltimas
dos décadas, ya que ha permitido crear polimeros con un
mejor comportamiento mecénico y térmico a un bajo
costo y, ademas, ecoamigables con el medioambiente
(biocompuestos) [1], [2]. Por lo tanto, las fibras naturales
pueden utilizarse en el desarrollo de una gran cantidad de
productos para diferentes aplicaciones de ingenieria,
tales como fabricacion de envases, construccion de
edificaciones, en las industrias automovilistica y
aeroespacial, en la industria electronica y para
elaboracion de articulos deportivos [3]. En este sentido,
las fibras lignocelul6sicas obtenidas de diversas plantas
muestran interesantes propiedades especificas que las
hacen atractivas para su uso como refuerzo en matrices
poliméricas [4].

El excepcional rendimiento de los biocompuestos en los
numerosos campos de aplicacién ha hecho de estos una
alternativa prometedora frente a los materiales sintéticos
reforzados de matriz metalica o ceramica [1], [2], [3], [4].

Las fibras naturales tienen un bajo costo, baja densidad,
facilidad de separacién, peso ligero, relacion de aspecto
deseable, alta rigidez y resistencia especifica, altas
propiedades de aislamiento, riesgos minimos para la
salud, son biodegradables y menos abrasivas que otros
refuerzos sintéticos (ej. fibras de vidrio), pero presentan
el inconveniente de incorporar cierta cantidad de agua v,
por lo tanto, resultan incompatibles con algunos
polimeros hidrofobicos [3], [5]. Por esta razon, se hace
necesario incluir en el compuesto algin agente de acople
que favorezca la interaccion entre la fibra natural y la
matriz polimérica.

Algunas de las fibras naturales que se utilizan como
elementos de refuerzo de polimeros, en mayor o menor
acierto, son yute, cafiamo, sisal, platano, algodén, lino,
palma, fique, formio, kenaf, abac4, coco y bambd [3], [4],
[5], [6]; este ultimo es el objeto de la presente
investigacion.

El bambu (Guadua angustifolia Kunth) es uno de los
cultivos agricolas que puede ser explotado para el disefio
y desarrollo de compuestos poliméricos. Esta fibra se
caracteriza por su alto contenido de celulosa,
hemicelulosa y lignina. Actualmente, el bambu posee una
elevada tasa de crecimiento y buenas propiedades
mecénicas que no han sido masivamente explotadas. Su
variacion estructural, propiedades mecénicas, facilidad
de extraccion de fibras y modificacion quimica, asi como
sus propiedades térmicas, la han hecho una fibra versétil
para su uso en la industria de compuestos [7].

La estructura del bambi estd compuesta por un sistema
de rizoma y un sistema de culmo. El rizoma o tallo
subterraneo sirve para la captacion, el transporte, la
distribucion y el almacenamiento de agua y de nutrientes,
asi como para la regeneracion vegetativa ante el
crecimiento de los nuevos brotes o culmos del bambu en
sus nodos. El culmo o tallo aéreo es la parte superior del
bambu que contiene la mayor parte del material lefioso.
Se complementa con un sistema de ramificacion, hojas
de follaje, floracidn, frutos y plantulas. Normalmente, el
tallo es recto, hueco y cilindrico, con nudos y entrenudos
(figura 1) [8], [9].

La estructura de un tallo de bamb en seccidn transversal
se caracteriza por numerosos haces vasculares
incrustados en el tejido parenquimatoso; como se
muestra en la figura 2, los haces vasculares estan
formados por fibras de parénquima, xilema y floema.
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Figura 1. Estructura del bambd. Fuente: [9].
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Figura 2. (a) Seccion transversal circular del culmo; (b)
distribucion de los haces vasculares desde la superficie
externa hasta la superficie interna; (c) células del
parénquima y el haz vascular que consta de vasos,
floema y fibra. Fuente: [8].

El culmo consiste en aproximadamente 52 % de células
de parénquima, 40 % de fibras y 8 % de tejido conductor.
Los haces vasculares estan ampliamente distribuidos
desde la periferia hacia la seccion interna del culmo; sin
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embargo, su concentracion, tamafio y forma varia. Los
haces de fibra son méas pequefios y mas densos cuando
estan mas cerca de la periferia, en comparacién con la
seccion interna del culmo. Las fibras fuertemente
lignificadas son principalmente responsables de las
propiedades mecénicas de las fibras de bambil. La
estructura y la anatomia del culmo de bambu tienen un
gran impacto en sus propiedades fisicas y en sus usos [8].

La fibra de bambu consiste en una estructura de pared
celular multicapa o “polilaminada”, como se muestra en
la figura 3. La laminacion consiste en capas alternas
anchas y estrechas con diferente orientacién fibrilar. En
las capas gruesas, las fibras estan orientadas en un ligero
angulo respecto al eje de fibra, mientras que en las
delgadas generalmente muestran una orientacion mas
transversal. Esta estructura de la pared celular es muy
importante porque determina las propiedades mecénicas
de las fibras [10]. Se ha demostrado que las
caracteristicas de la fibra como el didmetro, el grosor de
la pared celular y el nimero de capas de la pared celular
varian segln su ubicacion en el culmo y dentro de los
haces vasculares, asi como también segun la madurez del
culmo [11], [12].

: o
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Figura 3. Estructura polilamelar de una fibra de bambu
de paredes gruesas (ML = laminilla media, P = pared
primaria, S = pared secundaria). Fuente: [12].
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El polipropileno (PP) es un termoplastico con facil
procesamiento,  estabilidad  térmica,  excelentes
beneficios mecanicos y econémicos, cuando se utiliza en
aplicaciones a temperatura ambiente, y ocupa una gran
parte en los mercados de compuestos de madera plastica
(WPC), los cuales son termoplasticos reforzados con
fibras de madera [13]. La fibra de bambd (FB) tiene
estructura similar a las fibras de madera, en
consecuencia, las propiedades de los compuestos de
polipropileno reforzado con fibras de bambu (PP/FB) han
sido el centro de muchas investigaciones como una
alternativa interesante del grupo de polimeros
termoplasticos reforzados con fibras naturales, aparte de
los compuestos de madera plastica. Las propiedades
térmicas del PP reforzado con fibras naturales y sintéticas
han sido objeto de estudio en los Ultimos afios; se ha
encontrado que la presencia de la fibra en la matriz
termopléstica tiene un efecto considerable en la
cristalizacion del compuesto y, ademas, una mejora en su
resistencia mecanica [14], [15], [16].

Chin-Yin Hsu et al. [17] estudiaron la influencia de la
cantidad de fibras de bambu sobre la cristalizacion no
isotérmica del polipropileno y obtuvieron que los valores
de la temperatura de cristalizacién aumentaron en 2-3 °C
para los compuestos PP/FB en comparacion con el PP
puro; el efecto del contenido de FB no fue significativo.
A 25 °C/min, una velocidad de enfriamiento tipica del
proceso de moldeo de los materiales compuestos, la
temperatura de cristalizacion aument6 de 106,6 °C (PP
puro) a 111,08 °C tras la incorporacién de 80 % de FB en
la matriz de PP. Aparentemente, las FB actan como un
agente de nucleacién heterogéneo para la cristalizacion
del PP con un efecto de aceleracion. Por otra parte, los
valores del grado de cristalinidad (Xc) para todas las
muestras estuvieron en el rango de 35-55 %, y mostraron
ser independientes de la velocidad de enfriamiento y del
contenido de FB.

El tratamiento térmico ha resultado ser una forma muy
eficaz de mejorar las propiedades del material y ha sido
ampliamente utilizado en el campo de los materiales
metalicos. Hoy en dia, también se aplica en el campo de
los polimeros y sus compuestos, por lo que las
investigaciones realizadas se centran en los efectos del
tratamiento térmico sobre el grado de cristalinidad, las
propiedades mecanicas y la resistencia al envejecimiento
[18]. Los efectos del calor sobre los materiales pueden
ser varios y producir cambios en muchas de sus
propiedades, como la temperatura de fusion, la
cristalinidad, la temperatura de ablandamiento, entre
otras. En los materiales compuestos de matrices
termoplasticas reforzados con fibras, estos cambios se
ven alterados por el contenido de fibra y la cantidad y tipo
de agente acoplante; estos cambios pueden ser medidos
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utilizando algunas técnicas de andlisis térmico como la
calorimetria diferencial de barrido (DSC), el analisis
termomecanico (TMA), entre otras. Estos tipos de
andlisis permiten disefiar materiales basados en sus
caracteristicas térmicas.

La cristalinidad del compuesto PP/FB tratado
térmicamente mejora en comparacion con el no tratado.
Sin embargo, cuando el tratamiento térmico se extiende
por mas de 12 horas, el grado de cristalinidad puede
disminuir. El valor de la temperatura de recocido también
influye sobre el grado de cristalinidad del compuesto
PP/FB: cuanto mas alta es la temperatura de tratamiento
térmico, mayor es la cristalinidad. Por otro lado, la
temperatura de fusién de estos biocompuestos tiene un
aumento poco significativo cuando la temperatura de
recocido incrementa [18].

Las poliolefinas como el polietileno y el polipropileno
son polimeros semicristalinos, cuyo tratamiento térmico
aplicado involucra un proceso de relajacién que puede
provocar el reordenamiento de la cadena molecular
mediante un calentamiento apropiado, lo cual puede
mejorar la estructura cristalina y el grado de cristalinidad.
Follrich et al. [19] investigaron el efecto del tratamiento
térmico de recocido en lainterfaz entre la matriz y la fibra
de los compuestos de polietileno reforzados con fibras de
madera; después del tratamiento térmico, el caracter
hidrofilico de la madera decreci6 y se mejor6é la
adherencia en la interfaz. En consecuencia, aumentd la
energia de fractura del compuesto con el aumento del
tiempo de tratamiento, mientras que la resistencia al
cizallamiento no se vio afectada. Este resultado es
significativo para los compuestos de madera con
termoplasticos, ya que sefiala una forma alternativa de
aumentar la adhesion entre la madera y los termopléasticos
hidrofébicos sin afiadir compatibilizadores.

El material estudiado en el presente trabajo,
polipropileno isotactico homopolimero, es especialmente
interesante porque sufre una transformacion de fase con
el recocido que modifica sustancialmente su
microestructura, produciendo cambios considerables en
sus propiedades térmicas [20]. Por ello, se considera
importante  medir dichos cambios estructurales en
compuestos de termoplésticos reforzados con fibras
naturales, con el fin de demostrar qué tanto afecta la
presencia de la fibra a estos cambios.

En muchos de los compuestos PP/FB se utiliza el
polipropileno con injertos de moléculas de anhidrido
maleico (MAPP) como agente de acoplamiento entre la
fibra de bamb( y la matriz de PP, debido a que el carécter
no polar del PP frente al caracter altamente hidrofilico de
la fibra, por la presencia de grupos OH en su superficie,
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hace que la adhesion interfacial entre ambas fases sea
muy débil. Esta interaccion se puede mejorar con el
MAPP [21], ya que los grupos anhidrido del MAPP
favorecen la formacién de enlaces covalentes por
esterificacién con los grupos hidroxilo superficiales de la
celulosa. De esta forma se consigue la formacion de
enlaces covalentes en la interfase fibra-matriz. Los
grupos acidos del MAPP, derivados de la apertura del
anillo tras la esterificacion, favorecen también la
formacion de enlaces hidrogeno con los grupos hidroxilo
de la fibra, adhiriéndose ain mas sobre la superficie de la
fibra [22]. Al mejorar la adhesion entre la fibra y el
polimero, se incrementa sustancialmente la resistencia
del compuesto PP/FB. La densidad de nucleacion en la
superficie de la fibra es considerablemente superior
cuando se integra el agente de acople (MAPP), debido a
gue con Este se alcanza una mejor adhesion entre la fibra
y la matriz. Estudios han comprobado que, durante el
proceso de cristalizacion de los compuestos PP/FB, una
cantidad considerable de la fase cristalina  del
polipropileno es producida con y sin el MAPP, ademas
de la fase cristalina a [21].

El presente trabajo procura evaluar el efecto que
producen la cantidad de fibra y el tratamiento térmico de
recocido sobre las propiedades térmicas de un material
compuesto elaborado mediante la técnica de inyeccion de
plasticos a partir de PP y fibras cortas de bambu de la
especie Guadua angustifolia Kunth (GAK) orientadas al
azar, y empleando como agente de acople el PP injertado
con moléculas de anhidrido maleico (MAPP).
Finalmente, se realiza un estudio sobre la fusion de este
biocompuesto obtenido en un estado altamente amorfo.

Esta investigacion pretende contribuir con los estudios
realizados en los Gltimos afios sobre la caracterizacion
térmica de materiales biocompuestos de matriz
termoplastica; dichos estudios han permitido disefiar y
optimizar procesos de fabricacién para el desarrollo
sustentable y sostenible de productos de calidad
elaborados con este tipo de materiales compuestos
ecoamigables.

2. Metodologia

Para esta investigacion, las muestras utilizadas
consistieron en un material biocompuesto cuya matriz
fue de polipropileno homopolimero isotéctico, la cual fue
reforzada con fibras cortas de bambl (Guadua
angustifolia Kunth) orientadas al azar. Estas muestras
fueron proporcionadas por el Grupo de Investigacion en
Nuevos Materiales y Procesos de Transformacién, de la
Universidad Politécnica Salesiana (UPS) de Ecuador.

1/ Ingenierias

2.1. Materiales
2.1.1. Matriz

Polipropileno isotactico (iPP) homopolimero fue
utilizado como matriz polimérica, cuyo indice de fluidez
(MFI) fue de 12 g/10 min (a 230 °C/2,16 Kg) medido
bajo la norma 1SO 1133-1:2011 [23].

2.1.2. Refuerzo

Haces de fibras cortas de Guadua angustifolia Kunth
(GAK) con una distribucion de longitudes de 1,0 £
0,5 mm, una distribucion de didmetros de 0,4 £+ 0,2 mm,
obtenidas mediante el método steam explosion
(explosion de vapor) y con una temperatura de inicio de
degradacion de 200 °C, fueron utilizadas como refuerzo
para el compuesto. Los porcentajes de refuerzo utilizados
fueron: 20, 30 y 40 wt%.

2.1.3. Agente de acople

Polipropileno con injerto de anhidrido maleico (MAPP)
fue utilizado como agente de acople entre la fibra y la
matriz de polipropileno. Se utiliz6 MAPP con un peso
molecular promedio en peso de Mw ~9100, obtenido por
cromatografia por permeacion de del (GPC); un peso
molecular promedio en nimero de Mn ~3900 por GPC,
y con un 8 % de anhidrido maleico.Se utilizé la norma
ISO 1133-1:2011 [23].

2.2. Procesamiento del compuesto

La preparacion de los compuestos PP/fibra de bambu
(PP/FB) se realizd en dos etapas. La primera consistio en
la obtencidn de pellets de material compuesto, mediante
una extrusora mono husillo Dr. Collin E-20 T. Los
compuestos de polipropileno (PP) reforzado con fibras de
bambu (FB) se prepararon con la siguiente composicion:
PP con 20 wt% de FB (PP/20F), PP con 30 wt% de FB
(PP/30F) y PP con 40 wt% de FB (PP/40F). En la
segunda etapa, se inyectaron probetas normalizadas de
tipo 1B, segln la norma ASTM D638-03 [24], con las
diferentes composiciones empleando una maquina
inyectora Dr. BOY, modelo E35 (figura 4).

g

Figura 4. Probeta normalizada tipo 1B, segln la norma
ASTM D638-03, fabricada con el biocompuesto PP/20F
de donde se extrajeron las muestras para el estudio.
Fuente: elaboracidn propia.



44

La temperatura de inyeccién se fijé en 200 °C, la presion
de inyeccién en 80 MPa y la presidon sostenida en
60 MPa.

2.3. Tratamiento térmico de recocido

Un grupo de muestras de PP y PP/FB se sometieron a un
proceso de recocido mediante un calentamiento continuo
a 140 °C, durante 30 min, empleando un horno de
conveccion marca BLUE M, modelo SW-11TA-1.
Posteriormente, se sacaron las muestras del horno para
que enfriaran hasta temperatura ambiente.

2.4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las mediciones del analisis térmico se llevaron a cabo en
un calorimetro diferencial de barrido automatico, marca
Shimadzu, modelo DSC-60A. Los ensayos fueron
realizados en una atmdésfera de nitrégeno con un caudal
de purga de 40 mL/min. Para determinar la temperatura
de fusion (Tm) de los materiales, la muestra de
2,5-3,5 mg se calent6 desde 50 hasta 220 °C a la
velocidad de 10 °C/min. El porcentaje de cristalinidad
(Xc) se calculd empleando la ecuacion 1, la cual se
muestra a continuacion:

AH;

Xe=—rr oy

-100 @)

Donde 4H:; es la entalpia de fusién correspondiente al
area del pico endotérmico, 4H* es el valor teérico de la
entalpia de fusién para el PP 100 % cristalino (138 J/g) y
W es la fraccion en masa de polimero en los compuestos
PP/FB.

Para determinar la temperatura de cristalizacion (Tc), la
muestra de 3,5-4 mg se calenté desde 50 hasta 220 °C a
la velocidad de 10 °C/min, luego se mantuvo la muestra
a la temperatura de 220 °C durante 5 min, con la finalidad
de borrar la historia térmica del material, y seguidamente
se realizo el barrido de enfriamiento a 10 °C/min hasta
25°C.

Para determinar la Tm de los compuestos desde el estado
amorfo, en primer lugar, la muestra de 3,4-3,6 mg se
introdujo en la capsula de aluminio, la cual se prensoé
utilizando la selladora/prensa marca Shimadzu, modelo
SSC-30. Luego, la capsula con la muestra se coloco en el
horno hasta alcanzar una temperatura de 220 °C, y
permanecié alli por 5 min, para mantener la muestra
fundida. A continuacién, se retir6 la muestra del horno y
se sumergié inmediatamente en nitrogeno liquido
(temple). Finalmente, se introdujo la muestra templada
en el calorimetro diferencial de barrido automatico para
registrar la transicion térmica de fusién del material,
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realizando un barrido de calentamiento a 10 °C/min
desde 50 hasta 200 °C.

3. Resultados

3.1. Efecto del contenido de fibra sobre la
temperatura de fusion y el grado de cristalinidad

La determinacion de las transiciones térmicas del PP puro
y de los compuestos de PP reforzado con fibras de bambd
se realizd empleando la técnica de calorimetria
diferencial de barrido (DSC). Los termogramas
resultantes del barrido de calentamiento desde 50 hasta
220 °C, a una velocidad de 10 °C/min, se muestran en la
figura 5. Los valores de la temperatura de fusién (Tm) y
el grado de cristalinidad (Xc) obtenidos a partir de estos
termogramas se observan con detalle en la tabla 1.

Flujo de calor (W\/g)

—e—PPI20F

—=-PPI30F
——PPI40F

40 80 80 100 120 140 150 180 200 220 240
Temperatura (°C)

Figura 5. Curvas de fusion del PP puro y los
biocompuestos de PP/FB. Fuente: elaboracién propia.

Tabla 1. Pardmetros térmicos del PP puro y de los
biocompuestos de PP/FB

Muestra Tm(°C) AH (J/g) Xc (%)
PP 162,2 26,4 19,1
PP/20F 162,3 21,9 19,9
PP/30F 162,5 32,3 334
PP/40F 162,2 28,0 33,9

Fuente: elaboracién propia.

En la figura 5, se puede observar claramente que la
temperatura de fusion del PP puro no se ve afectada de
manera significativa por la presencia de las fibras de
bambd; los valores de Tm, que se muestran en la tabla 1,
asi lo evidencian. Sin embargo, se puede apreciar que el
grado de cristalinidad (Xc) del PP aumenta con el
contenido de fibra; este aumento ocurre debido a que la
fibra actia como un agente nucleante de la cristalizacion
del PP [18], por lo tanto, al incrementar el contenido de



Influencia del contenido de fibra y del recocido sobre las propiedades térmicas de un material biocompuesto RUI

reforzado con fibras de bambu

fibra, nuclean mas cristales. Este efecto nucleante se ve
favorecido aln mas por la presencia del agente de acople
(MAPP), el cual mejora la adhesion interfacial entre la
fibra de bamb0 y la matriz de PP [16]. Esta interaccién
fibra-matriz puede atribuirse a la formacién de enlaces de
hidrogeno en la regidn interfacial, por ejemplo, entre los
grupos hidroxilo (OH) de la celulosa o su contraparte
lignina en la fibra de bambd con los grupos anhidrido en
la matriz MAPP [25].

3.2. Efecto del tratamiento térmico de recocido sobre
la temperatura de fusion y el grado de cristalinidad

El polipropileno puro y los biocompuestos de
polipropileno y fibra de bamb( (PP/FB) fueron tratados
térmicamente a 140 °C por 30 min para luego estudiar el
efecto de dicho tratamiento sobre la temperatura de
fusion y el grado de cristalinidad de estos materiales. En
la figura 6, se muestran los termogramas de DSC en los
cuales se aprecia la transicion térmica de fusion obtenida
parael PP puro y los compuestos PP/FB después de haber
recibido el tratamiento térmico de recocido. Los valores
de Tmy el grado de cristalinidad obtenidos desde estas
curvas se detallan en la tabla 2.

o
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Figura 6. Curvas de fusion del PP puro recocido y los
biocompuestos PP/FB recocidos. Fuente: elaboracién
propia.

Tabla 2. Pardmetros térmicos del PP puro recocido y de
los biocompuestos de PP/FB recocidos

Muestra Tm(°C) AH (J/g) Xc (%)
PP 163,8 17,8 12,9
PP/20F 164,8 41,4 37,5
PP/30F 162,9 311 32,1
PP/40F 162,5 29,9 36,1

Fuente: elaboracidn propia.

Revista UIS
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Tal como se evidencia en la figura 6, el PP puro muestra
dos picos endotérmicos en su termograma. Al respecto,
Ferrer-Balas et al. [20], en el estudio del efecto del
recocido sobre la microestructura y las propiedades
mecénicas del iPP, observaron, a partir de un analisis
previo por difraccion de rayos X de muestras de iPP
recocidas, que cada pico endotérmico en el PP esta
asociado a la fusion de dos estructuras cristalinas
diferentes de este polimero; estas son producto de la
transformacién alotrépica que sufre el PP cuando es
sometido de forma continua a ambientes con
temperaturas entre 80 y 150 °C, donde ocurre una
evolucion de la estructura a través de procesos de fusion
parcial y recristalizacién de una fase metaestable con
morfologia de orden intermedio smectic a la habitual fase
monoclinica a del PP, durante los cuales se incrementa el
espesor lamelar, crecen pequefios cristalitos en el
dominio amorfo y ocurren reordenaciones de las cadenas
poliméricas no cristalizadas [20].

En la curva del PP puro, el primer pico a 157,3 °C
corresponde a la fusion de una posible fase smectic, y el
segundo pico a 163,8 °C, a la fusion de la habitual fase
monoclinica del PP. En las curvas de fusion de los
compuestos PP/20F y PP/40F practicamente no se
visualiza la fusion de una posible fase smetic del PP, lo
cual evidencia que la presencia de la fibra en el PP
disminuye de alguna manera la formacion de dicha fase
durante el tratamiento térmico de recocido. Sin embargo,
en la figura 7, para el compuesto PP/30F, se observa un
leve pico endotérmico a 144,3 °C que corresponde a la
fusion de una probable fase smetic.

Otra posible causa de la presencia del doble pico en la
endoterma del PP puede ser cierta segregacion cristalina
derivada del fraccionamiento molecular que tiene lugar
en polimeros con una amplia distribucién de peso
molecular [26]. El iPP utilizado en este trabajo tiene un
indice de polidispersidad mayor a 1y, por lo tanto, posee
una amplia distribucién de pesos moleculares.

En la tabla 2, se observa que el compuesto PP/20F
recocido alcanza la mayor Tm debido a que tiene el
mayor grado de cristalinidad. Sin embargo, la Tm de los
compuestos PP/FB recocidos disminuye con el contenido
de fibra. Se presume que tal disminucion se debe a que,
al aumentar el porcentaje de fibras, hay cada vez menos
volumen de polimero que fundir y, en consecuencia, sera
menor el requerimiento calorico para la fusion de los
cristales [27].
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Figura 7. Curva de fusion del compuesto PP/30F
recocido. Fuente: elaboracion propia.

En la figura 8, se compara el efecto del tratamiento
térmico de recocido sobre la temperatura de fusion para
el PP puro y los biocompuestos PP/FB. En esta figura se
observa claramente que el recocido incrementd la
temperatura de fusion del PP puro y de los
biocompuestos de PP/FB. Este comportamiento se debe
a la formacion de nuevos cristales y al engrosamiento de
los ya existentes durante el tratamiento térmico. Las
cadenas moleculares del PP, en el proceso de inyeccion
de las muestras, adquieren una alta orientacién que
almacena esfuerzos residuales en el material como
consecuencia de la presion de inyeccién y el répido
enfriamiento que sufre el polimero dentro del molde. Por
lo tanto, las cadenas de PP no pudieron adquirir un
arreglo ordenado y estable, lo que resulté en una baja
cristalinidad y en menos calor para la fusion.
Posteriormente, durante el proceso de tratamiento
térmico de recocido, realizado a una temperatura y
tiempo adecuados, las cadenas moleculares del PP
adquirieron movilidad y pudieron rearreglarse para la
formacion de nuevos cristales [18]; en consecuencia, se
necesita un mayor aporte calorico para poder fundir todos
los cristales. Este efecto del tratamiento térmico de
recocido sobre la Tm es més evidente en el PP puro y el
compuesto PP/20F, y menos marcado en los compuestos
PP/30F y PP/40F (figura 8). En este Ultimo caso, no se
puede establecer una correlacion de los resultados con el
contenido de fibra.

El efecto del recocido sobre el grado de cristalinidad del
PP puro y de los compuestos PP/FB se muestra en la
figura 9. En primer lugar, se aprecia que los compuestos
PP/FB presentan un mayor grado de cristalinidad que el
PP puro, tanto en los materiales recocidos como en los no
recocidos. Esto se debe a que la fibra actiia como agente
nucleante del PP, y facilita la formacién de mas cristales
[18], tal y como se explicd en la seccion 3.1.
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También, es notorio que la cristalinidad aumenta para el
PP con contenidos de fibra de 20 y 40 wt% por efecto del
tratamiento térmico de recocido; este aumento resalta en
el compuesto PP/20F. No obstante, el grado de
cristalinidad disminuy6 para el PP puro y el PP/30F
recocidos. La curva de fusion del PP puro (figura 6) y del
PP/30F (figura 7), ambos recocidos, presenta el pico
endotérmico correspondiente a la fusion de la fase smetic
(este pico es méas pronunciado en el PP puro y muy leve
en el PP/30F), puesto que el recocido produce la
evolucién de la fase smectic a la fase monoclinica del PP.
Esta fase smectic tiene una perfeccion cristalina menor a
la habitual fase monoclinica del PP [20]. Al ser parcial
esta transformacion de fase, es decir, no toda la fase
smectic se transforma en la fase monoclinica del PP, esto
pudo haber producido el descenso de la cristalinidad en
el PP puro y el PP/30F durante el recocido.
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Figura 8. Efecto del recocido sobre la temperatura de
fusion (Tm) del PP puro y de los biocompuestos de
PP/FB. Fuente: elaboracion propia.

50

45 No recocido
Recocido

40
35 39
30

25

X¢ (%)

0 20 30 40

Contenido de fibra (%)
Figura 9. Efecto del recocido sobre el grado de
cristalinidad (Xc) del PP puro y de los biocompuestos
de PP/FB. Fuente: elaboracién propia.
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3.3. Efecto del contenido de fibra sobre Ila

temperatura de cristalizacion

A continuacién, en la figura 10, se muestran las curvas
DSC obtenidas durante el barrido de enfriamiento del PP
puro y los biocompuestos de PP/FB, desde 220 hasta
25 °C, a una velocidad de 10 °C/min; los detalles de las
temperaturas de cristalizacion (Tc) alcanzadas se
muestran en la tabla 3.

5.00

«— PPI30F

400 «—— PRI20F

3.00

Flujo de calor (W/g)

I

-1.00 PP/40F

20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
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Figura 10. Curvas de cristalizacion del PP puro y de los
biocompuestos de PP/FB. Fuente: elaboracién propia.

Tabla 3. Temperatura de cristalizacion del PP puro 'y
de los biocompuestos de PP/FB

Muestra Tc (°C)
PP puro 106,8
PP/20F 115
PP/30F 110,1
PP/40F 1115

Fuente: elaboracion propia.

En la figura 10, se puede observar que la presencia de las
fibras en el PP causa un desplazamiento del pico
exotérmico de cristalizacion del PP hacia temperaturas
mas altas, es decir, que los compuestos de PP/FB
presentan una Tc mayor que el PP puro (tabla 3). Este
comportamiento se debe al efecto de nucleacion
heterogénea de las fibras y el MAPP en la cristalizacion
del PP [28]. Cuando se afiade una mayor cantidad de
fibras de bambd, el volumen libre de las moléculas de
polimero se reduce, el movimiento molecular de las
cadenas de PP estd mas restringido, cristalizando el
compuesto PP/FB a una mayor temperatura en el ciclo de
enfriamiento [29].

Se puede notar, en la tabla 3, que la temperatura de
cristalizacion alcanza un valor maximo para el
compuesto PP/20F, en comparacién con los compuestos

1/ Ingenierias

PP/30F y PP/AQF. Este hecho podria estar relacionado
con un efecto de saturacion de la actividad nucleante, es
decir, al haber un mayor nimero de superficies para la
nucleacion (mayor contenido de fibras), la cristalizacion
a partir de superficies preexistentes se ve restringida por
el menor volumen libre que hay entre el conglomerado
de fibras, por ende, las moléculas de polimero logran
formar muchos cristales de pequefio espesor lamelar a
partir de las superficies de las fibras. Este fendmeno solo
es posible a bajas Tc [30]. En la figura 11 se puede
apreciar la distribucion de las fibras en la matriz de PP
para cada biocompuesto.

3.4. Efectos del contenido de fibra sobre la
temperatura de fusion desde un estado amorfo

En la figura 12, se muestran las curvas de DSC obtenidas
en el barrido de calentamiento, desde 50 hasta 200 °C, a
una velocidad de 10 °C/min, de las muestras de PP puro
y PP/FB en estado amorfo. Las curvas no presentan
transiciones térmicas de fusion definidas, ya que el
enfriamiento brusco (temple) que dio lugar a las muestras
produjo un material con muy baja o nula cristalinidad,
debido a que las macromoléculas de PP no tienen tiempo
suficiente para orientarse correctamente durante el
temple.

Para el PP puro se observa un pequefio pico de fusion a
una temperatura aproximada de 170 °C, el cual puede ser
producto de la fusion de cristales primarios formados
durante el enfriamiento brusco.

El biocompuesto con un contenido de 20 wt% de fibra
exhibe un pequefio punto de fusion a aproximadamente
60 °C, esto puede deberse a la fusion de cristales méas
pequefios e imperfectos nucleados en la superficie de la
fibra que pudieron formarse durante el enfriamiento
rapido. Estos cristales tienden a fundir y recristalizar de
nuevo en estructuras mas estables durante el barrido de
calentamiento [31]. Desde un punto de vista cinético, la
cristalizacion en condiciones de mayor subenfriamiento
conduce al desarrollo de cristales de menor tamafio y, por
lo tanto, més inestables y con temperaturas de fusion mas
bajas [32]. También, se ha encontrado que este
comportamiento podria deberse a una fusion “primaria”,
previa al proceso de fusion de cristales que se pudieron
haber formado en la muestra durante su permanencia a
temperatura ambiente después de su preparacion [31].
Como la temperatura ambiente es superior a la
temperatura de transicion vitrea (Tg) del iPP (=20 °C),
las cadenas poliméricas disponen de la suficiente
movilidad molecular para reorganizarse formando
nuevas zonas ordenadas [33].
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Figura 11. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (MEB) de las microestructuras de (a) PP/20F, (b) PP/30F y
(c) PP/4QF. Las flechas blancas sefialan la presencia de las fibras de bambu en la matriz de polipropileno. Fuente:
Blanco et al. [25].
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Figura 12. Efecto del contenido de fibra en la Tm del PP puro y de los biocompuestos de PP/FB desde el estado amorfo.
Fuente: elaboracion propia.
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El PP con 30 wt% de fibra presenta un pico endotérmico
méas amplio y definido, a una temperatura de 168 °C,
producto de la fusién de muchos cristales de menor
tamafio, en este caso, generados por la nucleacién
heterogénea debida a la presencia del MAPP vy la
superficie de la fibra. El temple de los biocompuestos
produce no solo una temperatura de fusion inferior como
corresponde a cristales de menor tamafio, sino también
un menor nivel de perfeccion cristalina [31].

Para el biocompuesto de PP con 40 wt% de fibra, su
curva de DSC no muestra ninguna sefial de transicion
térmica, lo cual puede ser ocasionado por una saturacién
de fibra en la matriz; esto a su vez provoca un efecto de
reduccion de la actividad nucleante. Con el enfriamiento
brusco, el exceso de fibra no permitié la interaccidn entre
la matriz de PPy la superficie de la fibra, por lo cual, no
se formaron cristales, en consecuencia, no se observa
fusion alguna de cristales.

4, Conclusiones

En este trabajo, se analizd el efecto que produce la
variacion del porcentaje de refuerzo y el tratamiento
térmico de recocido en las transiciones térmicas de los
materiales compuestos polipropileno-fibra de bambu. Se
obtuvo que la temperatura de fusion (Tm) del PP, sin
recocido, no se afecta de manera significativa por la
presencia de las fibras de bambd. El tratamiento térmico
de recocido produjo un aumento en la temperatura de
fusion del PP puro y de los compuestos PP/FB. Tanto
para los materiales recocidos como para los no recocidos,
se obtuvo que el grado de cristalinidad (Xc) del PP con
contenidos de fibra de 20, 30 y 40 wt% es mayor que el
del PP puro; se alcanzé un mayor grado de cristalinidad
en el compuesto PP/20F recocido. Ademas, la
temperatura de cristalizacion (Tc) del PP aumenté con la
presencia de las fibras de bambl y alcanzé un valor
maximo en el compuesto PP/20F.

En el proceso de fusion de los biocompuestos PP/FB
desde el estado amorfo, el compuesto PP/20F exhibi6 un
pequefio pico endotérmico en aproximadamente 60 °C,
mientras que el compuesto PP/30F presentd un pico de
fusion méas amplio y definido a 168 °C.

El tratamiento térmico de recocido en los compuestos
PP/FB se emplea para aumentar su grado de cristalinidad
y disminuir tensiones internas, lo que permite mejorar
sustancialmente la resistencia mecanica del compuesto
en aplicaciones donde se requiera un buen desempefio
mecanico.

1/ Ingenierias
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