CAPITULO 11

CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LYOCELL
MEDIANTE FT-IR Y ANALISIS TERMICO
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Capitulo Il. Caracterizacion estructural de lyocell mediante FT-IR y andlisis térmico

CAPITULO II. CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LA
FIBRA DE LYOCELL MEDIANTE FT-IR Y ANALISIS TERMICO

I1.1. INTRODUCCION TEORICA

La mayor parte de los estudios realizados sobre la estructura de la fibra
lyocell, se han llevado a cabo por medio de la utilizacion de técnicas de
difraccion de rayos X y se han discutido en el apartado 1.3. El presente capitulo
se ha centrado en la caracterizacion estructural de estas fibras, mediante las
técnicas instrumentales de espectrofotometria infrarroja por transformada de
Fourier (FT-IR) y andlisis térmico por calorimetria diferencial (DSC) y
termogravimetria (TG). En estos estudios se ha realizado el analisis comparativo
con muestras de fibras de celulosa regenerada obtenidas por el proceso del
xantato de celulosa (viscosa y modal), para analizar los aspectos diferenciales

mas significativos que confiere el proceso NMMO a las fibras de lyocell.

I1.1.1. Espectroscopia FT-IR

Aplicacion de la técnica al estudio de polimeros celulosicos

Diversos estudios han constatado la aplicabilidad de la técnica FTIR para la

caracterizacion de la estructura de polimeros de base celuldsica.
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1. 1. Introduccion teorica

Inicialmente se realizaron numerosos estudios cualitativos sobre polimeros
de celulosa. Forziati and Rowen' observaron que la conversion de celulosa I a
celulosa II o a celulosa amorfa reducia la definicion de algunas zonas del
espectro, al mismo tiempo que se producian cambios en las intensidades de
ciertas longitudes de onda. Mann y Marrinan™ compararon los espectros de
polimeros de celulosa cristalizada modificada. Durante el mismo periodo, Liang
y Marchessault™® describieron con detalle el espectro IR de la celulosa
cristalizada I y 11, discutiendo las asignaciones de banda en las regiones de 3000-

3600 cm™ y 640-1700 cm’™.

O’Connor™® compard los espectros de tres tipos diferentes de celdas
cristalinas de la celulosa: celulosa I, celulosa II, celulosa III, junto con el de
celulosa amorfa, en la regién de 850-1500 cm™'. Se encontraron interesantes
analogias en las bandas de 1420, 893-897 y 1111 cm’', al comparar los espectros
de la celulosa amorfa con la celulosa II. Estas se utilizaron para estudiar los
cambios de cristalinidad y el tipo de celda cristalina, ya que el espectro de la
celulosa I difiere notablemente en estos puntos del obtenido para la celulosa II y
amorfa. En algunas ocasiones, la semejanza entre las bandas del espectro
obtenidas para la celulosa Il y amorfa dificulta la identificacién de muestras que
contienen mezclas de estos entramados cristalinos (polimeros de celulosa

regenerada o algodon mercerizado).

O’Connor y colaboradores® definieron un “indice de cristalinidad”, mediante
la relacién de intensidades a las frecuencias de 1420/893 cm™, ya que se observd
que durante la descristalizacion mecanica del polimero de algodon, la banda a
1429 cm’ disminuye o desaparece, mientras que la de 893 cm™ aumenta su
intensidad. Por otra parte, indicaron las limitaciones de este indice para la
determinacion de la cristalinidad de muestras de algodon mercerizadas en las que

se producia la transformacion de celulosa I a celulosa II.
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Capitulo Il. Caracterizacion estructural de lyocell mediante FT-IR y andlisis térmico

Hurtubise and Kréissig9 utilizaron las absorbancias a 333, 1163 y 900 cm’,
para seguir las transformaciones de la celulosa I a celulosa II, en diversos
materiales. Observaron que el indice de cristalinidad propuesto por O’Connor era
funcion de la cristalinidad de la muestra asi como del grado de mercerizacion.
Por lo tanto, sugirieron una designacion mas apropiada para este indice que fue la

de “indice de orden lateral”.

En otra publicacion, O'Connor y colaboradores'® propusieron un indice de
cristalinidad total, relacionando las absorbancias obtenidas a 1372 y 2900 cm'l,
para la medida de la cristalinidad de materiales celuldsicos. La ventaja de esta
relacidn, sobre otras que habian sido estudiadas, es que es aplicable para celulosa
[ y II, asi como para mezclas de ambas, pudiéndose correlacionarse con la
propiedad de adsorcion de humedad. Esta correlacion indica que estas dos
medidas determinan el grado de orden a un mismo nivel de organizacion de la

estructura fina.

De los trabajos de O'Connor'® se deduce que las bandas de celulosa II y
amorfa a 1420 y 1156 cm™ son similares en intensidad. Ademas la de 1111 cm™
es discreta sino ausente en ambos casos y presentan una elevada absorbancia a
893-897 cm” (més afilada e intensa en la celulosa II). Las bandas
correspondientes a 1375, 1335, 1315, 1277 y 1225 cm’' estan bien definidas en el
caso de la celulosa II, pero en la celulosa amorfa la de 1375 cm™ es muy débil,
mientras que las de 1335 y 1315 cm™ aparecen fusionadas y difuminadas sobre la
de 1310 cm™. También en la celulosa amorfa las bandas 1277 y 1255 son débiles

y difusas.
Otros estudios confirman la aplicabilidad de la técnica para el analisis de los

: . . , 1
cambios estructurales de polimeros celuldsicos. Ferris y colaboradores

demostraron la existencia de una relacion lineal entre los indices de cristalinidad
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1. 1. Introduccion teorica

propuestos por O’Connor y la imbibicion en agua para diferentes muestras de
algodon mercerizadas. Hulleman y colaboradores'? estudiaron la determinacion
de la cristalinidad de la celulosa I en muestras de celulosa pura. Fengel” ha
estudiado las variaciones estructurales producidas por la influencia de la
humedad y de diversos tratamientos mecanicos y térmicos diferentes sobre

muestras de celulosa en la region de 3000 a 2500 cm™.

I1.1.2. Analisis térmico

Los métodos de andlisis térmico pueden definirse como un conjunto de
técnicas dinamicas de deteccion de cambios fisicos o quimicos de una sustancia,
en funcién de la temperatura o el tiempo, cuando se calienta o se enfria a una
velocidad programada de forma ideal. Este programa puede ser dinamico, cuando
se produce un incremento o decrecimiento lineal de la temperatura, o isotérmico
cuando la temperatura se mantiene constante. Entre los cambios apreciables
podemos diferenciar aquellos que comportan variaciones de energia
(transformaciones de fase de primer orden y la mayoria de reacciones quimicas)
y los que comportan variaciones de peso de la sustancia si se encuentra en un

recipiente abierto (reacciones quimicas de descomposicion).

El analisis térmico de polimeros de celulosa ha sido aplicado en numerosos
estudios, en los que generalmente se estudian las propiedades estructurales de los
mismos. Entre otros multiples trabajos, Ansari LA. y colaboradores'® utilizan las
técnicas de DSC y TG para la caracterizacion de diversos polimeros de celulosa
natural, mientras que Tasuko H. y colaboradores' utilizan la técnica de DSC

para el estudio de las propiedades funcionales de diversos polisacéaridos.
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Capitulo Il. Caracterizacion estructural de lyocell mediante FT-IR y andlisis térmico

El anélisis calorimétrico diferencial (DSC) es una técnica basada en la
determinacion del flujo calorifico diferencial necesario para mantener una
muestra de un material y una referencia inerte a la misma temperatura, cuando la
primera experimenta un cambio de estado fisico o reacciona quimicamente
absorbiendo o liberando calor en estos procesos. Estos andlisis pueden realizarse
1sotérmicamente o bien dindmicamente, programando la temperatura para que se
mantenga constante a lo largo del tiempo o aumente o disminuya linealmente en
un intervalo determinado de tiempo y a una velocidad preestablecida. El
termograma obtenido, por medio de un DSC, representa el calor diferencial
aportado a una muestra (respecto del aportado a la referencia), expresado como
flujo de calor (dQ/dt), en mJ/s o mcal/s, en funcion generalmente de la
temperatura. Dado que el punto de fusiéon de los polimeros celuldsicos es
superior a su temperatura de degradacion, el estudio calorimétrico, aplicado en
los capitulos posteriores de esta Tesis, se ha centrado en el andlisis de las
temperaturas de inicio de la degradacion y las condiciones correspondientes al

pico exotérmico maximo.

La termogravimetria (TG) es un método de andlisis que estudia los cambios
de masa que experimenta una muestra en funciéon de la temperatura, y puede
realizarse a temperatura constante (régimen isotérmico) o a variaciones de
temperatura (régimen dinamico). Las aplicaciones de este método de anélisis van
dirigidas al estudio de las transformaciones que implican absorcioén y desorcion
de gases, reacciones quimicas, etc. Durante la termogravimetria (TG) se
determina continuamente la masa (m) y la temperatura (T) de una muestra,
aumentando su temperatura a una velocidad constante si el régimen es dindmico.
También se puede medir el cambio de masa que experimenta una muestra a
temperatura constante respecto del tiempo. El termograma obtenido permite
evaluar los cambios de masa que se producen a diferentes temperaturas,

indicando las transformaciones que tienen lugar en cada momento. El criterio
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11.2. Procedimiento experimental

basico que se ha utilizado para la determinacion de la estabilidad térmica de las
muestras es el de calcular la temperatura de inicio de la transformacion. Esta
temperatura es la correspondiente al punto de interseccion, entre la tangente
trazada desde el punto que tiene mas pendiente al inicio del pico y la
interpolacion de la linea de base. También, se ha realizado el andlisis porcentual
del contenido de agua, cenizas y volatiles formados durante la degradacion

térmica.

I1.2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

I1.2.1. Materiales

Para el desarrollo de la parte experimental, se utilizaran fibras de lyocell, de
denominacién comercial Tencel®, suministradas por Tencel Ltd (grupo Acordis)
con una densidad lineal media de 1,7 dtex (0,17g/1000m). Se dispondré también
de muestras de fibras de viscosa y modal, obtenidas por el proceso tradicional del
xantato de celulosa, suministradas por Lenzing A.G., con una densidad lineal de

1,7 dtex (0,17g/1000m).

Para evitar la influencia incontrolada de posibles sustancias afiadidas se
procedid, como tratamiento previo, a purificar las fibras mediante un lavado en
una disolucidon conteniendo un detergente no i6nico, con objeto de no variar las
caracteristicas de las mismas. El lavado se realiz6 con 1 g/L de Sandozina NIA
(Clariant), a 60 °C durante 60 minutos, con una relaciéon de bafio 1/12. Se
efectuaron varios aclarados y finalmente se secaron las muestras a temperatura

ambiente.
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Capitulo Il. Caracterizacion estructural de lyocell mediante FT-IR y andlisis térmico

11.2.2. Tratamientos

Para el estudio del constituyente cristalino de las fibras se realizd6 un
tratamiento previo de hidrolisis dcida, eliminando asi el contenido de fraccion
amorfa. Para ello, las muestras preparadas fueron sometidas a la accidon de una
disolucion de é4cido sulfurico 1,7 N durante 2 horas a reflujo y con una relacion
de bafio w(kg)/v(L) de 1/100. Posteriormente, las muestras fueron filtradas bajo
vacio, neutralizadas con una disolucion al 2% de carbonato sédico y lavadas con

agua destilada hasta pH = 7.

11.2.3. Técnicas de caracterizacion

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

El equipo empleado para obtener los espectros IR ha sido el Nicolet
AVATAR 320, con 6ptica de Csl. El sistema Optico es totalmente cerrado y
utiliza el principio del interferometro de Michelson de barrido continuo, espejo
movil y pivote flexible. Para el registro y tratamiento de los espectros, el

espectrofotometro utiliza un software denominado “Nicolet EZ OMNIC”.

El método utilizado para la preparacion de las muestras, generalmente
utilizado para el analisis de muestras sélidas, es el de matriz de KBr, donde las
muestras so6lidas se han dispersado y consolidado en una pastilla de matriz de
KBr. Para la preparacion de la pastilla se ha dispersado la fibra, previamente
cortada con microtomo (1 mg), en una matriz de KBr (100 mg), mediante mezcla

y trituracion hasta la homogeneizacion de la mezcla dentro de un mortero de

58



11.2. Procedimiento experimental

agata. Seguidamente, la mezcla se introduce dentro de un molde y se comprime,
por aplicacion de una fuerza de 10.000 kg con una prensa automatica, hasta
conseguir la pastilla. Posteriormente, la pastilla se dispone en una estufa a 40 °C
durante 24 h para eliminar la humedad y finalmente se introduce en un desecador

hasta la realizacion del analisis IR.

Las condiciones de registro de los espectros se han especificado en la Tabla

IL. 1.

Tabla I1. 1. Condiciones de registro de los espectros FT-IR.

Condiciones de procesado de la muestra

Numero de barridos 50
Resolucion 4cm’
Formato final Absorbancia
Detector DTGS KBr
Rango espectral 4000 — 400 cm’’

El anélisis de los espectros se ha realizado dentro del intervalo de ntimero de
onda correspondiente a 400 cm™ (25 um) y 4000 cm™ (2,5 um), definido por la
radiacion electromagnética de infrarrojo. El andlisis se realiz6 por triplicado para
cada una de las muestras ensayadas. Seguidamente se analizaron las variaciones

en las bandas de absorcion. El estudio de los cambios de cristalinidad se ha
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Capitulo Il. Caracterizacion estructural de lyocell mediante FT-IR y andlisis térmico

centrado en los intervalos del espectro correspondientes a 800-1650 cm™ y 2800-

3500 cm’.

Calorimetria diferencial (DSC)

Se ha utilizado el calorimetro DSC 30 Mettler de flujo de calor, con doble
horno, acoplado a un termoanalizador TA 4000, para la realizacion de los
ensayos dindmicos. El instrumento fue previamente calibrado usando como

patrones indio, plomo y zinc.

Como consecuencia de la naturaleza de las muestras de polimero celulodsico,
no puede determinarse ni una temperatura ni una entalpia de fusién ya que las
muestras se descomponen antes de que pueda producirse la fusion. Por lo tanto,

de los termogramas obtenidos se han analizado las siguientes caracteristicas:

- Temperatura de inicio de la degradacion (Typsc): esta temperatura
corresponde al punto de interseccion, entre la tangente dibujada desde el
punto de méxima pendiente de la primera parte del pico exotérmico y la
interpolacion de la linea de base, correspondiente a la parte de la curva

DSC, en la que el flujo de calor dQ/dt es aproximadamente cero.
- Temperatura correspondiente al flujo maximo de calor (Tyns) y flujo de
calor maximo por unidad de masa (Qgmi), correspondientes a las

condiciones del punto maximo de la curva calorimétrica obtenida.

Las muestras se calentaron desde 303 K hasta 673 K, a una velocidad de 10

°C/min y en atmdsfera de aire sintético, con un caudal de 20 ml/min.
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11.2. Procedimiento experimental

Termogravimetria (TG)

La termogravimetria se ha realizado con el equipo TGA/851e (Mettler). Este
se compone basicamente de una balanza de alta precision, un horno de
calentamiento por radiacion y un termopar, que presentan las siguientes

caracteristicas técnicas:

Tabla 11. 2. Caracteristicas del termogravimetro

Caracteristicas técnicas del termogravimetro

Balanza Horno Termopar
Peso maximo: 1 g T maxima: 1600 °C T méxima: 1760 °C
Resolucion: 1 pg Precision: £ 0,25 °C T=a+bV +cV?

Ruido: <1 pg Refractario: alumina V:volumen

a: 2,04827, b:167954,
Deriva: < 7 pg/hora Refrigeracion: agua c:-3,2223.10’

Las muestras fueron calentadas siguiendo una rampa de temperatura de 10
°C/min, en atmosfera de aire sintético con un caudal de 20 ml/min. Se determiné
el termograma correspondiente, calculdndose la temperatura de inicio de la
degradacion (Tyrg) y la composicion madsica porcentual de los productos de la

degradacion.
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I1.3. RESULTADOS Y DISCUSION

I1.3.1. Caracterizacion estructural FT-IR

Analisis y asignacion de bandas

En la Figura II. 1, se han designado las bandas de absorcion caracteristicas

del espectro FT-IR de la fibra de lyocell.
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Figura II. 1. Espectro FT-IR de la fibra de lyocell.
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11.3. Resultados y discusion

En la Figura II. 2 se ha ampliado la zona definida por el intervalo de
frecuencias de 1700 - 870 cm™. Esta regién, caracteristica de las fibras
celuldsicas, esta intimamente relacionada con la estructura de la fibra,

permitiendo la identificacion de la mayor parte de los cambios estructurales.
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Figura IL. 2. Zona espectral FT-IR, 1700 — 850 em’ de la fibra de lyocell.

En la Tabla II. 3 se han tabulado las bandas caracteristicas de la celulosa
cristalizada 1 y II, definidas por los estudios precedentes de Marchessault-

> ¢y Nelson-O’Connor™'’. Comparando los espectros obtenidos para la

Liang
fibra de lyocell, celulosa cristalizada II (obtenida por hidrdlisis con H,SO4 1,7 N)
y celulosa nativa (celulosa cristalizada 1, 99% de pureza) de la Figura II. 3 y
Figura II. 4, se observa que la fibra de lyocell est4d constituida basicamente por
celulosa cristalizada II y celulosa amorfa, con un contenido practicamente

despreciable de celulosa cristalizada .
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Tabla II. 3. Tabla de frecuencias caracteristicas del espectro de infrarrojo de polisacaridos
cristalinos segiin Marchessault R.H® y O’Connor R.T® .

Frecuencia Asignacion Componente

(em™)

3488 Tension —OH puentes de hidrogeno intramoleculares Celulosa II

3440 Tension —OH puentes de hidrogeno intramoleculares Celulosa II

3405 Tension —OH puentes de hidrogeno intermolecular Celulosa I

3350 Tension —OH puentes de hidrogeno intermolecular Celulosa Iy Cel I
3275 ? Celulosa I

3175 Tension —OH puentes de hidrogeno intermolecular Celulosa II

2981 ? Celulosa II

2970 Tension CH Celulosa Iy Cel I
2945 Tension CH Cel 1(2945) Cel 11(2955)
2933 Tension asimétrica CH, Celulosa II

2900 Tension CH Celulosa Iy Cel I
2891 Tensiéon CH Cel 1(2897) Cel 11 (2891)
2874 Tension CH Celulosa I Cel 1T
2853 Tension asimétrica CH, Celulosa Iy Cel II
1635 OH del agua absorbida por la celulosa Cel 1(1430) Cel 11 (1420)
1455 Flexioén en el plano —OH Cel 1(1455) Cel 11 (1470)
1420 Deformacion CH, Cell yCel Il

1375 Flexion CH Celulosa Iy Cel II
1335 Flexioén en el plano —OH Cel I(1336) Cel 11(1335)
1315 Aleteo CH, Cel 1(1317) Cel 1I(1315)
1278 Flexion CH Cel 1(1282) Cel 11(1278)
1200 Flexién en el plano —OH? Cel I(1205) Cel 11(1200)
1155 Tension asimétrica del puente C-O-C Cel I(1155) Cel 1I(1162)
1111 Tension asimétrica del anillo Cel I(1111) Cel I1(1007)
1055 Tension C-O Celulosa Iy Cel I
1035 Tension C-O Celulosa Iy Cel I
893 Frecuencia del grupo C, Cel 1(893) Cel 11 (895)
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Figura IL. 3. Comparacion de la zona espectral FT-IR, 1700 — 850 cm™, de la fibra de lyocell
(—), celulosa cristalizada Il (") y celulosa nativa (cristalizada I, ———).

Los estudios de O’Connor® y colaboradores demuestran que las bandas que
definen mayores diferencias entre la celulosa cristalizada II y la celulosa amorfa,
son las de 1375, 1335, 1315 y 1277 cm’™, correspondientes al intervalo de
frecuencias 1700-850 cm™. Estas bandas estan bien definidas en la celulosa
cristalizada II, pero en la celulosa amorfa la de 1375 cm™ es muy débil, mientras
que las de 1335 y 1315 cm™ aparecen fusionadas y difuminadas sobre la de 1310
cm’'. También en la celulosa amorfa la banda de 1277 es muy débil y difusa. Tal
y como se observa en la Figura II. 2 y Figura II. 3, las frecuencias de 1335, 1315
y 1278 cm™ muestran picos de cierta intensidad, lo que indica la presencia

predominante de celulosa cristalizada II.

65
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Se ha comparado el espectro FT-IR de la fibra lyocell con el correspondiente
al de la fibra de lyocell hidrolizada con H,SO,4 1,7 N, tratamiento que disuelve el
contenido de celulosa amorfa manteniendo el tipo de celulosa cristalizada. Se
puede observar como el espectro obtenido en el segundo caso, realza y mantiene
todas las bandas de absorcion propias de la celulosa cristalizada 11 y no aparece
ninguna de las frecuencias caracteristicas a 1430, 1162, 1111 cm 71, que
indicarian la presencia de celulosa cristalizada I, y que se mantendrian incluso en
el caso de mezclas de celulosa cristalizada I y II* . La banda que se observa a
1420 cm™ es caracteristica de la celulosa I y de la celulosa amorfa. Si la fibra de
celulosa presentase un contenido importante de celulosa cristalizada I la banda de
1420 cm™' se desplazaria hacia 1430 cm™, con un ancho de banda considerable a
medida que aumentase el contenido de celulosa I y disminuyese el de celulosa II,
hecho que no se observa en este caso. Ademas, la presencia de una banda de
absorcion destacable a 895 cm™, corrobora nuevamente la practicamente

ausencia de celulosa cristalizada 1.

En los espectros de la region comprendida entre 2800-3600 cm™, Figura I1. 4,
también se observan diferencias significativas a 3488 y 3447 cm™'. Estas bandas
de absorcion son particulares de la tension de los grupos —OH, de los puentes de
hidrogeno intramoleculares presentes en la celulosa cristalizada II, y no se

observan en el espectro de la celulosa cristalizada I.
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Figura II. 4. Comparacion de la zona espectral FT-IR, 3600-2800 cm™, de la fibra de lyocell
(—), celulosa cristalizada Il () y celulosa nativa (cristalizada I, ——).

67



Capitulo Il. Caracterizacion estructural de lyocell mediante FT-IR y andlisis térmico

Estudio de cristalinidad mediante FT-IR

El estudio de cristalinidad mediante FT-IR se ha fundamentado en las
consideraciones propuestas por Nelson y O’Connor'’, aplicables para polimeros
celuldsicos constituidos por celulosa cristalizada I o II y mezclas de ambos
constituyentes. Para ello, el estudio se ha centrado en el calculo y andlisis de las
relaciones de las intensidades de banda definidas por los dobletes 1420/893 cm'

y 1375/2902 cm™,

La relacion de intensidades 1420/893 cm™ que se define como “indice de
cristalinidad”, coincide con el “indice de orden lateral (IOL)” propuesto por
Hurtubise y Krissig’, y esta indicado basicamente para muestras que contienen o
celulosa cristalizada 1 o celulosa cristalizada 1I, ya que presenta ciertas
limitaciones para mezclas de ambos constituyentes. La tendencia de este indice
indica que para muestras de celulosa cristalizada I, se produce una disminucion
de la relacion a medida que disminuye el grado de cristalinidad de la muestra,
mientras que para la celulosa II la tendencia se invierte y ante una disminucion
de cristalinidad el valor de la relacién de intensidades 1420/893 cm™ aumenta.
Para determinar este indice, las lineas de base para el célculo de la absorbancia a
1420 cm™ y 893 cm™, corresponden a sendas lineas que unen los puntos
tangentes al espectro correspondientes a 1560 cm™ y 1393 cm™, en el primer

caso, y 915 y 850 cm™ en el segundo (Figura II. 5).

La relacion 1375/2902 cm™ (indice de cristalinidad total, ICT) puede ser
utilizada para la determinacion de la cristalinidad de materiales celuldsicos, con
la ventaja, frente a la relacidon anterior, que puede aplicarse para ambos tipos de
celulosa cristalizada I y II, asi como para mezclas de ambos constituyentes. La
banda de 1375 cm’', asignada a la vibracion por flexion del grupo CH, no se ve

afectada por diferencias en la cantidad de agua absorbida sobre la celulosa y para
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eliminar la incertidumbre de la preparacion de muestra, se relaciona con la banda
de 2902 cm’ que practicamente no se ve afectada por los cambios de
cristalinidad. De esta forma se compensan las posibles variaciones mencionadas
(absorbancia reducida). La linea de base para la banda de 2902 cm se ha
obtenido trazando una linea paralela al eje de frecuencias, desde la espalda
adyacente de 2993 cm™ hasta la interseccion con el espectro (2825 cm™). Para
1372 cm™, se traza una linea desde el minimo de intensidad, sobre 1286 cm'l, y

1408 cm™ (Figura II. 5).
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Figura II. 5. Lineas de base para la determinacion de los indices de cristalinidad: 10L
(1420/893cm™) e ICT (1375/2900 cm™).
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En la Tabla II. 4 se muestran los valores medios correspondientes a los
indices de cristalinidad calculados, a partir de los espectros FT-IR obtenidos para
la fibra de lyocell. También se ha estimado el grado de cristalinidad (entre
paréntesis), a partir de la correlacion propuesta por O’Connor, entre los indices
de cristalinidad FT-IR y el grado de cristalinidad determinado mediante
difraccién de rayos X, segin el método de Wakelin'®. Estos resultados se han
comparado con los obtenidos para fibras de modal y viscosa. Los espectros de las

muestras caracterizadas se muestran en la Figura II. 6 y Figura II. 7.

Tabla I1. 4. indices FT-IR de orden lateral (IOL) y cristalinidad total (ICT) y estimacién del
grado de cristalinidad (entre paréntesis) segun la relacion de O’Connor.

Sustrato TOL (1420/893 cm™) ICT (1375/2900 cm™)
Lyocell hidrolizado(Celulosa II) 0,27 £0,0081 (100%,) 0,87 £0,0040 (100%)
Lyocell 0,35 £0,0146 (75%) 0,76 +0,0081 (90%)
Modal 0,52 +0,0279 (40%) 0,71 %0,0352 (75%)
Viscosa 0,49 £ 0,0077 (40%) 0,64 +0,0515 (65%)

Los resultados obtenidos indican que las fibras de lyocell presentan mayor
cristalinidad que las fibras de celulosa regenerada obtenidas por el proceso
viscosa. Aunque ambos indices de cristalinidad, al correlacionarlos con el grado
de cristalinidad, en %, ofrecen valores absolutos distintos, el comportamiento que
describen es similar. Ademas, se observan diferencias significativas entre los dos
grupos de fibras analizadas. La cristalinidad media obtenida, segin el indice de
cristalinidad total (ICT), es del 90%, mientras que para las fibras de modal y

viscosa es del 75 y 65%, respectivamente. Estos resultados corroboran los
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resultados obtenidos por Lenz y colaboradores'’, por difraccion de rayos X,
donde se concluye que la relacion entre las zonas cristalinas y amorfa es de 9:1

en la fibra lyocell, mientras que para el modal y la viscosa es de 6.1.

1375 \-

. ‘1 . . . ' . . . ' v . . ' . . v ' . . v ' v . . ' v . v '
1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 900
Wavenumbers (cm-1)

Figura II. 6. Espectros FT-IR (1600 — 850 c¢m™) correspondientes a la fibra de lyocell
hidrolizada (), lyocell (—), modal (——) y viscosa (——").
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Figura II. 7. Espectros FT-IR (3600 — 2800 cm™) correspondientes a la fibra de lyocell
hidrolizada (), lyocell (—), modal (——) y viscosa (——).

Tal y como se observa en las figuras anteriores, las bandas caracteristicas
a 1335, 1315y 1277 cm™ presentan una mayor definicion en las fibras de lyocell
que en las fibras de viscosa y modal. Ademas el espectro de la fibra lyocell
presenta mayor similitud con el correspondiente de la celulosa cristalizada II. Por
lo tanto podemos concluir que en las fibras de lyocell, la fraccion de celulosa
cristalizada II con respecto a la celulosa amorfa, es superior que la de las fibras
modal y viscosa, como lo expresan los valores del grado de cristalinidad

estimados, a partir de los indices de cristalinidad FT-IR calculados.
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11.3.2. Analisis térmico

Andadlisis Calorimétrico (DSC)

En la Figura II. 8 se muestra el termograma DSC representativo de la fibra de
lyocell hasta 400 °C junto con los obtenidos para las fibras de viscosa y modal.
Estos termogramas proporcionan informacion sobre la temperatura inicial de
degradacion (Typsc) de la muestra, asi como de las condiciones de temperatura
(Tgmax) ¥ flujo de calor maximo por unidad de masa (Qgmsx), correspondientes al

maximo de la curva.
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Figura IL. 8. Termogramas DSC de las fibras de lyocell, modal y viscosa.
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Para las tres muestras los termogramas obtenidos presentan un pico
endotérmico, correspondiente a la absorcion de energia del proceso de desorcion

de agua, debido al caracter higroscdpico de los polimeros celulosicos.

En la Tabla II. 5, se comparan las temperaturas de inicio de la degradacion de

las muestras de polimero celuldsico en funcion del tipo de fibra.

Tabla I1. 5. Temperaturas de inicio de degradacion (DSC) de lyocell, modal y viscosa.

Tipo de fibra Tapsc (°C) Qamix (MW/mg) Tamax (°C)
Lyocell 305 7,37 375
Modal 296 7,92 351
Viscosa 282 8,76 350

Los resultados obtenidos indican que la fibra de lyocell es la que presenta
una estabilidad térmica superior, con una temperatura de inicio de la degradacion
de 9 °C y 23 °C superior a la de la fibra de modal y viscosa, respectivamente.
Este comportamiento puede relacionarse con el grado de cristalinidad y
orientacion de las muestras, ya que un aumento de estas propiedades incrementa
la resistencia térmica de las mismas. El mayor grado de orientacién molecular de
las fibras de modal respecto a las de viscosa mejora el comportamiento térmico
de las primeras. Los valores del flujo méximo de calor corroboran el mismo
comportamiento, con un mayor desprendimiento de calor para la fibra de viscosa
debido a que su estructura, menos cristalina y ordenada, facilita el proceso de

degradacion térmica.
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Analisis Termogravimetrico (TG)

En la Figura II. 9 se muestran comparativamente los resultados obtenidos por
termogravimetria para las fibras de lyocell, viscosa y modal. Los termogramas,
proporcionan informacidon sobre los cambios de masa que experimentan las
muestras en funcion de la temperatura. A partir de ellos, se puede calcular la
temperatura de inicio de la degradacion (Tgrg) del polimero y el porcentaje de
masa perdida, en funcidon de las transformaciones que se van produciendo en la

muestra durante el calentamiento por radiacion.
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Figura I1. 9. Termogramas TG de las fibras de lyocell, modal y viscosa.
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Entre 50-100 °C se observa una pérdida de masa inicial producida por el
contenido de humedad de las muestras. Posteriormente, la masa se mantiene
practicamente constante hasta aproximadamente 250 °C, temperatura a partir de
la cual se inicia la degradacion (Tgrg). En el intervalo de temperaturas 250-350
°C se produce la pérdida de masa principal (superior al 50%) como consecuencia
del proceso de combustion de la celulosa y que coincide con la zona de flujo
maximo de calor observada por calorimetria diferencial (DSC). Finalmente, a
partir de 350 °C la pérdida de masa contintia pero con un gradiente inferior. En
lineas generales el comportamiento durante la degradacion es similar en los tres

casos, ya que el constituyente quimico basico de las tres muestras es celulosa.

En la Tabla II. 6 se comparan las temperaturas de inicio de la degradacion de
las muestras en funcion del tipo de fibra, asi como la composicion masica de las

fracciones de productos resultantes durante el proceso de degradacion.

Tabla II. 6. Temperaturas de inicio de la degradacion y porcentaje de pérdida de masa de las
fibras de lyocell, modal y viscosa.

Tipo de fibra Tarc (°C) % H,0 % gases % cenizas
Lyocell 315 5 72 23
Modal 297 - 70 29
Viscosa 297 7 62 31
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Los resultados indican que la fibra de lyocell es la que presenta una
estabilidad térmica superior, con una temperatura de inicio de la degradacion
superior en 18 °C a las de las fibras modal y viscosa. Al igual que se obtuvo por
calorimetria diferencial (DSC) este comportamiento corrobora la estructura mas

compacta y orientada de las fibras de lyocell.

Por otra parte, aunque las diferencias porcentuales de los productos de
descomposicion obtenidos son poco significativas, se aprecia un menor
contenido de cenizas residuales y una mayor proporcion de gases de combustion
(CO; y H,0 principalmente) para la fibra de lyocell. Este hecho puede explicarse,
teniendo en cuenta que el contenido de impurezas inorganicas en las fibras
lyocell debe ser menor que el de las fibras obtenidas por el proceso del xantato de
celulosa, en el que se intervienen un mayor nimero de etapas y mas compuestos
quimicos inorganicos hasta la regeneracion de la celulosa (NaOH, CS,, H,SO,,

Nast4, ZHSO4,...).
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