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RESUMEN

Mejoramiento de compatibilidad entre didxido de titanio y poliacido lactico
mediante modificacién quimica de nanosuperficies

Elaborada por: 1.Q. Beatriz Adriana Veldzquez Balderas
Dirigida por: Dra. Leticia LOpez Zamora

Dr. José Amir Gonzéalez Calderdn

El panorama mundial es alarmante, ya que la cantidad de residuos plasticos incrementa a pasos
agigantados afio tras afio, también han alcanzado dimensiones amenazantes para el medio ambiente y la
salud humana debido a su uso generalizado, los polimeros biodegradables han recibido recientemente
atencion como alternativas ecoldgicas a los polimeros derivados del petroleo el objetivo de este trabajo
fue probar si la funcionalizacién de la superficie de diéxido de titanio con un acido carboxilico de cadena
corta podria ayudar a mejorar la interaccion de este refuerzo con las cadenas poliméricas del poliacido
lactico (PLA) incorporando como refuerzos particulas manomeétricas de TiOz en dos diferentes estructuras
cristalinas: anatasa y rutilo funcionalizadas quimicamente en su superficie con acido glutarico e hidréxido
de calcio a diferentes porcentajes, a fin de evaluar si las nanoparticulas favorecen la resistencia del
polimero mejorando sus propiedades mecanicas. Las particulas se evaluaron mediante FTIR y potencial
Z demostrando la eficacia de la reaccion quimica con &cido glutérico. Con estas nanoparticulas
funcionalizadas, se prepararon compositos de PLA a una relacion de 0.5% p/p y se midieron propiedades
de cristalizacion mediante calorimetria diferencial de barrido (DCS). Dando como resultados endotermas
considerablemente mayores, lo que indica que estos refuerzos tienen un efecto de agente nucleante. En
el andlisis termogravimétrico (TGA) Mostr6 temperaturas de descomposicion en el rango de 102-320 °C
demostrando una mayor eficiencia cuando se agrega una mayor cantidad de acido glutarico y carbonato
de calcio. Para determinar el efecto fotoestabilizador los compositos se sometieron a degradacién
mediante luz UV-Vis por 7 y 15 dias, el composito rutilo funcionalizado a una relaciéon baja de 10+5%
mostré las menores diferencias en las bandas de absorcion esto indicada que se puede trabajar como
inhibidor de la fotodegradacién, Se realizé un analisis mecanico-dinamico (DMA) determinando la
influencia del TiO2 funcionalizado con éacido glutarico en su moédulo de almacenamiento a la temperatura
30 °C, el composito preparado con PLA/ TiO: rutilo logré mejorar en 138% lo que indica un rendimiento
superior. que con el rutilo. Finalmente, se hicieron pruebas de fotodegradacion por UV los compositos con
TiO2 funcionalizados mostraron mejores valores para el médulo de Young y esfuerzo de traccion indicando
gue el refuerzo utilizado tiene influencia positiva en la matriz polimérica, permitiendo mantener su rigidez.
De acuerdo con todos los resultados, se demostré que la forma cristalina tiene influencia para mejorar la

interaccioén del poliacido lactico.



ABSTRACT

Compatibility enhancement between titanium dioxide and lactic polyacid by

chemical modification of nanosurfaces

By: I.Q. Beatriz Adriana Veldzquez Balderas
Advisor(s): Dra. Leticia L6pez Zamora
Dr. José Amir Gonzalez Calderén

The global picture is alarming, as the amount of plastic waste is increasing by leaps and bounds year after
year, and has also reached threatening dimensions for the environment and human health due to its
widespread use, Biodegradable polymers have recently received attention as environmentally friendly
alternatives to petroleum-derived polymers. The objective of this work was to test whether surface
functionalization of titanium dioxide with a short-chain carboxylic acid could help to improve the interaction
of this reinforcement with the polymeric chains of poly lactic acid (PLA) by incorporating as reinforcements
manometric TiO2 particles in two different crystalline structures: anatase and rutile chemically functionalized
on their surface with glutaric acid and calcium hydroxide at different percentages, in order to evaluate if the
nanoparticles favor the polymer strength improving its mechanical properties. The particles were evaluated
by FTIR and Z-potential demonstrating the effectiveness of the chemical reaction with glutaric acid. With
these functionalized nanopatrticles, PLA composites were prepared at a ratio of 0.5% w/w and crystallization
properties were measured by differential scanning calorimetry (DCS). Resulting in significantly higher
endotherms, indicating that these reinforcements have a nucleating agent effect. In thermogravimetric
analysis (TGA) showed decomposition temperatures in the range of 102-320 °C demonstrating higher
efficiency when a higher amount of glutaric acid and calcium carbonate is added. To determine the
photostabilizing effect, the composites were subjected to degradation by UV-Vis light for 7 and 15 days, the
rutile functionalized composites at a low ratio of 10+5% showed the smallest differences in the absorption
bands indicating that it can work as a photodegradation inhibitor, A mechanico-dynamic analysis (DMA)
was performed determining the influence of TiO2 functionalized with glutaric acid on its storage modulus at
the temperature 30 °C, the composite prepared with PLA/ rutile TiO2> managed to improve by 138%
indicating a superior performance than with rutile. Finally, UV photodegradation tests were performed and
the composites with functionalized TiO2 showed better values for Young's modulus and tensile stress
indicating that the reinforcement used has a positive influence on the polymeric matrix, allowing to maintain
its stiffness. According to all the results, it was demonstrated that the crystalline form has influence to

improve the interaction of the lactic polyacid.
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INTRODUCCION

Los polimeros, sintéticos estan presentes en cada aspecto de nuestra vida, en muchos
materiales modernos y areas, desde aplicaciones industriales, médicas, de alimentos
y en la vida diaria, con excelentes caracteristicas entre las que se encuentran ser
ligeros, gran resistencia y durabilidad ante elementos atmosféricos como humedad,
luz solar y temperatura. Estos compuestos suelen ser derivados del petréleo, sin
embargo, estas mismas propiedades son su principal desventaja ya que pueden tardar
afios en descomponerse, debido a su alta resistencia al agua, oxidacion, correccion y
descomposicion por agentes bacterianos, causando grandes problemas al medio
ambientales (Samouh et al., 2021; Haider et al., 2018).

Es por lo anterior, que ha crecido el interés por realizar investigaciones que
proporcionen herramientas para solucionar esta problematica. Una de las opciones
puede ser el desarrollo de nuevos materiales con mejores caracteristicas,
principalmente la preparacion de materiales a partir de recursos naturales como el
acido lactico que permite obtener poli acido lactico (PLA) que se produce a partir de la
polimerizacién de apertura en anillo (ROP) de los lactidos o por polimerizacion de
condensacion de los monémeros de acido lactico (Singhvi et al., 2019; Zhou et al.,
2018), y estos monomeros se obtienen de la fermentacion del maiz, el azlucar de

remolacha, el azUcar de cafa, etc.

El PLA se clasifica como un biopolimero (llamado polimeros renovables) ya que esta
formado por varias cadenas de materiales bidticos, en este caso un monémero de
acido lactico, que posee grandes ventajas como son: tener las mismas caracteristicas
(resistentes y elasticos) que un polimero sintético, pero con un periodo de
descomposicién mas corto (Nasseri et al., 2019; Zhao et al., 2020). Los bioplasticos,
creados por biopolimeros, se ven cada vez mas como una solucion para reducir la
contaminacioén por plasticos no biodegradables, lo cual es una gran preocupacion para
la sociedad (Aloyaydi et al., 2020).



La inclusion de nanoparticulas en una matriz polimérica como el PLA han atraido
mucha atencion porque presentan propiedades mecénicas, térmicas y fisicoquimicas
significativamente mejoradas y/o cambios en el comportamiento de degradacion en
comparacién con los polimeros intactos o los microcomposites convencionales (Hasan
et al., 2020; Luo et al., 2018). Aumentando del area interfacial de las nanoparticulas y
a una mayor sinergia entre la cadena polimérica y las nanoparticulas. Las
nanoparticulas inorganicas, como metales, 6éxidos metélicos y minerales (Ag: plata,
MgO: 6xido de magnesio, ZnO: 6xido de zinc, TiO2: didxido de titanio, hidroxido de
apatita, silice, alimina, magnetita, circon y CaCOs: carbonato calcico), mejoran
significativamente las propiedades de las peliculas basadas en PLA. Se ha
demostrado que estos rellenos inorganicos mejoran las propiedades del PLA (Zhu et
al., 2018; Ismail et al., 2018). El diéxido de titanio (TiO2) es uno de los compuestos
mas estudiados en la ciencia de materiales, especialmente a nanoescala, ya que
presenta propiedades fisicoquimicas, mecanicas y biologicas novedosas (Zhu et al.,
2019). Por ejemplo, el uso de TiO2 nanoestructurado en terapia fotodinamica debido a

su resistencia a la luz y su baja toxicidad (Mulla et al., 2021).

El objetivo de este trabajo es desarrollar compositos biodegradables Incorporando
particulas nanomeétricas de TiO2 como refuerzo al biopolimero PLA en dos diferentes
estructuras cristalinas: anatasa y rutilo, funcionalizadas quimicamente en su superficie
con acido glutarico e hidroxido de calcio, a diferentes porcentajes, asi como relacionar
el tipo de cristal de TiO2 con las propiedades mecéanicas de los compositos de PLA,
evaluando el efecto de la densidad de modificador quimico de superficie en particulas
de TiO2 sobre la integracion de las particulas en compositos de PLA, ademas se
analiza la relacion del tipo de cristal de TiO2 con el comportamiento térmico de los
compositos de PLA y se define el comportamiento entre el tipo de cristal de TiO2 y la
degradabilidad de los compositos de PLA a fin de evaluar si las nanoparticulas
favorecen la resistencia del biopolimero mejorando sus propiedades mecanicas

después de ser sometido a fotodegradacion.
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CAPITULO 1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Generalidades del poliacido lactico

El poliacido lactico (PLA) es un biopolimero termoplastico cuya molécula precursora
es el &cido lactico. Este mondmero se obtiene de la fermentacion de maiz, azlGcar de
remolacha o cafia, e incluso por fermentacion anaerébica de sustratos organicos, con
microorganismos como hongos y bacterias (Haider et al., 2018). El PLA tiene altas
propiedades mecanicas, plasticidad térmica, capacidad de tejido y biocompatibilidad
(Elsawy et al., 2017). Los polilactidos han despertado un gran interés en la
investigacion debido a su biocompatibilidad y biodegradabilidad, lo que ha dado lugar
a aplicaciones en la ciencia médica y la biotecnologia, detallado en su ciclo de vida
(Figura 1.1) Entre las caracteristicas deseables de este biopolimero se encuentra su
descomposicion en metabolitos naturales mediante hidrélisis o procesos enzimaticos

(Da Silva et al., 2018). El acido lactico se encuentra principalmente en los productos

lacteos fermentados, como el yogur, el kéfir y algunos quesos cottage (Maryanty et al.,

b

Fermentacién
para acido

2021).

lactico

Obtencion de
PLA
- 7% - | Biodegradacion

Figura 1.1 Ciclo de vida de un producto basado en PLA (Adaptada de Elsawy et al., 2017).
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El acido lactico es utilizado considerablemente en productos agricolas y pesqueros,
alimentos, textiles, quimicos, farmacos, entre otros (Mangaraj et al., 2018). No
obstante, ha ganado gran interés industrial y cientifico debido a que es la materia prima
para producir poli (4cido lactico) (Jem et al., 2020). El &cido 2 hidroxipropanoico es el
acido carboxilico mas simple con un &tomo de carbono asimétrico, por lo que se
pueden obtener dos estereoisémeros L(+), D(-), L-PLA y D-PLA, dependiendo del
lactobacilo utilizado. El &cido L-lactico es el isbmero natural y biolégicamente
importante, pero la forma D puede ser producida por microorganismos o por
racemizacion. Los estereoisomeros del acido lactico se muestran en la Figura 1.2 (Da
Silva et al., 2018).

! )
CH3—C—CO,H Q—?—u

1

OH (v )

Acido lactico una molécula de la formula general CHXYZ

9 . . ¥
- W | | -8R
‘”‘"‘G g HO -7 ~COH HO,c— & ~OH » %"'
o Acido (+) lactico Acido (-) lactico <

Figura 1.2 Acido lactico con sus isémeros D y L (McMurry, 2018).

La reaccion de polimerizacion esquematica y el proceso del acido lactico se ilustran en
la Figura 1.3. Inicialmente se tiene una reaccion de condensacion del acido lactico en
medio acuoso con el objetivo de producir un prepolimero de bajo peso molecular
(McMurry, 2018). En una segunda fase se realiza una reaccion catalitica con estafio que
permite una reaccion intramolecular de ciclizacion mas selectiva para convertirse en
una mezcla de estereoisomeros del lactido (Balla et al., 2021). Después, esta mezcla

se purifica mediante destilacién. Finalmente, para obtener PLA de alto peso molecular
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se utiliza el método la polimerizacion por apertura de anillo en presencia del catalizador

de estario (Elsawy et al., 2017).

CH, (0] CH, O
o Policondensacion
HaC T (0] (0]
OH HO (0] OH
n
(0] CH, (o} CH,

OH
Acido lactico Prepolimero de bajo
O H3C‘
OH
Ha? HC._ O O HCS O/l\ﬂ;‘
H OH P \on  4n
(o) O
/‘ CHa
Lactina @

Figura 1.3 Reaccioén de polimerizacion de acido lactico (De Franca, 2022).
1.1.1 Propiedades del poliacido lactico

El PLA es un polimero biodegradable y biocompatible con caracteristicas similares a
los polimeros méas usados en la vida diaria como el PET (Tereftalato de polietilen) y
PVC (Policloruro de vinilo). Ademas, tiene altos rendimientos y es de facil produccion,
por lo que es un candidato ideal para reemplazar los polimeros a base de petroleo,
como PS (poliestireno), PP (polipropileno) y ABS (acrilonitrilo butadieno estireno) (Stoll
et al., 2019). El PLA es un termoplastico de alta rigidez y resistencia, comparable al
PS a temperatura ambiente. Una de sus principales ventajas es que requiere menos
energia para fabricarse, en comparacion con otros plasticos tiene un mejor
procesamiento térmico (Bernardes et al., 2020). Con este biopolimero se pueden
desarrollar nanocompuestos y biocompuestos para ampliar las propiedades y las

aplicaciones potenciales del PLA (Aliotta et al., 2017).

La mayoria de los productos comerciales de L-PLA son polimeros semicristalinos con

un alto punto de fusion (Tm) aprox. 175 ° C y su temperatura de transicion vitrea (Tg)

4



Fundamentos Teo6ricos
— — ——— ——————————————————————

en de 55-60 ° C, ya que es deseable que el PLA tenga algun contenido cristalino para
beneficiar la calidad del producto terminado (Dias y Chinelatto, 2019). La mayoria de
estos homopolimeros requieren temperaturas de procesamiento superiores a 185-190
°C (Da Silva et al., 2018). A estas temperaturas, se sabe que ocurren reacciones de
descompresion y escision de la cadena que conducen a la pérdida de peso molecular,
asi como a la degradacion térmica. El PLA posee un Tm relativamente alto y una
temperatura de Tg moderada en comparacién con otros poliésteres alifaticos
biodegradables y, por lo tanto, se ha experimentado con el PLA para desarrollar
nanocompuestos (Peri¢ et al., 2019).

Para las aplicaciones, el polimero debe poseer una estabilidad térmica adecuada para
evitar la degradacion y mantener el peso molecular y las propiedades. El PLA sufre
degradacion térmica a temperaturas superiores a 200 °C por hidrélisis (Teixeira et al.,
2021), reformacion lactida, escision oxidativa de la cadena principal y reacciones de
transesterificacion inter o intramolecular, o la escision especifica del extremo de la
cadena porque su estructura repetida de éster alifatico es relativamente facil de
hidrolizar y romper (Li et al., 2019). La degradacion del PLA depende del tiempo, la
temperatura, las impurezas de bajo peso molecular y la concentracion del catalizador.
Los catalizadores y oligdmeros disminuyen la temperatura de degradacion y provocan
cambios viscosos y reoldgicos, mientras aumenta de la tasa de degradacion del PLA
(Aliotta et al., 2017).

1.1.2 Estructura cristalina del PLA

La cristalizacion de un polimero se refiere su punto de solidificacion o al punto cuando
el disolvente se evapora de la matriz polimérica. Durante este proceso las cadenas del
material pierden energia para moverse libremente y comienzan a formar arreglos
ordenados (creando cristales) (Luna et al., 2021). Aunque existen regiones cristalinas,
no todo esta formado por cristales, sino que existen algunas regiones sin ordenamiento
(lamadas zonas amorfas) en la misma estructura del polimero (Farid et al., 2018). La

formacion del polimero en zonas bien definidas y repetitivas se conoce como esferulita,
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(Figura 1.4), mientras que las cadenas de grandes dimensiones se disponen en forma
de laminillas, interconectadas entre ellas para formar el gran arreglo cristalino
(Delpouve et al., 2020).

moléculas
enlazantes

|:n’m";'lr'!umn‘t

™ fibrillas lamellares

Figura 1.4 Esferulita polimérica cristalina (Gonzalez-Rodriguez, 2017)

El aumento de cristalizacion por adicion de compuestos organicos y 6xidos metalicos,
endurece los centros de nucleacion de la esferulita debido a la subida y bajada de las
temperaturas (Nofar et al., 2018). La estructura cristalina de PLA se basa en una celda
unitaria centrada en la base ortorrombica que contiene dos cadenas helicoidales
dispuestas a lo largo de la cadena principal (De Souza et al., 2020). PLA muestra
empaquetadura hexagonal. EIl método mas comun para determinar el grado de

cristalinidad es por calorimetria diferencial de barrido (DSC) (Sangeetha et al., 2018).

El PLA biodegradable suele tener una cristalinidad inferior al 10% debido a su escasa
capacidad de cristalizacion. Las propiedades de los productos de PLA se ven
afectadas significativamente por su cristalinidad y morfologia cristalina (Kocaman y
Ahmetli, 2020). Yang et al. (2019) informaron que la temperatura de distorsion por calor
del PLA con un 40% de cristalinidad es aproximadamente 15 °C mas alta que la del
PLA amorfo. Sin embargo, por su baja capacidad de cristalizacion, el PLA se encuentra
en estado amorfo después de un procesamiento comun, como extrusiéon o moldeo por

inyeccion (Yang et al., 2019)
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Debido a que el PLA presenta poca cristalinidad y una baja temperatura de transicion
vitrea, durante su vida util su termoestabilidad es muy corta, lo que limita severamente
sus aplicaciones practicas. Debido a ésto, la mezcla y uso de particulas nanométricas
inmersas en su matriz es uno de los métodos mas utilizados para mejorar estas
propiedades (Hou et al., 2021). Con el fin de ampliar el uso del PLA en la industria, se
han incorporado rellenos que incrementen las caracteristicas deseadas para su uso;
los mas usados por sus propiedades intrinsecas son los 6xidos de hierro, silicio y
titanio. Al agregar estos rellenos, se crean compositos reforzados y con mejores
propiedades, mejorado la cristalinidad del PLA (Kodal et al., 2018).

1.2 Rellenos en polimeros

Con el objetivo de reducir costos y mejorar las propiedades de los polimeros, se
agregan rellenos y refuerzos (Arrigo et al., 2020). Los rellenos de refuerzo
proporcionan una mejora sustancial en las propiedades mecanicas, como la
resistencia a la traccion y el modulo de elasticidad, ademas pueden aumentar la rigidez

y la resistencia al calor (Kim et al., 2019; Vallejo-Montesino et al., 2016).
1.2.1 Tipos de rellenos y sus efectos

Estos materiales forman parte de los denominados aditivos son sustancias que
complementan la composicion quimica del polimero y que se afiaden para mejorar

determinadas propiedades (Jiang et al., 2019; Gutiérrez et al., 2019).

Entre los aditivos mas extendidos destacan:

o Cargas y refuerzos del polimero, reduciendo la posibilidad de chispa o
descarga.

o Lubricantes como cera o estearato de calcio, que reducen la viscosidad del
polimero y mejoran las caracteristicas de confortabilidad.

o Plastificantes de moléculas de bajo peso molecular que reducen la Tg y mejoran
las propiedades y caracteristicas de confortabilidad del polimero.

o Agentes espumantes algunos polimeros como el poliestireno pueden ser

expandidos en forma de espumas con huecos.
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o Rellenos son muy variados. Se usan para diversos fines. El més conocido es el
negro de humo que se afiade al caucho para mejorar la resistencia y el desgaste
de neumaticos. Otros como los extensores permiten que se introduzca una gran
cantidad de volumen de polimero con poca resina como la silice, arcilla y
carbonato de calcio.

o Refuerzos la resistencia y rigidez de los polimeros se mejora introduciendo
fiboras de vidrio, polimero o grafito. Estos presentan unas propiedades
excepcionales respecto al polimero que refuerzan (Kausar et al., 2020;
Gutiérrez et al., 2019).

1.2.2 Nanorellenos.

La adicion de nanorellenos mejorar las propiedades mecanicas, térmicas, eléctricas y
guimicas de los materiales compuestos sin modificar la densidad porque las particulas
son pequefias, debido a su mayor area de superficie, se unen mejor a la matriz
polimérica y tienen menos tendencia a actuar como abrasivos, lo que da como
resultado una membrana de transferencia de mayor calidad (Zeljko et al., 2021; Igbal
et al., 2021; Kan y Chang, 2021). Los nanorellenos se clasifican principalmente en

cuatro tipos: organicos, inorganicos, carbono y arcillas.
1.2.3 Nanorellenos organicos

Un nanorelleno organico a base de celulosa se introdujo con polimeros para la
produccion de peliculas compuestas transparentes. El grupo hidroxilo del nanocristal
de celulosa forma un enlace de hidrégeno con el grupo carbonilo de la restriccion de
policarbonato, que es insoluble en la naturaleza (Jamrdz et al., 2019). El diametro
medio de las particulas oscila entre 93.9 y 192.20 nm, mientras que la anchura oscila
entre 18.17 y 43.45 nm. Las particulas revelan la cristalinidad de los nanorrellenos
organicos molidos y crudos. Los rellenos organicos también tienen propiedades
superiores, como la biodegradabilidad, la biocompatibilidad para aplicaciones
meédicas, una menor toxicidad y buenas propiedades antimicrobianas (Lamouroux y
Fort, 2016).
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1.2.4 Nanorellenos inorganicos

Estos nanorellenos son rellenos activos con un alto potencial y excelentes propiedades
fisicas, quimicas, biol6gicas, mecanicas y térmicas. Las particulas metalicas, como las
de 6xido metalico, refuerzan la matriz y mejoran las propiedades generales de la
pelicula compuesta resultante. La adicion de cargas inorganicas mejora las
propiedades generales de los polimeros, como la dureza, la resistencia a la traccion,
la resistencia al impacto y el alargamiento a la rotura (Hemath et al., 2020). Los rellenos
inorganicos aumentan la relacion longitud/diametro y son los nanorellenos mas
utilizados en una variedad de estructuras tubulares con didmetros a nanoescala
conectadas por carcasas concéntricas de carbono con numeros de 10 a 100, de los
cuales 0.34 nm son las diferentes longitudes de las celdas adyacentes (Arpitha et al.,
2017). Los parametros de la estructura determinan las propiedades de los
semiconductores y los metales. Debido a su alta resistencia a la traccion y a su modulo
de Young se utilizan en los compuestos de polimeros. Los compuestos de polimero se
utilizan sobre todo en la industria del automévil y de los dispositivos electrénicos,

especialmente los semiconductores (Shravanabelagola et al., 2020).
1.2.5 Nanorellenos de carbono

Los nanorellenos a base de carbono, como el negro de humo, las nanofibras de
carbono, el grafeno y los nanotubos de carbono de pared mdultiple, se utilizan
preferentemente en combinacion con matrices poliméricas debido a sus excelentes
propiedades funcionales y estructurales, que los hacen adecuados para diversas
aplicaciones de ingenieria (Javanbakht y Namazi 2017). Estan conectadas a carcasas
concéntricas de carbono en nimeros de 10 a 100, con una longitud de diferencia de
0,34 nm entre células adyacentes (Costa et al., 2017). La razén por la que estos
nanorellenos se utilizan en los compuestos poliméricos es que la distribucion de los
nanorellenos a base de carbono en la matriz polimérica puede controlarse facilmente.
El grafeno tiene una resistencia maxima a la traccion de 130 GPa y un mddulo de

Young de casi 1 TPa. La estructura bicelular de las cascaras de la red de carbono se
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utiliza ampliamente en las industrias del automévil y la electrénica (Plyushch et al.,
2016).

1.2.6 Nanorellenos con arcilla

Las arcillas son placas naturales con varias capas. El tipo de nanorelleno de arcilla
mas utilizado es la montmorillonita, cuyo médulo de Young oscila entre 178 y 265 GPa.
Las peliculas de aluminosilicato de tamafio nanométrico tienen un grosor de 1-5 nmy
un diametro de 100-500 nm (Indumathi et al., 2019). El material mas prometedor
nanoalimina que mejora la dureza cuando se afiaden particulas a la mezcla de
polimeros. La fuerte tendencia a la aglomeracion y a la oxidacion aumenta la
estabilidad y la compatibilidad de los nanocarbonos en los compuestos de
biopolimeros (Ganesan et al., 2018). La combinacion de arcillas con biopolimeros tiene
muchas ventajas: menores costes de produccion, biodegradabilidad y posible

idoneidad para aplicaciones optoelectronicas (Zhu et al., 2019).
1.2.7 Dimensiones de nanorellenos

En polimeros tienes diferentes dimensiones (dependiendo del compuesto) se dividen
en nanorellenos tipo placa (1D): su grosor de ~1 nm. Nanorelleno o bigotes (2D): su
didmetro <100 nm. Algunos ejemplos son los nanotubos de carbono y la nanocelulosa.
Nanoparticulas (3D): Su diametro es <100 nm. Estos con el fin de obtener un efecto
retardarte, antiestatica, conductividad de proteccion UV, antibacteriana y de barrera
contra los gases esto con la finalidad de aumentar las propiedades existentes del PLA
(Basu et al., 2016; Jagadeesh et al., 2021; Shen et al., 2020).

1.3 Di6xido de titano

El titanio es el noveno elemento mas abundante en la Tierra y en su estado normal
reacciona con el oxigeno para formar diéxido de titanio. El TiO2 es un ingrediente
habitual en cientos de productos de uso cotidiano, valorado por su color blanco

brillante, su capacidad para dispersar la luz y su resistencia a la radiacion UV, lo que

10
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proporciona importantes beneficios econdémicos y una mejor calidad de vida (Ziental et
al., 2020; Kang et al., 2019; Haider et al., 2019; Chavarry et al., 2021)

1.3.1 Estructura de di6éxido de titanio

El Di6xido de Titanio (TiO2) es de gran interés tecnoldgico y en la actualidad se utiliza
como refuerzo en matrices poliméricas. Tiene dos estructuras cristalinas, anatasa y
rutilo, ambas termodindmicamente estables y caracterizadas por una disposicion de
TiOs en la que los atomos de titanio estan rodeados por seis a&tomos de oxigeno
(Haider et al., 2019; Maimone et al., 2015). La estructura de anatasa tiene cuatro
atomos en una sola célula, una densidad de 3894 kg/m?y un indice de refracciéon de
2,49. En cambio, el rutilo tiene 2 atomos en su celda unitaria, una densidad e indice
de refracciéon de 4250 kg/m3y 2.95 respectivamente (Simari et al., 2020). En la Figura

1.5 se pueden apreciar las direcciones cristalograficas en ambas fases.
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Figura 1.5 Sistema cristalino de la fase rutilo y anatasa (Maimone et al., 2015).
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La fase rutilo destaca por tener un ancho de banda prohibida de 3.09 eV que lo hace
atractivo no soélo para la industria de procesado de materiales, sino también para la
fabricacion de celdas solares, y como catalizador en la destruccion de contaminantes
en aguay aire La anatasa es metaestable a todas las temperaturas y presiones, siendo
el rutilo el polimorfo de equilibrio. Sin embargo, la anatasa es a menudo la primera fase
de diéxido de titanio que se forma en muchos procesos, debido a su menor energia
superficial, con una transformacién a rutilo que tiene lugar a temperaturas elevadas, la
anatasa es 6pticamente negativa mientras que el rutilo es positivo; y su brillo es incluso
més adamantino o metalico-adamantino que el del rutilo (Ziental et al., 2020; Mittal et
al., 2017).

1.3.2 Caracteristicas fisicoquimicas anatasa y rutilo

Es el pigmento mas utilizado en la industria. Es solido blanco, no toxico e insoluble. Se
presenta en color oscuro o burdeos y se llama rutilo. Este mineral contiene un 98% de
titanio, esta libre de impurezas, tiene un color blanco y es el recurso comercial mas
importante de titanio. La anatasa es una de las cinco formas minerales del TiO2 que
cuando se calienta por encima de 915°C, se convierte en rutilo (Menon et al., 2020;
Manuilo et al., 2021). La diferencia fisica importante entre ambos es que la anatasa no
es tan dura como el rutilo, es menos densa y tiene un brillo mas duradero. La anatasa
es un mineral secundario derivado de otros minerales que contienen titanio, el TiO, se
funde a 1843°C. Es anfotero y se comporta como un acido o una base en funcion del
pH del medio, también es quimicamente estable (Anaya et al., 2020; Maimone et al.,
2015).

1.3.3 Modificacién superficial de TiO;

Los materiales con nanocompositos organicos/inorganicos han tenido un mayor
atractivo y mas atencion por los ultimos 10 afios por la mejora en propiedades
mecanicas, quimicas, opticas, eléctricas y en sus aplicaciones industriales (Wanag et
al., 2020). Los compuestos rellenos de particulas a microescala tienen menos éxito

debido a la adhesién insuficiente entre la particula y la matriz. El principal problema
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sobre el estudio de nanocompuestos es la tendencia de las particulas a aglomerarse,
lo que causa malas propiedades mecanicas y Opticas (Samree et al., 2020). Para
superar este problema y lograr una mejora Optima de las propiedades, se necesitan
dispersantes y agentes de acoplamiento. Otro problema de estudiar las nano particulas
es reducir la resistencia al impacto. Este problema puede resolverse incorporando
particulas en la matriz polimérica. La unién entre la superficie de TiO2 y las moléculas
organicas proporciona una estabilidad térmica que permite que estas particulas se
utilicen en un proceso de extrusion a temperaturas superiores a su punto de ebullicion

(Vallejo-Montesinos et al., 2016).

La modificacion de la superficie del nano-TiO2 es importante para mejorar la dispersion
de las nanoparticulas de TiO2 en matrices de polimeros y para reducir la aglomeracion.
Los siguientes métodos se utilizan habitualmente para funcionalizar las nanoparticulas
inorganicas (Nguyen et al., 2020). (1) encapsulacién de nanoparticulas inorganicas
mediante reacciones en solucion, (2) reacciones a alta temperatura con organosilanos
y (3) técnicas de plasma. Entre estos métodos, los métodos (2) y (3) son complejos y
requieren mucha energia y tiempo o equipos sofisticados, mientras que el método (1)

es relativamente sencillo y ahorra tiempo (Wanag et al., 2020).

1.4 Acidos carboxilicos empleados para modificar la superficie de TiO;

Los acidos carboxilicos son un grupo de moléculas de gran tamafio cuya caracteristica
principal es que tienen un atomo de carbono unido a dos atomos de oxigeno en el
extremo. uno de estos dos atomos de oxigeno esta solo y el otro esta unido al
hidrogeno. este extremo o caracteristica se expresa como COOH y en quimica un
acido carboxilico se representa por la formula R-COOH, donde R puede ser cualquier
combinacién de atomos de otros elementos quimicos (Allegretti, 2022). El punto de
fusion de este tipo de compuestos es generalmente alto debido a su polaridad. Son
solubles en agua debido a los grupos -COOH, pero solo para los primeros acidos, a
medida que aumenta el numero de carbonos, el caracter hidrofébico se acentla.
Ademas, debido a sus caracteristicas inherentes, estos compuestos se han utilizado

para recubrir la superficie de particulas de 6xido con una capa delgada que
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funcionaliza estos rellenos y después, los incorpora en matrices poliméricas (Zhang et
al., 2019; Gonzalez-Rodriguez et al., 2020).

1.4.1 Acido glutéarico

El &cido glutarico existe como un compuesto sélido en forma de cristales grandes
monoclinicos, soluble (en agua) y débilmente acido (basado en su pKa de 14.35). En
la Figura 1.6 se muestra como su cadena esta formada por 5 carbonos, el carbono 1
y 5 tienen los grupos funcionales unidos por medio de un enlace covalente. Su punto
de ebullicién es de 303 °C y su punto de fusion de 97.8 °C. Su densidad es de 1.4
g/cm®y su descomposicién se lleva a cabo a los 304°C (Kim et al., 2018). El acido
glutarico al funcionar la superficie del TiO. ayudaria a mejorar la dispersion de la
nanoparticula al favorecer su interaccion interfacial dentro de la biopelicula (Han et al.,
2020). Al presentar el carboxilo como grupo funcional al final de su cadena, presenta
mejores condiciones debido a que puede reaccionar con los grupos hidroxilos del PLA
(Mendoza et al. 2020).

O O
HO OH

Figura 1.6 Estructura molecular del acido glutarico (Soria et al., 2019).

1.5 Técnicas de Caracterizacion de nanoparticulas

La caracterizacion de nanomateriales es fundamental para conocer y estudiar las
estructuras a nivel nanométrico y poder predecir las propiedades que tendran en su

aplicacién. Las principales técnicas de caracterizacion se listan a continuacion.
1.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

La Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica
utilizada para identificar diferentes grupos funcionales quimicos en nanomateriales

funcionalizados, polimeros, asi como sus interacciones. El principio de funcionamiento
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se basa en la excitacién de los modos de vibracion y rotacién de los enlaces entre los
atomos cuando se irradian con un haz de luz infrarroja (Sun et al., 2021). Cuando se
emite radiacion electromagnética, las moléculas absorben la luz en la region infrarroja
del espectro electromagnético, convirtiéndola en vibracibn molecular, resultando en
una transicion electronica entre el estado fundamental y estados excitados. Estas
frecuencias de absorcidon representan las excitaciones de las vibraciones de los
enlaces quimicos y, por tanto, son especificas para el tipo de enlace quimico y el grupo
de &tomos implicados en la vibracién (Biswas et al., 2017). El resultado es un espectro
IR que sirve como una caracteristica "huella digital molecular" que se puede utilizar
para identificar muestras organicas e inorganicas. La region infrarroja del espectro
abarca la radiacion con nimeros de onda entre 12800 y 10 cm?, correspondientes a
longitudes de onda de 0.78 a 1000 um dependiendo de las técnicas y aplicaciones
experimentales, la region infrarroja total se puede subdividir en tres regiones llamadas
cerca, media y lejana (Ibrahim et al., 2021). La Tabla 1.1 ejemplifica los limites

aproximados de cada una de estas regiones.

Tabla 1.1 Intervalos de la region del infrarrojo del espectro (Biswas et al., 2017).

Intervalo de la Intervalo de nimeyo Intervalo de
Regidn longitud de onda de onda (V), cm frecuencias (v), Hz
(N), um
Cercano 0.78a 2.5 12800 a 4000 3.8x10™ a1.2 x10*
Medio 2.5a50 4000 a 200 1.2 x 10" a 6.0 x 10"
Lejano 50 a 1000 200 a 10 6.0 x 10" a 3.0 x 10"
La mas utilizada 25a1l5 4000 a 670 1.2 x 10* a 2.0 x 10™

En el FTIR a diferencia de las mediciones dispersas, primero se obtiene un
interferograma (una sefial bruta), representa la intensidad de la luz no en funciéon de
la longitud de onda, sino como una funcién de la posicién de un espejo mévil dentro
del interferometro. Como resultado, la sefal primero debe ser transformada por

Fourier (FT) para producir la representaciéon IR mas familiar de intensidad en funcién
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del numero de onda. De ahi el nombre "FT-IR" o FTIR (Guerrero-Pérez y Patience,
2019). Como ejemplo, la Figura 1.7 muestra la configuracion mas basica para medir

los espectros IR en la transmision o la reflexion.
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Figura 1.7. Esquema basico de un espectrémetro de FTIR. (Mondragén, 2020)
1.5.2 Potencial Z

El potencial Z (potencial electrocinético) es una propiedad de las particulas coloidales
en suspension que indica qué tan grandes son las magnitudes de sus cargas eléctricas
en comparacion con el medio de dispersion. Esta representado por la letra griega C y
tiene unidades de V o mV (Ma et al., 2019). Las particulas coloidales generalmente
tienen una carga negativa asociada a su naturaleza. Cuando estos se dispersan en
cualquier medio, atraen particulas cargadas positivamente, que terminan formando
una capa del grosor de los iones: la capa Stern como se muestra en la Figura 1.8
(Lunardi et al., 2020).

El potencial Z es el responsable de que las particulas coloidales de iguales cargas se
repelan unas con otras. Se dice entonces que el grado de coagulacion es nulo, pues
no hay oportunidad de que interaccionen. A medida que se neutralizan tales cargas,
las particulas comenzaran a interactuar mediante fuerzas de Van der Walls, hasta que
la coagulacion tome lugar. Las mediciones de ( permiten establecer si ha habido
cambios superficiales en las particulas coloidales. Entiéndase por estos cambios a las

interacciones entre dos o mas agregados. Por ejemplo, si las particulas A y B se
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mezclan, y { cambia para ambas, quiere decir que estan interaccionando; y por lo tanto,
gue sus superficies experimentan cambios en lo que respecta a sus cargas (Jain et al.,
2021; Lunardi et al., 2020).

® C] ®
@ S]

- - Potencia de superficie
® kY H .
@ @ Y e POtENCial de stem

- Potencial Zeta

0= : T :
Distancia a la superficie de la particula

Figura 1.8. Configuracion de capas de una particula (Lunardi et al., 2020)
1.5.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria abarca el estudio de cambio de masa de una muestra en funcion
del tiempo o de la temperatura bajo una atmosfera controlada. Una degradacion
térmica se relaciona con su estabilidad térmica, misma que funciona como un
indicativo acerca de qué tan bien el compuesto puede funcionar en condiciones

extremas considerando altas temperaturas (Mendoza et al., 2020).

A lo largo de la medicion existen cambios fisicos como la cristalizacion, fusién o
transicion vitrea en la cual no existe un cambio de masa y algunos otros como la
desorcién, absorcion, sublimacién, vaporizacion, oxidacién, reduccion 'y
descomposicién se conocen por un cambio inicial en la masa del material o la muestra
(Xiao et al., 2020). Dichos cambios tienen un papel importante en la caracterizacion
térmica de la muestra (Umar et al., 2020). La base para esta medicién es el cambio en
el peso de la muestra debido al tratamiento térmico. Las condiciones de temperatura

y su medicion, la variacién de temperatura se ajusta de acuerdo con programas de
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temperatura individuales para diferentes velocidades de calentamiento, hasta 2000°C
en ciertos casos, dependiendo del material especifico. Las bandejas de muestras
utilizadas en los equipos TGA pueden tener muchas formas y materiales diferentes.
Los platillos de muestra mas comunes estan hechos de alimina, platino y aluminio. En

la Figura 1.9 se muestra un esquema del analisis termogravimétrico (De Blasio, 2019).

Escala

Termopar A |_ﬂ|

Muestra

Honor

Suministro de gas

Figura 1.9. Representacion del método termogravimétrico (De Blasio, 2019).

1.6 Elaboracion de compositos

Los compuestos poliméricos consisten tipicamente en una matriz polimérica en la que
se incorporan cargas. Los métodos comunes para la preparacion de compuestos
poliméricos cargados incluyen polimerizacion in situ, mezcla por cizallamiento, mezcla
en estado fundido, técnica de precipitacion por coagulacion, sonicacion,

funcionalizacion quimica y uso de tensioactivos y solventes (Gonzalez et al., 2018).

El método de dispersion y evaporacion por solvente es un método eficaz para preparar
compositos con refuerzos distribuidos de forma homogénea. Sin embargo, hay que
sefialar que este método se basa en la dispersion eficaz de nanomateriales en el
disolvente utilizado. La eleccion de un disolvente se realiza generalmente también en
funcién de la solubilidad del polimero. Los efectos de los disolventes organicos sobre
el PLA tienen propiedades importantes; para el PLA se ha reportado el uso de diversos

solventes como metanol, etanol, benceno, tolueno y xileno, que han inducido la
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cristalizacién de peliculas de PLA y han tenido propiedades de sorcion del lactato de
etilo y los disolventes de hidrocarburos aromaticos (Sato et al., 2018). El PLA es
soluble en cloroformo a temperatura ambiente, por lo tanto, este solvente es una gran

opcion para preparar los compositos con TiO2 (Falahudin et al., 2019).

1.7 Técnicas de caracterizacién de compositos

Para conocer las propiedades y caracteristicas de los compositos poliméricos
preparados, es necesario realizar distintos andlisis que permitan caracterizar y conocer
los pardmetros de desempefio que tendran estos. Las técnicas que mas informacién

proveen son las siguientes.
1.7.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, (DSC, Differential Scanning Calorimetry), presenta
alta sensibilidad ya que permite conocer cambios dinamicos de propiedades quimicas o
fisicas del material cuando este es sometido a rampas de temperaturas o bien a una
temperatura constante (Revanth et al., 2020). También permite conocer la cantidad de
calor que un material libera o absorbe variando los factores de tiempo y temperatura
(Figura 1.10). La DSC puede usarse para analizar y estudiar polimeros como
termoplasticos, termoestables, elastbmeros y adhesivos, asi como alimentos,

medicamentos y productos quimicos en general (Koltzenburg et al., 2017).

Trancision
vitrea Cristalizacion Fusién
Polimorfo Conversion polimorfica
Conversion Desnaturalizacion

Tf

endo «—FLUJO DE CALOR —exo

TEMPERATURA

Figura 1.10. Gréfico caracteristico de Calorimetria diferencial de barrido para un polimero
(Revanth et al., 2020)
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Este método proporciona informacion valiosa sobre las condiciones de procesamiento
y aplicacion, los defectos de calidad, la identificacién, la estabilidad, la reactividad, la
seguridad quimica y la pureza de los materiales (Bourezg et al., 2020). La técnica de
DSC es de gran utilidad para la ciencia de los materiales, especialmente para la rama
de polimeros ya que debido a su sensibilidad es capaz de determinar temperaturas de
transicion vitrea, cristalizacion, puntos de fusion, de ebulliciébn, descomposicion,
sublimacion, etc. (Zheng et al., 2019). También permite conocer la estabilidad térmica,
proporciona informacion del rango de temperatura a la que el polimero puede ser

procesado y no sufrir ninguna degradacion (Leyva-Porras et al., 2020).

La calorimetria es usada para analizar las transiciones térmicas de un polimero, esto
es los cambios que tienen lugar en un polimero al ser calentado. El equipo de DSC
cuenta con un compartimento para los portamuestras, que son charolillas
generalmente de aluminio, con cuerpo y tapa, estas charolillas son calentadas
independientemente una de la otra, con calefactores diferentes, una de ellas contiene
la muestra a analizar y la otra se encuentra vacia, esta es llamada “de referencia”
(Soudmand et al., 2020; Pandis et al., 2019). El sistema individual de calefaccion al
detectar cualquier diferencia de calor la compensa, 0sea que, si el proceso es
endotérmico o exotérmico, el mismo aparato equilibra la temperatura para que sea la

misma en ambas capsulas (Koltzenburg et al., 2017).

Al estudiar un polimero es posible determinar tres transiciones de fase:

e Temperatura de transicion vitrea (Tg). Al calentar un polimero, luego de una cierta
temperatura, el andlisis de DSC mostrara una curva creciendo hacia arriba, la cual
indica que se tiene un mayor flujo de calor y un incremento en la capacidad calorifica
del polimero (Fitzharris et al., 2019; Bourezg et al., 2020). Esto sucede porque el
polimero ha sufrido la transicion vitrea, a esta temperatura el polimero cambia de un
estado rigido y quebradizo a otro blando y maleable, esta presente so6lo en polimeros

amorfos y es diferente para cada polimero. Este cambio no ocurre repentinamente,
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sino que tiene lugar a través de un rango de temperaturas, lo que hace que resulte
un poco complicado escoger una Tg discreta, pero generalmente se toma como Tg
el punto medio de la curva (Xie et al., 2020).

e Temperatura de cristalizacién (Tc). Por encima de la transicion vitrea, los polimeros
poseen una gran movilidad. Cuando alcanzan la temperatura adecuada, han ganado
la suficiente energia como para adoptar una disposicion sumamente ordenada,
formando cristales y liberan calor. Esta caida en el flujo de calor puede verse como
una gran depresion en la curva de flujo de calor contra temperatura (Shaaban et al.,
2020: Zheng et al., 2019). La temperatura en el punto mas bajo de la depresion se
considera generalmente como la temperatura de cristalizacion del polimero, e indica
gue el polimero de hecho es capaz de cristalizar. El area de la depresion indica la
energia latente de cristalizacion del polimero. Por ultimo, dado que el polimero
entrega calor cuando cristaliza, se dice que la cristalizacion es una transicion

exotérmica (Furushima et al., 2018).

e Temperatura de fusion (Tm). El calor puede permitir que se formen cristales en un
polimero, pero si se suministra en demasia, puede causar su destruccion. Al seguir
calentando el polimero mas alla de su Tc, finalmente se alcanzara otra transicion
térmica que se denomina fusion. Cuando se alcanza la temperatura de fusion del
polimero, los cristales poliméricos comenzaran a separarse, es decir, se funden. Las
cadenas abandonan sus arreglos ordenados y comienzan a moverse libremente.
Cuando los cristales poliméricos funden, deben absorber calor para poder hacerlo;
esto quiere decir que cuando se alcanza la temperatura de fusion, la temperatura
del polimero no se incrementara hasta que hayan fundido todos los cristales (Bao et
al., 2020; Ting et al., 2019). Este calor extra durante la fusion aparece como un gran
pico en la curva de DSC, mientras que se considera como Tm al valor en la parte
superior del pico. Al haber tenido que suministrar energia para que el polimero

funda, se tiene que la fusién es una transicion endotérmica (Furushima et al., 2018).
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1.7.2 Andlisis mecanico-dindmico (DMA)

El analisis mecanico dinamico (DMA) es una técnica que se utiliza para evaluar las
propiedades mecanicas de materiales, como el polimero. Este analisis estudia la
influencia de la estructura molecular sobre las propiedades fisicas de los polimeros lo
que permite conocer la aplicacion final del material analizado. Hay una gran cantidad
de factores estructurales que determinan las propiedades de los materiales, junto con
la composicion quimica que determinan la naturaleza del comportamiento mecanico
de los polimeros, tales como peso molecular, reticulacion, cristalinidad, orientacion
molecular y cargas, entre otros (Garcia et al., 2021; Llyas et al., 2021). Es una técnica
gue consiste en aplicar un esfuerzo a un material, lo que va a originar una deformacion
del mismo, proporcionando informacion acerca de las propiedades viscoelasticas de
los polimeros (Con esta técnica se puede determinar la temperatura de transicion

vitrea (Tg), entrecruzamiento y cristalinidad de polimeros (Cristea et al., 2020).

Con el DMA es posible observar el comportamiento del polimero a condiciones
simuladas de uso, manteniendo el control de temperatura. La técnica de DMA es
mucho mas sensible que el DSC para determinar las temperaturas de transicion vitrea,
en especial para polimeros amorfos (Xie et al., 2020). Mediante el DMA es posible de

determinar (Cristea et al., 2020).

Médulo de almacenamiento. Representa la rigidez de un material viscoelastico y es
proporcional a la energia almacenada durante el ciclo de carga.

Médulo de pérdida. Donde la energia disipada es proporcional a un ciclo de carga.
La parte real de este modulo se puede usar para evaluar las propiedades elasticas,
mientras que la parte imaginaria es util para determinar las propiedades viscosas. Los
valores cominmente usados se expresan en MPa, N/mm?.

Angulo de fase 8. Es la diferencia de fase entre el esfuerzo dinamico y la deformacién
dinAmica en un material visco-elastico que esta sujeto a una oscilacion sinusoidal y
permite la observacién de transiciones, como Tg, el valor de Tan & frente a la
temperatura es 0, es decir, donde se puede observar un maximo en el grafico. Este

valor se expresa en radianes (rad).
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El factor de pérdida é tangente 6. Es la proporcién que existe entre el médulo de
pérdida y el mdédulo de almacenamiento, se expresa en términos de la energia
recuperable y representa la cedencia mecanica o la friccion interna en un sistema
viscoelastico. Cuando se obtienen valores altos de tangente §, se indica que el material
sufre una deformacién no elastica, mientras que a valores bajos indican que es aun

mas elastico. Los valores de la tangente § son adimensionales.

1.8 Degradacion UV de polimeros

Se sabe que el polietileno expuesto al calor y la luz ultravioleta (la parte mas agresiva
de la luz) sufre oxidacion térmica. La fotolisis externa comienza con la activacion de
los cromoforos presentes (el término croméforo es un grupo funcional que cuenta con
una alta densidad electronica por lo tanto se clasifican en dobles y triples enlaces C-C
anillos aromaticos o grupos carbonilos). Los polimeros no necesitan estar expuestos a
la luz solar directa para degradarse (Mohr et al.,2019; Sgrensen et al., 2020). La
velocidad a la que se rompen las cadenas poliméricas depende de la intensidad de la
luz ultravioleta absorbida por la muestra, el calor, la humedad relativa, el oxigeno, la
tensidn mecanica, la contaminacion atmosférica y una combinacion significativa de los
factores anteriores. Estos factores crean reacciones secundarias que rompen los

enlaces quimicos en las cadenas de polimeros (Vallejo-Montesinos et al., 2016).

La Figura 1.11 representa es el mecanismo de foto-oxidacion mas avanzado después
de la formacion de hidroperoxidos, que son una parte importante del proceso de
descomposicién. Estos productos dan lugar a compuestos secundarios como ésteres
y alcoholes. El vinilo se produce Norrish tipo Il, y otra ruta alternativa para la formacion
de acetona y alcohol se conoce como el mecanismo de Russell (Chamas et al., 2020;
Wang et al., 2020). Los radicales libres se forman en presencia del oxigeno, formando

grupos de peroéxido y favoreciendo la oxidacion (Elsawy et al., 2017).
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Figura 1.11. Mecanismo de degradacion de poliolefinas por descomposicion del ROOH,

catalizada por metales de transicion. (Santucho, 2015).

1.9 Caracterizacion de polimeros después de la degradacién UV

Con el fin de evaluar si el uso de los refuerzos funcionalizados dentro de una matriz
polimérica tiene un efecto fotoestabilizador, los nanocompositos son caracterizados
después de la degradacion. Entre las principales técnicas de caracterizacion se
encuentran la espectroscopia de emision infrarroja y las pruebas mecanicas, para
conocer como cambian los grupos funcionales presentes los nanocompositos y si se

dafaron los enlaces que afecten su estructura fisica y su resistencia mecanica.
1.9.1 FTIR después de la degradacion UV

El objetivo de este analisis es evaluar la reaccion quimica entre el acido dicarboxilico
y el hidréxido de calcio para cada una de las funcionalizaciones en la superficie del
diéxido de titanio y también corroborar la presencia de un enlace quimico entre estos

dos compuestos después de la degradacion. UV. (Ikhlef-Taguelmimt et al., 2020).
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Asi, la radiacion UV provoca la degradacion fotooxidativa, que conduce a la ruptura de
las cadenas poliméricas. La degradacion o envejecimiento de los materiales se define
como el cambio o la transformacién de la estructura de un material y en consecuencia,
de sus propiedades mecénicas cuando interactia con el medio ambiente. Se lleva a
cabo en equipos o camaras de envejecimiento que simulan el entorno natural, donde
parte de la radiacion ultravioleta del espectro electromagnético del sol es absorbida
por diversos materiales poliméricos y se acumulan cambios quimicos lentos y casi
imperceptibles que dan lugar a fendbmenos fisicos visibles como cambios de color,
grietas en la superficie y cambios en las propiedades mecéanicas y eléctricas
(Fairbrother et al., 2019; Khar’kova et al., 2018).

1.9.2 Propiedades mecanicas

La maquina universal es un equipo que consiste en un sistema electromecanico de
carga controlada que se aplica sobre una probeta cilindrica o plana, la cual debe estar
estandarizada. Esta maquina se utiliza para realizar ensayos de compresion y traccion.
En el ensayo de traccion, la carga aumenta gradualmente de forma lenta y continua
hasta la deformacion de la probeta y termina en su ruptura (Tan et al., 2019; Dehghan
et al., 2019). Al finalizar el ensayo, se obtiene un diagrama de tension con respecto a
la deformacion a partir del cual se pueden descifrar las propiedades mecanicas
relacionadas con las zonas elastica, plastica y de estriccion de materiales como:

polimeros (Zapata-Tello et al., 2020).

A medida que el material compuesto se endurece, su resistencia a la tracciéon y su
modulo de traccién aumentan, lo que significa que puede soportar mayores cargas Y,
por tanto, se deforma menos (Sadasivuni et al., 2019). La resistencia a la traccién es
la cantidad de carga por unidad de superficie que el material puede soportar hasta el
fallo, mientras que el modulo de traccion determina la tasa de deformacioén a la carga
maxima y, por tanto, la rigidez. El material puede tomar ambos valores en funcion de

la matriz y el refuerzo (Wu et al., 2021; Hezma et al., 2019).
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1.10 Antecedentes

Petchwattana et al. (2018) estudiaron el uso de dimetilbencilideno sorbitol (DMBS) en
poli(acido lactico) (PLA) como como agente nucleante y clarificador, probando ocho
niveles de concentracion, del 0.25 al 10 % en peso, y midiendo algunos cambios en
los pardmetros térmicos, mecanicos, fisicos y morfolégicos. Los resultados
experimentales revelaron que el PLA nucleado cristalizaba antes y que se tenian
reducciones de la Tc en todas las concentraciones de DMBS, mientras que la Tg se
redujo en unos 10°C. El grado de cristalinidad (Xc) aument6 de 1.48 a 16.6%, lo que
corresponde a la disminucién del Tc de mas de 40°C a menos de 5 min a 100°C. El
PLA nucleado mantuvo su claridad en todas las concentraciones de DMBS, con
reducciones del valor de turbidez de alrededor del 36-29%. El médulo de traccion y la
resistencia a la traccion aumentaron ligeramente con el contenido de DMBS hasta el

1.5 % en peso. Por encima de este contenido, solo disminuyeron ligeramente.

Gonzalez-Rodriguez et al., (2018) investigaron el uso de acido glutarico en la
modificacion de la superficie de TiO> como una alternativa para mejorar la estabilidad
coloidal de las particulas de TiO2 en agua, ya que la polaridad de los grupos
carboxilicos presentes en las moléculas podria disminuir la tendencia natural del TiO2
a aglomerarse. Descubrieron que el uso de acido glutarico para modificar la estabilidad
coloidal del TiO2 es una excelente opcion; dado que la funcionalizacion se realiza en
ambiente seco, es facil de obtener y no afecta el color del pigmento. Ademas, cabe
sefialar la disminucién de la tendencia natural del TiO2 a aglomerarse, que es
provocada por el cambio en el potencial Z de las particulas funcionalizadas. Por tanto,
esta funcionalizacion es una excelente via para obtener una mejor suspension y

dispersion de rellenos para la fabricacion de peliculas de polipropileno.

Monfared y Jamshidi, (2019) investigaron los cambios en las propiedades mecénicas
de pseudopinturas acrilicas con nanocompuestos de nano TiO2 y polianilina
(PANI)/TiO2 después de la degradacion fotocatalitica del benceno bajo irradiacion UV,

en diferente contenido al latex acrilico. En algunas muestras, también se utilizaron 10%
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en peso de pigmento de TiO2 y 5% en peso de CaCOs para producir pseudo muestras
de pintura. La oxidacién fotocatalitica encontré que al introducir PAni/TiO> a peliculas
acrilicas, las propiedades mecanicas se redujeron considerablemente en comparacion
con las muestras que contienen nano TiO.. Este comportamiento se atribuyé a la
naturaleza cristalina de PAni o la inmiscibilidad de PAni y la matriz acrilica. PAni se
usa junto con nano fotocatalizadores para mejorar su rendimiento fotocatalitico debido
a su menor banda prohibida en comparacion con el nano TiO2, ya que podria mejorar
su débil capacidad fotocatalitica bajo luz visible.

Hao et al., (2019) estudiaron el uso de isocianato de poliarileno (PAPI) como extensor
de cadena para el poli(acido lactico) (PLA) con el fin de producir un material de alto
peso molecular con mejores propiedades reologicas, térmicas y mecanicas. La
reaccion entre las cadenas de PLA y el PAPI se comprobo por FTIR durante la mezcla
reactiva. Los resultados mostraron que el peso molecular y su distribucion de peso
molecular aumentaban con la adicion del contenido de PAPI debido a la extension de
la cadena. La extension de la cadena también fue responsable del aumento del médulo
y de la viscosidad compleja. La Tg y la estabilidad térmica aumentaron al incorporar el
PAPI. Los resultados de las propiedades mecanicas mostraron que una resistencia a
la traccion y un modulo de Young considerablemente mayores de las mezclas
reactivas. mayor resistencia a la traccion y modulo de Young de las mezclas reactivas

en comparacion con el PLA puro.

Mendoza et al., (2020) demostraron que la modificacién quimica de las particulas de
didxido de titanio tiene un efecto directo sobre la cristalizacion no isotérmica del
poliacido lactico (PLA). Debido a la naturaleza parcialmente no polar del polimero, se
observo que la modificacion quimica con silano requiere mas flujo de calor durante el
proceso de cristalizacion en frio, lo cual se refleja como una disminucién en la
velocidad a la que se acomodan las cadenas de polimero en los primeros pasos; esto
se puede atribuir a la naturaleza polar de la superficie que interactia con las cadenas
de PLA, que forma enlaces de hidrégeno proporcionando movilidad a las cadenas, lo

gue retrasa el proceso de acomodacién. Por otro lado, la modificacion quimica con el
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acido dicarboxilico disminuye requerimientos de flujo de calor, lo que implica que la
acomodacion de las cadenas es mas temprana en las particulas, alcanzando el estado
cristalino mucho mas rapido; esto se puede atribuir a la afinidad de las cadenas de
PLA para inmovilizarse en las zonas no polares del acido. Con respecto a la energia
de activacion, se puede observar que solo la inclusién de nanoparticulas con acido
dicarboxilico reduce el valor energético requerido para completar el estado cristalino
debido a la afinidad de la superficie para inmovilizar cadenas poliméricas. Con lo
anterior, se demuestra que existe una dependencia entre las caracteristicas de la
superficie de las particulas en la forma en que se lleva a cabo la cristalizacion en frio
del PLA.

Lee et al., (2020) reportaron la influencia de las nanofibras de celulosa (CNF) y el
envejecimiento fisico en la transicion térmica y las propiedades mecanicas dinamicas
de las peliculas compuestas de poli(acido lactico) (PLA) con cargas de CNF de 0.5-7.0
% en peso, fabricadas mediante un proceso de composicion fundida. Las peliculas de
PLA puro y las peliculas compuestas de PLA/CNF se envejecieron fisicamente a 45
°C durante diferentes tiempos. Los espectros FTIR revelaron que existen interacciones
especificas de enlace de hidrégeno entre los grupos carboxilo de la matriz de PLA y
los grupos hidroxilo de los rellenos de CNF, y que las interacciones se refuerzan con
el envejecimiento fisico. En consecuencia, la entalpia en la region de la temperatura
de transicion vitrea con el tiempo de envejecimiento se suprimio significativamente
para las peliculas compuestas con mayor contenido de CNF, a diferencia de la pelicula
de PLA puro. Ademas, el tiempo de relajacion caracteristico de las peliculas
compuestas de PLA/CNF fue muy superior, lo que indica la mejora de la relajacion
entalmica y la estabilidad dimensional. Este resultado esta relacionado con el hecho
de que los rellenos de CNF restringen la movilidad segmentaria de las cadenas de PLA
en las peliculas compuestas durante el envejecimiento fisico en el estado vitreo, lo que

fue apoyado por los datos térmicos mecanicos dinamicos

Gonzalez-Rodriguez et al., (2020) reportaron el uso de TiO, como refuerzo en

polipropileno. El enlace quimico entre la superficie del TiO, y los tres acidos
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carboxilicos diferentes, glutarico, pimélico y azelaico, fue confirmado por diferentes
métodos analiticos (TEM, FTIR, TGA y MS), demostrando que estos funcionalizados
las particulas tuvieron mejor estabilidad térmica, lo que permitira su uso en procesos
gue involucran altas temperaturas (hasta 300 °C). La inclusion de particulas de relleno
mejoré el proceso de cristalizacion no isotérmica de iPP y el tiempo disminuy6 cuando
disminuyeron las velocidades de enfriamiento, siendo el sistema lleno de PA-TIO>
(acido pimélico) el de menor tiempo; que se observé principalmente en porcentajes
bajos (0.1%—-0.5% p/p). El recubrimiento organico unido quimicamente a la superficie
de TiO2 promovié mejor la incorporacion de cadenas iPP durante la cristalizacion,
formando centros de nucleacion alrededor de las particulas modificadas debido a una

reduccion en el tamafio de las particulas esferulita.

Montes-Zavala et al., (2020) evaluaron el efecto de la superficie de nanoparticulas de
diéxido de silicio y su cambio de polaridad mediante un agente de acoplamiento sobre
las propiedades mecanicas y térmicas de los nanocompuestos de PLA. Al mismo
tiempo, se demostré que cambiar la dosis de compatibilizador modifica el punto
isoeléctrico de las nanoparticulas, lo que indica que cambia de manera diferente. Al
introducirlas en un polimero, se observaron cambios en las propiedades mecanicas a
través de un aumento de la elasticidad cuando se utilizaron nanoparticulas de alta
superficie, y un aumento de la rigidez cuando se emplearon nanoparticulas de baja

superficie, alcanzando un maximo en la relacion 10: 2. de agente de acoplamiento.
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CAPITULO 2 MATERIALES Y METODOS

2.1 Metodologia general

En la Figura 2.1 se muestra el Diagrama de flujo de la metodologia y los andlisis que

se realizaran a lo largo de este proyecto.

Elaboracion de particula mediante funcionalizacién quimica

v
Elaboracion de compositos (Mediante combinacion
PLA /Anatasa o Rutilo/ (CsHg0,)/(Ca(OH),))

l

Caracterizacion

» [Espectroscopia Infrarroja por

\ 4

»| Ambas |l .
v Transformada de Fourier (FTIR)

> Potencial Zeta

\ 4

Particulas "l » Analisis termogravimeétrico (TGA)

» Propiedades mecanicas
(Camara de envejecimiento)

A 4

» Andlisis mecéanico dinAmico (DMA)
» Camara de permeabilidad
» Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

»| Compositos  |=—p

A 4

Andlisis y discusion de resultados |«

Figura 2.1 Diagrama de flujo de la metodologia y los andlisis de la investigacion

31



2.2 Materiales

Las nanoparticulas de Diéxido de titanio fueron proporcionadas por A. Schulman de
México, S.A. de C.V. (presentan polimorfismo y polidispercidad en los tamafios,
alrededor de 300 nm.) se utilizé de igual manera acido glutarico 99% de pureza fue
adquirido con Sigma-Aldrich. hidréxido de calcio 85% de pureza adquirido en Fermont

y cloroformo Sigma-Aldrich 99.8% pureza.
2.3 Elaboracion de particula mediante funcionalizacién quimica

Se tomaron 5 g de nanoparticulas de TiO2 utilizando dos estructuras cristalinas rutilo
y anatasa se mezclaron en un mortero tipo agata con acido glutarico, considerando 20
y 10% p/p; e hidréxido de calcio, 10 y 5% p/p, hasta homogenizar completamente,
después se prenso utilizando un recipiente de aluminio, sellado y calentado a 125 °C
durante 30 min (Figura 2.2), transcurrido este tiempo se dejé enfriar a temperatura
ambiente. En la Tabla 2.1 se muestra la relacion de materiales de las particulas

funcionalizadas.

Figura 2.2 Funcionalizacién de nano particulas, A) Prensado,B) Particulas funcionalizadas.

Tabla 2.1. Particulas funcionalizadas

Tipo de refuerzo  CsHgOa4 (% p/p) Ca(OH)2 (% p/p) Muestra

Anatasa = - A
Anatasa 10 5 A-10-5
Anatasa 20 10 A-20-10
Rutlo - R

Rutilo 10 5 R-10-5
Rutilo 20 10 R-20-10
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2.4 Elaboracion de compositos

Se emple6 el método de volatilizacion de disolvente para la preparaciéon de compositos
de acuerdo a lo reportado por Pefia-Juarez et al., (2020). Se tomaron 80 ml de
cloroformo, 2 g de PLA puroy 0.01 g de las particulas, homogenizandose en un matraz
Erlenmeyer de 250 ml con un agitador de vidrio durante 1 h a 400 rpm en una parrilla
de agitacion Corning modelo Pc-420d. Posteriormente se vertié en una caja Petri de
vidrio, dejando secar a temperatura ambiente por 24 h en campana de extraccion, para
formar un composito con refuerzos. Se prepar6 una pelicula de PLA puro que se utilizd
como control. En la Tabla 2.1 se presentan las combinaciones de los 7 compositos
estudiados.

2.5 Técnicas de caracterizacion de nanoparticulas

Para caracterizar la superficie de las nanoparticulas de TiO> estructura anatasa y rutilo
con acido glutarico se realizaron los siguientes analisis de caracterizacion:
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, Difraccion de rayos X (XRD),
Andlisis termogravimétrico (TGA), Calorimetria diferencial de barrido (DSC), Potencial
Z.

2.5.1 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

ra la espectroscopia se utilizd un espectrémetro infrarrojo de transformada de Fourier
Perkin-Elmer modelo Spectrum 100. El objetivo de esta técnica fue identificar las
bandas de absorcién que dieran informacion de los grupos funcionales presentes en
las nanoparticulas funcionalizadas. El rango estudiado fue de 4000 a 400 cm™ y
realizando un escaneo de 80 barridos por espectro para localizar las bandas, los
compuestos dipolares absorben selectivamente la radiacion infrarroja (IR) segun las
propiedades de sus grupos funcionales: por ejemplo, grupos hidroxilos, grupos nitrilos,
amidas (Pérez et al., 2019). Cada uno de estos modos vibracionales esta representado
por una banda principal en la region infrarroja caracteristicas de TiO, y del acido

glutérico.
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2.5.2 Potencial Z

Se emple6 un medidor de Potencial Z Delsa Nano C Particle Analyzer (A53878). Una
cantidad pequefa (0.0010g aprox.) de polvos de las particulas ya funcionalizadas de
TiO2 estructura anatasa y rutilo con sus respectivos porcentajes de acido glutarico e
hidréxido de calcio se suspendieron en agua destilada 2 ml aprox. el equipo permite
medir la Dispersion de Luz Dinamica (DLS), para que una sustancia funcione
correctamente, es importante que se mantenga estable en el tiempo. En este caso las
soluciones se colocaron en celdas para potencial Z, esto mide esencialmente la
velocidad de movimiento de las particulas en un campo eléctrico. El valor del pH, se
realizé en una escala de pH de 3 a 11. La medicion se realizo por triplicado (Lunardi
et al., 2020).

2.5.3 Analisi termogravimetrico (TGA)

La estabilidad de las nanoparticulas puras y modificadas con los acidos dicarboxilicos
se estudio utilizando un analizador termogravimétrico TA Instruments Q500 calibrado
en una canastilla de platino, se realizé en un rango de temperaturas de 25 a 600°C,
con una rampa de calentamiento de 10°C/min en una atmosfera de nitrdgeno con flujo
constante de 60 mL/min. El recipiente contiene la muestra, que se expone a
temperaturas de hasta 1000 °C o incluso superiores. La atmosfera del horno se
mantiene durante todo el ciclo de calentamiento mediante la alimentacion de una
mezcla de gas inerte u oxidante. El gas se expulsa del horno a través de un puerto de
escape. El equilibrio fisico se establece en el estado cero antes de iniciar el analisis.
De este modo, se puede cuantificar el cambio de masa y enviar los datos al programa
informatico. Esto permite calcular un analisis grafico de la disminucion de la masa de
la muestra con el aumento de la temperatura, trazando la masa de la muestra en
funcién de la temperatura Se colocaron aproximadamente 10 mg de cada muestra
indicada en la Tabla 2.1 (Saadatkhah et al., 2019).
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2.6 Propiedades de los compositos

2.6.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para evaluar la cristalizacion isotérmica de PLA y sus compositos, se realiz6 un analisis
de calorimetro de barrido diferencial (DSC), se utiliza para medir y analizar la respuesta
de los polimeros al calor (Drzezdzon et al., 2018). En un instrumento TA modelo
Q2000, bajo una atmdsfera de nitrégeno seco. Para cada compuesto, se necesitaron
10 mg y se probaron de acuerdo con las siguientes condiciones: (1) calentar hasta 200
°C a 50 °C minY, (2) mantener la temperatura durante 10 min para borrar el historial
térmico y mecénico, y (3) enfriar a una velocidad constante de 10 °C/min (Gallegos-
Medrano et al., 2021).

2.6.2 Analisis mecanico dinamico (DMA)

El Andlisis Mecanico Dinamico (DMA) es un método prometedor para analizar los
datos sobre las tensiones o deformaciones aplicadas en materiales viscoelasticos para
cuantificar los angulos de fase y las deformaciones a partir de los cuales se pueden
derivar los coeficientes de amortiguacion (Esmaeeli et al., 2019). Por medio de un
analisis mecanico-dinamico se analizaron PLA y sus compositos con el objetivo de
conocer la influencia de la funcionalizacion de TiO2 con acido glutéarico. El estudio se
realizé con un analizador DMA-8000 Perkin-Elmer, en modo de tension con una
amplitud de desplazamiento de 0.1 mm bajo tension constante, preparando lo
compositos en laminas rectangulares de 2.2 cm de largo, 0.25 cm de ancho y 0.05 cm
de espesor. Los andlisis obtenidos fueron mdédulo de almacenamiento, médulo de
pérdida y Tan & en funcion de temperatura en un rango de 30 a 130 °C a una velocidad

de calentamiento de 3 °C/min.

2.7 Degradacion UV de polimeros
2.7.1 Camara de permeabilidad

Se hicieron pruebas por duplicado, en dos cajas Petri (C1y C2) de 5.4 cm de didmetro

se colocaron 10 g de silica gel y por encima de estas se colocaron los compositos 7
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de cm de diametro, en otras dos cajas Petri (C3 y C4) de las mismas dimensiones se
colocaron 10 ml de una solucion NaCl con CaCl. con una concentracion de 142 mmol/
L de iones de sodio y 2.5 mmol/L de iones de calcio. Las 4 cajas Petri fueron pesadas,
solo con el contenido y posteriormente junto con los compositos en la parte superior.
Las cajas C1 y C2 se colocaron en un desecador en un ambiente con una solucion al
4.801 M de nitrato de magnesio. Las cajas C3 y C4 fueron llevadas a un segundo
desecador con un ambiente de silica gel. Ambos desecadores fueron llevados a la
estufa a 34°C durante 6 h, en donde, cada hora las muestras fueron pesadas hasta
transcurrido el tiempo. La prueba se realiz6 de acuerdo a la norma ASTM E 95-96,
(ASTM 1995).

2.7.2 FTIR después de la degradacion UV

Se utilizaron las mismas condiciones que en la seccion 2.4 pero analizando los
compositos antes y después de ser expuestos a degradacion UV en la camara de

permeabilidad, a los dias 7 y 14.
2.7.3 Propiedades mecanicas después de la degradacion UV

Se realizaron pruebas mecanicas de resistencia a la tracciéon y médulo de Young con
la una maquina universal INSTRON modelo 3369. Las pruebas se realizaron de
acuerdo a la norma ASTM D-8822-09 (ASTM 2009) con una carga de 50 kKN y una
velocidad de separacion de 25 m min-1. Simulando el envejecimiento o dafio causado
por radiacion solar se emplea una lampara fluorescente de luz ultravioleta. Se empled
una camara de meteorizacién acelerada modelo QUV/spray, a 50 °C, lampara UVA-
340, irradiancia de 0.68 W/m?, longitud de onda de 340 nm y ciclos de 7 h. Las peliculas
de 1 x 5 cm, fueron expuestos a luz ultravioleta durante 7 y 15 dias en la camara. Se
realizard nuevamente el estudio de resistencia a la tracciéon y modulo de Young

mediante la ecuaciéon 2.1, 2.2.

Ecuaciones de propiedades mecanicas

Estrés g = —=erze £ (2.1)

Area trasversal A
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Ensayo de traccion € =

ALongitud

Longitud original

AL

L

(2.2)
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CAPITULO 3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracteristicas de nanoparticulas

En esta seccion, se presentan los resultados sobre las caracteristicas relaciones al
recubrimiento organico sobre superficie de TiO.. Se investigd el comportamiento de
las nanoparticulas debido al efecto de funcionalizacion en moléculas del &cido

carboxilico utilizado.
3.1.1 Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros FTIR de las nanoparticulas de TiO> sin modificar y funcionalizadas, se
graficaron en las Figuras 3.1 para la estructura cristalina rutilo la Gnica banda
caracteristica esta situada a 1080 cm, la cual estéa relacionado con el enlace Ti—-O—
Si, debido a la presencia de silicatos (Baek et al., 2018). Para anatasa Figura 3.2 la
Unica banda caracteristica es la ubicada alrededor de 1630 cm™! relacionada grupo
hidroxilo O-H de la molécula del TiO,, los cuales estarian enlazados sobre su

superficie (Zapata-Tello et al., 2020).
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Figura 3.2. Espectros FTIR de TiO; anatasa puro y funcionalizado con acido

glutarico en el rango 2000-1000 cm*

En ambos casos, a diferencia de las muestras pristinas de rutilo y anatasa, se observan
mas bandas de absorcion, las cuales son sefales caracteristicas de los acidos
dicarboxilicos. Por lo tanto, los espectros FTIR confirman una adecuada
funcionalizacioén. Las bandas alrededor de 1700 cm corresponden al estiramiento del
doble enlace entre el carbono y el oxigeno (C=0), Zapata-Tello et al., (2020) reportaron
estas mismas vibraciones para particulas TiO2 funcionalizadas con tres acidos
carboxilicos diferentes, pero con las mismas bandas de vibracion alrededor de estos

valores. Las bandas a 1544 y 1415 cm™ se atribuyen al estiramiento simétrico (vsy,)
y asimétrico (vusym) del grupo (COO-). En 1460 cm™ existe un pico atribuido a la

vibracion de flexion en el plano (6) del grupo C—O-H. Estas bandas confirman la unién
entre la molécula de acido glutérico y el TiO2. De acuerdo Gonzalez-calderon et al.,
(2014), se ha establecido que el método de funcionalizacién por via seca da como

resultado una coordinacion de enlace de tipo puenteada.
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Finalmente, se observa que los sistemas modificados a una proporcion mayor de
CsHgO4 y Ca(OH)2 (A-20-10, R-20-10), aumentaron un 10% intensidad en sus bandas
de absorcion, Esto podria indicar mayor presencia de los enlaces sobre la superficie
gue podrian provocar el incremento de la sefial y por lo tanto se presenta un mayor
recubrimiento organico en la superficie de TiO2 para ambos sistemas cristalinos
(Gallegos-Medrano et al., 2021). Sin embargo, esta aseveracion debe confirmarse por

un meétodo termogravimétrico, el cual se explica en la seccién 3.1.3.
3.1.2 Potencial Z

El potencial Z, es el potencial eléctrico entre una solucion acuosay la capa estacionaria
de iones unida a la nanoparticula. En la Figura 3.3 se presenta el comportamiento del
potencial Z en funcion de la escala de pH de las diferentes nanoparticulas de TiO>

funcionalizadas, tanto para la fase rutilo como para la fase anatasa.
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Figura 3.3. Potencial Z de TiO> modificado con &cido glutérico, a) rutilo y
b) anatasa
El sistema anatasa (Figura 3.3b) reporta repetidos puntos isoeléctricos (IEP)
generando que las particulas se encuentren y colisionen entre si para formar
agregados (Mittal et al., 2017), en tanto que el sistema A-10-5, presenta una mayor
estabilidad, al presentar valores mas alejados del IEP (pH 3, 5, 6, 10y 11), generando
gue las fuerzas repulsivas empiecen a sobreponerse a las fuerzas atractivas (Mittal et
al.,, 2017), lo que favorece que este sistema se integre mejor dentro de la matriz

polimérica (Haleem et al., 2019; Montes-Zavala et al., 2020).
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Cuando se movio a alcalino, las fuerzas de repulsion empezaron a dominar sobre las
de atraccion, indicando que a pH de 9 a 11, se tendr& una mejor estabilidad. Cuando
pasa a pH alcalino, las particulas presentan valores de -20 a -30 mV, todos los
sistemas tienen estabilidad debido a la alta repulsién electrostatica entre ellas, lo cual
favorece su integracion dentro de la matriz polimérica (Montes-Zavala et al., 2021).

Para el rutilo (Figura 3.3a), el comportamiento de todos los sistemas es similar, los
valores de potencial Z son positivos a condiciones &cidas, y disminuyen a valores de
condiciones bésicas lo cual R-20-10 y R-10-5, su IEP se mantiene en todo el rango
acido (pH 3 - 8), dependiendo a la desorcion de iones H+ que se encuentran en la
superficie de las nanoparticulas (Haleem et al., 2019). Sin embargo, en la fase
anatasa, a pH basico, solo las nanoparticulas de sistema anatasa se dispersaron de
forma estable en el agua, en comparacion con las de rutilo, en A-10-5 obtuvo una mejor
funcionalizacion, indicando que las nanoparticulas estan siendo influenciadas
altamente por los grupos carboxilo del &cido (Ejeta 'y Imae, 2021). Lopez-Zamora et al.
(2018), reportaron que nanoparticulas con valores superiores a +30 mV o inferiores a

-30 mV son muy estables en el medio de dispersion.

Lopez-Zamora et al., (2018) y Martinez-Martinez (2017) reportaron que, a pH acidos,
el area superficial de la particula por lo tanto el comportamiento de la nanoparticula
depende del grupo funcional que se enlace a la superficie del TiO». Olivares-Ramirez
et al., (2021) encontraron que al funcionalizar TiO2 con 3-aminipropiltrietoxisilano, los
valores de potencial zeta de las hanoparticulas aumentaron considerablemente debido
a los grupos amino (NH2) Gonzalez-Rodriguez et al., (2018) quienes emplearon
particulas de TiO2 con acido glutarico debido a los grupos -COO- cargados
negativamente distribuidos a lo largo de la red organica creada por los iones del acido
y de Ca?* provenientes del Ca(OH),, los cuales estan enlazados alrededor de las

particulas de TiO>.
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3.1.3 Anélisis termogravimétrico (TGA)

El efecto de la temperatura sobre la pérdida de peso de las nanoparticulas de TiO> sin
modificar y las funcionalizadas a diferentes proporciones de &cido glutarico y Ca(OH)z,
se muestra en la Figura 3.4 para las dos formas cristalograficas: a) Rutilo y b) Anatasa.
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Figura 3.4. Analisis TGA para TiO, modificado con &cido glutarico, a) rutilo y b) anatasa

En la Figura 3.4a el TiO2 puro, presenta una gran estabilidad térmica, en los sistemas
funcionalizados, se observan tres transiciones, la primera perdiendo Unicamente 2%
(100 °C) esto se puede atribuir a la pérdida de agua adsorbida sobre la superficie del
TiO2. La segunda una pérdida del 5% en el rango de 102-320 °C atribuido a la
evaporacion de sustancias organicas producidas por la descomposicion primaria de
las moléculas de acido unidas. Y la tercera entre 350-500 °C atribuida a la
descomposicién completa del recubrimiento organico (Gonzalez-Rodriguez et al.,
2020).

Cuando se utiliz6 mayor cantidad de acido glutarico y carbonato de calcio (R-20-10 y
A-20-10), existi6 una mayor pérdida de peso. indicando que hubo un mayor
recubrimiento sobre la superficie del didxido de titanio. El rutilo tuvo una pérdida total
de 8.5% para P-R-10-5 y de 14.1% para P-R-20-10; mientras que la anatasa tuvo una
pérdida de 9% para P-A-10-5y de 14% para P-A-20-10. Con los resultados anteriores
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se pude establecer que la funcionalizacion del TiO2 es mas eficiente cuando se agrega

una mayor cantidad de &cido glutarico+.320 y carbonato de calcio.

3.2 Propiedades de los compositos

Esta seccidn describe las propiedades de los diferentes compositos producidos. En
particular, se describen la cristalizacién, la estabilidad térmica y las propiedades

mecanicas-dinamicas de los compositos.
3.2.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) proporciona datos sobre el
comportamiento térmico del PLA y de los compositos con refuerzos funcionalizados,
para conocer si su presencia afecta las propiedades de cristalizacion o de estabilidad

térmica.

La primera endoterma de transicion vitrea (Tg) del PLA puro (Figura 3.5) a
aproximadamente 57.3 °C. La exoterma de cristalizacion en frio (Tc) también esta
presente para el PLA puro a alrededor de 94.2 °C, valores reportados por Cuiffo et al.,
(2017). La endoterma de fusion muestra dos picos (alrededor de 159 °C y 168 °C),
fendmeno reportado para PLA, y atribuido a la formacion de multiples estados
cristalinos (fases a y a') que pueden crearse durante los ciclos térmicos (Jalali et al.,
2017).

Respecto a los compositos de PLA que utilizaron como refuerzo con P-R, P-A, se
puede apreciar en la Tabla 3.1 las endotermas tuvieron un incremento considerable de
2°C. Su mecanismo de accion consiste en que las particulas obstaculizan el
movimiento de las cadenas de polimero, de modo que la cadena larga solo puede
extenderse y ordenarse alrededor del TiO2 (Nomai et al., 2015; Mendoza et al., 2020).
Estudios previos (Gallegos-Medrano et al., 2021; Gonzalez-Rodriguez et al., 2020;
Cuiffo et al., 2017; Nomai et al., 2015) demostraron que la Tc mas baja esta asociada

con transiciones de estado solido entre estados cristalinos, afectados por la presencia
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de aditivos inorganicos o contaminantes, en este caso los refuerzos de TiO>

funcionalizado con acido glutarico.
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Figura 3.5. Analisis DSC para PLA y sus compositos preparados con a) Rutilo y b) Anatasa
Reportaron Cuiffo et al., (2017) y Nomai et al., (2015) han reportado que un Tc mas

baja inicia una cristalizacion mas rapida. Para Tf el Unico que obtuvo diferencia

significativa fue para P-A-20-10 con 167.6°C el cual con menor energia se funde el

45



Resultados y Discusion
-

composito. En esta investigacion se muestra la incorporacion de los refuerzos de TiO>
anatasa funcionalizado con &cido glutarico en ambas concentraciones disminuyo Tc,
P-A-10-5, 2.02% y P-A-20-10, 3.61% respecto al pico exotérmico de la cristalizacion
de PLA puro. Esto implica que las nanoparticulas de TiO2 pueden ser un agente
nucleante para el PLA (Gonzalez-Rodriguez et al., 2020; Nomai et al., 2015).

Tabla 3.1 Propiedades térmicas del PLA y sus compositos

Transiciones térmicas (°C)

Composito
Tg Tc Tf

P 57.3 94.2 168.0
P-R 53.7 934 168.3
P-R-10-5 554 94.4 168.1
P-R-20-10 57.9 97.6 168.2
P-A 54.0 96.2 168.3
P-A-10-5 53.6 92.3 168.5
P-A-20-10 52.1 90.8 167.6

En los compositos R, P-R-20-10 (Figura 3.5a; Tabla 3.1), se observa que las
endotermas de cristalizacion son considerablemente mayores, presentando 3.61%,
debido a que los compositos requieren mas energia para el movimiento de las cadenas
poliméricas (Campafa y Guerrero, 2018). EI composito con mayor cantidad de
cristales indica que la funcionalizacion en esta estructura cristalina no es eficiente y no

mejora la integracion de la nanoparticula.

Los compositos con anatasa (Figura 3.5b; Tabla 3.1), presentan un decremento del Tg
del 6, 7 y 10% para los sistemas de P-A, P-A-10-5 y P-A-20-10, respectivamente, con
respecto al PLA puro; indicando que esta estructura cristalina actia como agente
nucleante en la cristalizacion en frio del PLA (Mendoza et al., 2020). EI composito P-
A-20-10, present6 el mayor Tc y la menor Tg, y una menor Tf, confirmando que esta
relacion de funcionalizacion potencializa la cristalizacion (Gonzalez-Calderon et al.,
2015; Gonzalez-Rodriguez et al., 2020).
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Gonzalez-Rodriguez et al., (2020) funcionalizaron TiO2 con 3 distintos acidos
dicarboxilicos, usando estos rellenos en una matriz polimérica de polipropileno
sotactico (iPP), el recubrimiento organico TiO> mejoro la incorporacion de cadenas iPP
durante la cristalizacién, formando centros de nucleacion alrededor de las particulas
modificadas, estrechando los picos de cristalizacién y moviéndolos a temperaturas
més altas, tal vez debido a una reduccion en la tamafio de la esferulita. Mendoza et
al., (2020) reportaron la modificacion quimica del TiO2 con el &cido dicarboxilico (a4cido
pimélico) disminuye los requerimientos de flujo de calor, lo que implica que la
acomodacion de las cadenas se realiza en una etapa mas temprana, alcanzando el
estado cristalino mucho mas rapido; lo cual puede atribuirse a la afinidad de las

cadenas de PLA para inmovilizarse en las zonas no polares del acido.
3.2.2 Analisis mecanico dinamico (DMA)

Una prueba mecanico-dinamica permite conocer el comportamiento viscoelastico de
los polimeros y sus respuestas ante la tensién o deformacion ejercida sobre ellos. Los
compositos preparados con rutilo (Figura 3.6a), muestran una influencia en las
propiedades mecanico-dinamico dependiendo del refuerzo incorporado. En la Tabla
3.2 muestra a temperatura ambiente (30 °C), el valor del médulo de almacenamiento
se incrementd un 43% en el composito P-R, (alrededor de 300 nm), P-R-10-5 (3.8 x103
MPa) indicando que es mas fragil que todos los demas (Montes Zavala et al., 2021).
Esto puede atribuirse a que una concentracion 6ptima de acido en la superficie mejora
la interaccién incrementa la movilidad de las cadenas del polimero ya que las
nanoparticulas permitieron un arreglo mas ordenado y por lo tanto la cristalinidad
aumento. Los resultados del médulo de almacenamiento permiten conocer la
elasticidad y la habilidad para almacenar energia del PLA sin y con los refuerzos de
nanoparticulas. Por ejemplo, es claro que la presencia de rutilo dentro de la matriz
aumentd el médulo de almacenamiento, lo que indicaria que mejoré su elasticidad
gracias a que contribuy6 a una mejor movilidad de sus cadenas que permitio su arreglo
ordenado en cristales (Luo et al., 2022), lo cual se vio potenciado por la presencia del

recubrimiento organico de acido glutérico.
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La Tabla 3.2, muestra los moédulos de almacenamiento y perdida a 30 y 50 °C la

primera es el valor donde empezo a realizar el analisis de DMA vy la segunda es la

temperatura de transicion vitrea, para las dos formas cristalograficas funcionalizadas

a diferentes proporciones de acido glutarico y Ca(OH)a.

Tabla 3.2. Médulos de almacenamiento y pérdida del PLA y sus compositos

Mddulo de almacenamiento

Moddulo de pérdida

Composito (MPa) (MPa)
30°C 50°C 30°C 50°C

P 1.6 x10° 0.61x10° 0.43 x10? 3.1x10%
P-R 2.3x10° 0.48 x10? 0.95 x10? 2.4x10°
P-R-10-5 3.8 x10° 0.87 x10° 0.79 x10? 3.1x10%
P-R-20-10 3.1x10° 0.76 x10? 0.10 x10? 2.2x10%
P-A 2.6 x10° 0.47 x10? 0.16 x10? 1.5 x10?
P-A-10-5 2.1x10° 0.35x10? 0.11 x10? 1.3 x10?
P-A-20-10 2.3x10° 0.64 x10? 0.16 x10? 2.2x10°
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El médulo de pérdida esta relacionado con la cantidad de energia que un material
puede disipar como friccion interna o movimientos moleculares. Los resultados del
modulo de pérdida se reportan en la Figura 3.7, es posible observar que solo aparecié
un pico a alrededor de 50 °C para el PLA, el cual se atribuye a la temperatura de
transicion vitrea; sin embargo, esta temperatura se redujo en las peliculas preparadas
con los rellenos. El contenido amorfo de este polimero constituye su parte viscosa, por
lo que el incremento en el médulo perdida puede atribuirse a la presencia de mas

procesos de disipacion de energia tras la presencia de los rellenos (Luo et al., 2022).
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Figura 3.7. Analisis dindmico-mecdanico: Modulo de pérdida de PLA y sus

compositos preparados con a) Rutilo y b) Anatasa

En la Tabla 3.3 se muestran los datos de Tg, para el PLA pristino se obtuvo un valor
de 50.2 °C reduciéndose en un 4.1% para P-R, y 3.9% para P-A. Aunque la Tg de un
polimero podria verse afectada por la inmersion y dispersién de nanoparticulas dentro
de la matriz polimérica, en este caso probablemente debido al bajo porcentaje utilizado

como relleno en la matriz (Feng et al., 2018).

La temperatura de transicion vitrea Tg pueden obtenerse de las curvas de modulo de
perdida, al medir la temperatura a la que se encuentra el pico de esta curva. Los
resultados indican una ligera disminucion en los valores de cuando se prepararon las

peliculas con los rellenos. Esto puede atribuirse a que las nanoparticulas forman una
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superestructura (cadenas) que cambian ligeramente la estructura interna del polimero,
pero sin generar grandes aglomerados facilitando asi, la movilidad de las cadenas; por
lo tanto, menos energia se requiere para movilizar las cadenas, resultando en un Tg
mas baja (Liu et al., 2014; Luo et al., 2022).

Tabla 3.3. Tg para PLA y sus compositos

Composito Tg (°C)
P 50.2
P-R 48.2
P-R-10-5 48.7
P-R-20-10 49.1
P-A 48.3
P-A-10-5 47.3
P-A-20-10 49.9

3.3Degradacion UV de polimeros

En este apartado se refiere cambio en las propiedades fisicas causada por la
degradacion, mediante luz UV-Vis y permeabilidad generando asi fragilidad en la
estructura para mostrar el efecto de la funcionalizacion en las propiedades finales del

composito.
3.3.1 FTIR después de la degradacion UV

20.Con el fin de evaluar si el uso de los rellenos funcionalizados dentro de la matriz de
PLA tiene un efecto fotoestabilizador, el PLA y sus compositos fueron sometidos a
degradacion mediante luz UV-Vis por 7 y 15 dias. La degradacion se evalué mediante
espectroscopia de emision infrarroja midiendo los cambios espectroscépicos que se

producen en el polimero.

Los espectros infrarrojos del PLA (Figura 3.8) presentan las bandas caracteristicas del

polimero puro identificadas en trabajos previos (Marra et al., 2017; Varsavas y Kaynak,
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2018; Antunes et al., 2020). La region de 2800-300 cm™ se asigna a las cadenas de
metileno asimétricas y simétricas (-CH2-), mientras que la fuerte banda de absorcion
en 1748 cm es atribuida a la vibracion de estiramiento de los grupos carbonilos
amorfos de éster C=0 a 1748 cm ! mostraron una reduccion significativa. Las bandas
de los dominios cristalinos alrededor de 1260 y 956 cm™ correspondientes a los picos
estiramiento de C-O a 1080 cm™'y 1262 cm™ mientras que los dominios de la fase
amorfa estan determinados por los picos de 1180 y 1043 cm™ (Zapata-Tello et al.,
2020).

Antunes et al., (2020); Zapata-Tello et al., (2020) y Luo et al., (2018) reportaron que
las bandas infrarrojas después de la degradacion cambian de intensidad. Como se
aprecia en la Figura 3.8, el PLA puro después de 7 dias, no muestra cambios
significativos. Sin embargo, después de 15 dias, las bandas caracteristicas de
estiramiento de C-C a 866 cm™, el pico de deformacién de C-H a 1370 cm™ lo cual
indica el deterioro significativo por la absorcion de fotones durante la irradiacion de luz
UV. Este fenbmeno se conoce como "escision de la cadena”, ya que los enlaces
anteriormente discutidos forman parte de la estructura de la columna vertebral del éster
del PLA (Varsavas y Kaynak, 2018; Kaynak y Sari, 2016; Lv et al., 2017).
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Figura 3.8. Espectros FTIR para PLA y sus compositos después de 7 y 15 dias
de degradacion UV, PLA puro.
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Después de 7 dias, los espectros de los compositos muestran un hombro en 1640 cm-

1, que revela la generacion de un nuevo enlace C=C lo cual confirma que la

fotodegradacion mediante el mecanismo de tipo Norrish Il fue mejorada por la

presencia de rutilo (Varsavas y Kaynak, 2018; Ishikawa et al., 2015). EI composito con

P-R-10-5 (Figura 3.9b), las bandas mostraron una menor disminucion, restriccion de

generacion radicales para formar insaturaciones, por lo que estos resultados indican

gue puede funcionar como inhibidor de la fotodegradacion, lo cual es una via

prometedora para mejorar la vida Util de los polimeros en exteriores (Varsavas y
Kaynak, 2018; Kaynak y Sari, 2016; Luo et al., 2018).
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Figura 3.9 Espectros FTIR para PLA y sus compositos después de 7 y 15, a) P-
R, b) P-R-10-5y c¢) P-R-20-10

Los espectros en las Figuras 3.10 a-b no muestran diferencia significativa ni picos de

degradacion en las bandas caracteristicas de PLA, lo que indica que la anatasa inhibe
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la formacion de hidroperoxidos o alcoholes, sal carboxilica y grupo amida primario. Por
lo tanto, es posible establecer que la degradacién por UV de estos compositos es
independiente de la naturaleza del TiO2 (modificado o no) e independiente del tiempo
de exposicion (Marra et al., 2017; Lim et al., 2019). La diferencia mas significativa se
muestra en el sistema P-A-20-10 (Figura 3.11c), con el aumento del tiempo de
irradiacién a 15 dias, esto indica que la degradacién de las muestras se produjo
gradualmente (Luo et al., 2018; Kaynak et al., 2016), esto permite establecer que la
anatasa pura y hasta cierta concentracion de funcionalizacion con &cido glutarico
(10+5%) es un inhibidor de la fotodegradacion, mientras que a concentraciones

mayores (20+10%) actia como promotor de la degradacion.
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3.3.2 Propiedades mecénicas después de la degradacion UV

El esfuerzo de traccion (Figura 3.11a), para el PLA puro, mostro un 10% menor al
obtenido por Oksiuta et al., (2020); Zapata-Tello et al., (2020). no presenta diferencia
significativa con una desviacion estandar de 5 MPa. El composito con P-A-10-5
presento un valor de esfuerzo de traccion de 27.8 MPa, 36.1% menor que el PLA puro
(43.5£3.7 MPa); indicando una menor resistencia. Mientras que el P-A-20-10
incremento hasta 57.8+4.8 MPa, mejorando en un 34%, debido a la mayor cantidad de
acido glutarico presente en la superficie, lo que favorece el aumento en la transferencia
de carga entre la matriz y el relleno aumentando el area de superficie. Después de 7
dias de degradacion (Figura 3.11b), el sistema P-R-10-5 tuvo un esfuerzo de traccion
de 35.5%£3.5 MPa, la rigidez aumento un 85.1% del composito, lo anterior indica que es
rutilo es el mejor refuerzo para ayudar mitigar la disminuciéon de rigidez por

degradacion.

En la Figura 3.11c) se graficaron los resultados a los 15 dias de degradacion para
esfuerzo de traccion, observandose que los compositos reforzados obtuvieron una
mejora del 121.2% para P-R (8.2t1.4 MPa) y del 362.8% para P-A (17.1+2.8 MPa).
Los sistemas funcionalizados presentaron una mejora del 497.6% para P-R-10-5
(22.1+2.5 MPa) y del 132.8% para P-A-10-5 (8.6x3.5 MPa). De los sistemas
funcionalizados (20+10%), con mayor porcentaje P-A-20-10 (11.4+1.4 MPa) mejor6 en
209.2%; mientras que el sistema P-R-20-10 (3.3t1.5 MPa) no obtuvo diferencias
significativas con el PLA puro. Petchwattana et al., (2019) y Pefia-Juéarez et al., (2021)
reportaron que compositos preparados con materiales (fibra de vidrio, nanotubos de
carbono, grafeno entre otros), tuvieron mejores propiedades mecéanicas, como
aumento en el esfuerzo de traccion. Estos resultados no muestran tendencia respecto
al incremento en la presencia de acido dicarboxilico, ya que la concentracion media
arroja valores fuera de tendencia o inversos a lo esperado. Los resultados de las
pruebas de fallas mecanicas a diferencia de las pruebas mecanico dinamicas no
ofrecen informacién sobre interacciones moleculares, sino que dependen de la

orientacién de las particulas.
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Lo anterior es atribuido a tres aspectos: (1) el tamafio de particula, que ayuda a que
las cadenas no se separen tan facil (Khatri et al., 2018); (2) la funcionalizacion ayuda
que estas particulas de mayor tamafio se dispersen mejor y no formen tantos
aglomerados que contrarresten su efecto de refuerzo (Gallegos-Medrano et al., 2021)
y (3) la presencia del acido dicarboxilico en la superficie de la nanoparticula confiere
rigidez gracias a su naturaleza hidrofoba, y que esta presencia debe estar en un valor
optimo dentro de la matriz para maximizar la afinidad entre el TiO2 y el PLA
(GonzalezRodriguez et al., 2020), Kaseem et al., (2019).
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En la Tabla 3.4, se presentan los datos del esfuerzo de traccion, el decremento fue
menor en los compositos preparados con los refuerzos de TiO2; en especial al final del
periodo de mayor degradacioén: 15 dias. Es importante mencionar que la concentracion
media de rutilo R-A-10-5 presento los valores més altos a 7 y 15 dias, esto indica una
interaccion adecuada de la nanoparticula con la matriz polimérica, gracias a que el
recubrimiento de la superficie fue eficaz y que sus interacciones con el PLA
aumentaron (Molnér et al., 2009).

El sistema de P-A-10-5 es el que presentdé un mayor modulo de Young (3890+451.6
MPa), significando un aumento del 40.0%, teniendo una mayor area superficial gracias
a su reducido tamafio de-contacto; lo que permite una mayor interaccion con la matriz
polimérica, mejorando la interaccion de las cadenas (Gallegos-Medrano et al., 2021;
Sikorska et al., 2018), Los valores del médulo de Young indican una resistencia de las
peliculas de PLA a la deformacion elastica cuando se les aplico una fuerza; por lo tanto
el sistema con anatasa que tiene una concentracion media de recubrimiento, P-A-10-
5, es el material mas rigido, y cuando fue sometido a dicha falla fue el que menos

cambio su forma fisica.

Tabla 3.4. Esfuerzo de traccidén del PLA y sus compositos antes y después de la degradacion

Esfuerzo de traccién (MPa)

Composito

0 dias 7 dias 15 dias
PLA 43.543.7 19.2+2.9 3.740.8
P-R 43.3+4.2 23.1+6.6 8.2+1.4
P-R-10-5 43.441.1 35.5+3.5 22.1+2.5
P-R-20-10 43.245.0 22.0+0.5 3.3¢15
P-A 45.614.4 32.743.5 17.1+2.8
P-A-10-5 27.8+3.6 12.7¢1.1 8.613.5
P-A-20-10 57.8+4.8 21.3+1.2 11.441.4

En la Figura 3.12b) se muestran los resultados a los 7 dias un incremento del 18.3%
para P-R-20-10 (2544+70.5 MPa) y 31.6% para P-A-20-10 (2829+31.4 MPa), Este
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aumento de dureza podria hacerlo ideal para aplicaciones donde se requiere un
material resistente. Los dem&s compositos con nanoparticulas no presentaron

diferencias significativas.
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Los resultados a 15 dias (Figura 3.12c) indican que los valores del modulo de Young
con una mayor elasticidad, al disminuir su modulo de Young en 73.3%, es el sistema
con P-R-20-10 con un valor de 366+247.8 MPa, confirmando que esta estructura
interactia mejor, debido a la presencia de las cadenas organicas del acido glutarico
(Gallegos-Medrano et al., 2021; Gonzalez-Rodriguez et al., 2020; Montes-Zavala et al.,
2021). Mientras que para el sistema con P-A-20-10 se obtuvo un incremento del 85.3%

(2553+164.9 MPa), lo cual se atribuye a la influencia del menor tamarno de particula

e-la-anatasa;-ya-gue-area-de-contacto-dentro-de-la-ma es-mayor Lo anterior se
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puede atribuir a los siguientes aspectos: (1) el tamafio menor de la anatasa, que
incrementa el area superficial (Gallegos-Medrano et al., 2021). que estara en contacto
con la matriz polimérica. (2) a la composicion quimica de la superficie de la anatasa,
ya tiene grupos hidroxilo capaces de formar puentes de hidrégeno (Ohtani et al., 2010).
(3) a la fase cristalina de la anatasa, ya que esta estructura contiene sitios

estratégicamente localizados en la superficie del cristal (Allen et al., 2004).

En la Tabla 3.5 muestra los resultados del médulo de Young para el PLA puro y sus
compositos, en donde se puede confirmar que la existencia de las nanoparticulas de
TiO2 en la matriz polimérica incremento la rigidez de los composites resultantes para

los sistemas con anatasa.

Tabla 3.5 M6dulo de Young del PLA y sus compositos antes y después de la degradacién

Moédulo de Young (MPa)

Composito
0 dias 7 dias 15 dias

PLA 2780+182.9 2150+146.2 1372+185.6
P-R 2672+121.7 16704692.9 2414+148.8
P-R-10-5 2263+180.8 2292+42.4 1963+170.6
P-R-20-10 2518+172.6 2544+70.5 366+247.8
P-A 3091+448.3 2207+35.7 27944274.9
P-A-10-5 3890+451.6 2279472.2 1273+645.5
P-A-20-10 2687+410.3 2829+31.4 2553+164.9

3.3.3 Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua es conocido como la facilidad que tiene un material
para dejar pasar el vapor de agua a través de este, bajo este sentido se determina la
rapidez con la que pasa este vapor y conocer las aplicaciones adecuadas para hacer
uso del material. Fuyou et al., (2021) realizo estudios con 6xidos metalicos obteniendo
gue para el PLA puro un valor de 1.14x10-11 g Pa! h't m?y mediante la adicién de

celulosa acetilada y nanoparticulas de ZnO, se mostr6 que la permeabilidad tuvo un
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ligero decremento. Suryanegara et al., 2021. Obtuvieron peliculas de PLA con adicion
de TiO2 y quitosano estas reducian la permeabilidad en mayor porcentaje que las
peliculas que contenian PLA-ZnO y quitosano.

El PLA puro obtuvo (Figura 3.13) la mayor permeabilidad de todos los sistemas de
1.19x101° g Pa! h't m?, es decir, este sistema presenta una mayor difusion del vapor
de agua y esto podria deberse a que se encuentran conectadas las cadenas del
polimero, en contraste se observa que el sistema que tuvo la menor permeabilidad fue
1.15x101° g Pa! h' m?del sistema P-A-10-5 esta reduccién genera un impedimento
para que fluya el vapor de agua y por tanto que la difusion sea mas lenta, esto podria
deberse a la concentracion y distribucion de nanoparticulas de TiO, fase anatasa en
la matriz polimérica. se observar que la adicion de nanoparticulas de TiO> rutilo y
anatasa en la matriz polimérica ayudan a redicir los espacios en las cadenas
poliméricas impidiendo la trasferencia de vapor de agua, sin embargo, no se observan
una fuerte diferencia significativa, es decir, la adicion de nanoparticulas tanto de rutilo
como de anatasa no afectan las propiedades de permeabilidad de las peliculas a

distintas concentraciones.

1.20

Permeabilidad g Pa-' h'' m? (x10-19)
o

P P-A P-R P-A-20-10 P-R-20-10 P-A-10-5 P-R-10-5

Figura 3.13 Permeabilidad de vapor de agua en PLA y sus compositos de TiO»
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CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Se obtuvo el efecto de modificador quimico en nanoparticulas rutilo y anatasa en
diferentes proporciones (10 y 5% p/p, 20 y 10% p/p), validado por FTIR, al mostrar las
bandas de absorcion caracteristicas de los acidos dicarboxilicos a aproximadamente
1700 cm™ para el enlace C=0, a 1544 cm™y 1415 cm™ para las vsym Y Vasym de COO-
, respectivamente, a 1460 cm? para C-O-H, encontradas Unicamente en las
nanoparticulas funcionalizadas. De igual manera se evalué la carga superficial de las
estas nanoparticulas encontrando que fue diferente a la del TiO2 puro, valores que

fueron observados en la medicion de potencial Z.

Con los resultados obtenidos para TGA se pude establecer que la funcionalizacion del
TiO2 (P-R-20-10, P-A-20-10) es mas eficiente cuando se agrega una mayor cantidad
de acido glutarico y carbonato de calcio. En el analisis DSC para el composito A-20-
10, presentd el mayor Tc y la menor Tg, confirmando que esta relacion de
funcionalizacion potencializa la cristalizacion lo cual disminuye los requerimientos de
flujo de calor. Los nanocomposito preparado con rutilo funcionalizado a un porcentaje
acido glutéarico bajo (10+5%) tuvo el valor mas alto para el médulo de almacenamiento
en el analisis mecanico-dinamico. Lo anterior indica que este nanocomposito es mas
fragil que todos los demas y puede atribuirse a que una concentracion éptima de acido

en la superficie mejora la interaccion entre el polimero y las nanoparticulas.

El efecto fotoestabilizador de las nanoparticulas funcionalizadas dentro de la matriz de
PLA se evalto sometiéndolos a degradacion mediante luz UV-Vis por 7 y 15 dias. El
efecto de degradacion se analiz6 mediante espectroscopia infrarroja midiendo los
cambios espectroscopicos de las bandas en el polimero. EI composito con rutilo
funcionalizado a una relacion baja de 10+5% mostr6 las menores diferencias en las

bandas de absorcion de los dias 7 y 15, lo que permitiria considerarla como la indicada
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para trabajar ya que es un inhibidor de la fotodegradacion, mientras que a

concentraciones mayores (20+10%) actia como promotor de la degradacion.

Los resultados en el esfuerzo de traccion y médulo de Young los compositos de PLA
mostraron propiedades mecénicas mejoradas cuando hay una relacion de 0.5% en
peso con las nanoparticulas funcionalizadas como refuerzo, incluso después de ser

sometidos a degradacion por luz ultravioleta.

De acuerdo con todos los resultados, se demostr6 que la matriz polimérica de PLA con
un 0.5% en peso de TiO2 de estructura rutilo con una relacion de acido glutarico e
hidroxido de calcio 10+5% p/p presento las mejores condiciones mecanicas despues
de la degradacion.

RECOMENDACIONES
Realizar un estudio de cristalizacion no isotérmica para conocer el efecto nucleante de
las particulas funcionalizadas, velocidad de cristalizacion y los parametros de cinéticos
de cristalizacion.
Realizar un analisis de microscopia de luz polarizada para conocer las dimensiones de
los cristales y la forma de las esferulitas cuando se utilizan estos refuerzos

funcionalizados.

Realizar un analisis de permeabilidad con un equipo de sistema de medicién de

permeabilidad ya que es un equipo mas sofisticado.
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