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RESUMEN

En este trabajo de investigacion, un polimero biodegradabl e fue reforzado con nanoparticulas metédlicas
para laindustria de empaques y alimentos. Uno de los polimeros biodegradables que hoy en dia es de
gran interés por la comunidad cientifica, debido a sus propiedades similares a polimeros commodities,
es e Poli(acido lactico) o PLA. El PLA es un polimero de propiedades similares a las del poli(etilen
tereftalato), el cual al ser demasiado rigido presenta pobres propiedades mecanicas y térmicas. Rellenos
en escalananométrica suelen modificar drésticamente las propiedades conductivas, mecanicas, térmicas,
opticas, etc., a ser incorporados en matrices poliméricas debido a su alta &rea superficial. Es por esto
gue en este trabgjo se elaboraron polimeros nanocompuestos con una fase continua de PLA y una fase
dispersade nanoparticulas de plata (NP-Ag) variando laforma geométrica (nanoesferas y nanoprismas),
y su contenido (0.01, 0.025, 0.05, 0.075y 0.1%) afladiendo ala mezcla binaria el plagtificante triacetato
de glicerina (GTA, 10 ppc) por & método de fusion del polimero. Se sintetizaron nanoesferas (NE-AQ)
y nanoprismas (NPr-Ag) de platapor € método de reduccion quimica para obtener tamafios esféricos de
~20 nm de diametro y prismas de ~60 hm de aristay espesores de ~4 nm. Se evaluaron las propiedades
térmicas por andlisis de calorimetria (DSC, TMDSC), mecénicas (DMA, traccion), estructurales (XRD,
FTIR), morfologia (SEM, microscopia Optica), de barrera (permeabilidad O), dpticas (UV-vis),
reolégicas y antibacteriales. Los nanocompuestos de PLA con NPr’s-Ag presentaron inestabilidad en e
tipo de forma cuando fueron procesadas por fusion a180°C, por lo cual solo fueron discutidos resultados
de formas esféricas. De acuerdo alas propiedades dpticas, NE's-Ag estan presentes en lamatriz de PLA
de forma dispersa y con tamafios homogéneos, debido al intenso pico de resonancia plasmonica
superficial (RPS) localizado a una longitud de onda de 400 nm. Las propiedades térmicas de
nanocompuestos de PLA/NE’s-Ag muestran un decremento en las transiciones de fase, tal como
temperatura de transicion vitrea (Tg), cristalizacion (T¢) y fusion (Tr) como efecto de una mayor
movilidad de la fase amorfa en las cadenas poliméricas del PLA. La cristalinidad del PLA es
incrementada como respuesta de una elevada velocidad de cristalizacidn y nucleacién de las NE's-Ag,
mientras el plastificante GTA induce aln mas larelgjacion de las cadenas poliméricas. Las propiedades
mecanicas en laregion vitreay gomosa fueron aumentadas debido a un incremento en el porcentgje de
lafase cristalinay lapresenciade cristales mas ordenados (cristalestipo o), lo cua conllevaaunamejora
en las propiedades de barrera de oxigeno. Las pruebas reoldgicas indican una caida del peso molecular
de los nanocompuestos de PLA/NE"s-Ag, debido aunamayor movilidad delas cadenas poliméricas, una
posible degradacion térmica en e proceso de fusion o un efecto lubricante de las NE's-Ag. En
conclusion, las propiedades del PLA son mejoradas, logrando un materia ductil, impermeableal O,y

con mejores propiedades antibacteriales, el cua desde € punto de vistaindustrial es de gran interés.
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ABSTRACT

In this manuscript, biodegradable polymers were reinforced with metallic nanoparticles for the use in
food packing applications. One of the most important biodegradable polymers that nowadays is being of
interest for the scientific community, due to the similar characteristics to commodity polymers, is the
Poly (lactic acid) or PLA. PLA is a polymer, which is similar in properties to poly(ethylene
terephthalate), however is brittle with poor thermal and mechanical properties. Usually, fillers in
nanometric scale lead to drastically improve the optical, conductivity, mechanical, thermal, and so on,
when they are incorporated in a polymer matrix due to the large surface area. Therefore, polymer
nanocomposites were prepared using silver nanoparticles (Ag-NP’s) as dispersed phase varying the
shape (sphere and prism) and content (0.01, 0.025, 0.05, 0.075 and 0.1%) adding the plasticizer glycerin
triacetate (GTA, 10 pph) to the binary system by melt compounding. Silver nanospheres (Ag-NE’s) and
nanoprisms (NPr-Ag) were synthetized by chemical reduction method to obtain spherical diameters of
about ~10 nm and prisms of~ 60 nm in length and ~4 nm in thickness. PLA nanocomposites were
characterized by caorimetry (DSC and TMDSC), mechanica properties by DMA and tensile test,
structural by XRD and FTIR, morphology by SEM and optical microscopy, permeability by O, barrier,
optical by UV-vis, rheological and antibacterial. PLA nanocomposites with Ag-NPr’s showed particle
instability in the shape by melt blending at 180 °C, for which only results from spherical shape were
discussed. Optica properties showed that NE's-Ag are dispersed inside of the polymer matrix with
homogenous sizes, due to the intense surface plasmonic resonance (SPR) peak at a wavelength of 400
nm. Thermal properties shows a decrease in phase transitions such as glass transition temperature (T ),
crystallization temperature (T¢) and melting temperature (Tm), which is explained as an enhanced
mobility of the amorphous phase in the polymeric chains of PLA. The cristalinity of pure PLA is
increased as a response of the fast crystallization promoted by the nucleant sites of NE's-Ag, meanwhile
the plasticizer GTA promote even more the relaxation in the polymer chains. Mechanical properties at
the glass and rubber region were enhanced due to the increase in the crystallinity and the growth of
ordered o crystals, leading to improved oxygen barrier properties. Rheological tests indicate a drop in
the molecular weight in PLA nanocomposites due to the increased mobility chain, a possible thermal
degradation in the melt blending process or alubricant effect of the NE's-Ag. In summary, the properties
of PLA areimproved achieving toughness, impermeability to O, which isinteresting from an industrial

viewpoint.
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INTRODUCCION

En laactuaidad, e uso de material es biodegradables ha sido de gran interés en la Ultima década
para la comunidad cientifica, ya que los polimeros derivados del petrdleo contribuyen en gran
medida a la creciente contaminacion del medio ambiente.

El PLA (poliacido léctico) es un material polimérico obtenido del écido léctico, €l cual poco a
poco comienza a ser utilizado en la industria de empaques de alimentos ya que es de facil
degradacion en e medio ambiente, sobre todo en condiciones extremas. EI PLA tiene
propiedades similares al poli(etilen tereftalato) (PET), sin embargo presenta una pobre

resistencia mecanica ala elongacion e impacto, por 10 que es un material muy rigido.

El &rea de particulas de relleno como reforzantes en escala nanometrica o nanoparticulas (NP)
en polimeros alin es investigado a profundidad, despertando € interés de nuevos tipos de
estructuras y su comportamiento sobre los distintos materiales poliméricos. Existen distintos
tipos de NP's con diferentes formas y tamarfios, pero no todas han sido analizadas a profundidad.
Existen diferentes métodos para producir nanocompositos, sin embargo el proceso de fusion
(mezclado en estado fundido) suele ser e método maés practico, econdmico y reproducible. La
unica desventaja del proceso de extrusion al agregar particulas de relleno alamatriz polimérica
es gue s no se lleva a cabo un buen mezclado se obtienen aglomerados, o que conlleva a una
disminucion en sus propiedades. Mas allade las cualidades de biodegradacion del PLA, algunos
investigadores se han centrado en afiadir NP’s para aumentar sus propiedades fisicas, quimicas

y mecanicas.

Las investigaciones actuales del PLA se centran en el mejoramiento de las propiedades fisicas
y mecanicas del polimero, en e perfeccionamiento de los métodos para evaluar la estabilidad
microbianade los empaques hechosen baseaPLA, y en estudios delegislacion y compatibilidad
para empagues en contacto con aimentos [1]. Usuamente las investigaciones de
nanocompuestos poliméricos con NP s-Ag se centran en el efecto antibacterial delaplata[2, 3,
4, 5, 6]. Hasta el momento, no se ha abordado a profundidad el uso de NP-Ag sobre €
biopolimero PLA, haciendo énfasis en el mejoramiento de las propiedades mecanicas, térmicas
y de barrera. Ademés, son escasos los estudios que se enfocan en el desempefio de
nanocompuestos examinando el efecto nucleante de las nanoparticulas inorganicas en un
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polimero plastificado para acelerar € proceso de cristalizacion. Es por estas razones, que €l
objetivo principal de este proyecto de investigacion se centra en la evaluacion del biopolimero
PLA como fase continua, optimizando €l contenido en peso de NP's-Ag como fase dispersa de
la mezcla binaria, utilizando ademés un plastificante apto para e contacto en alimentos en una
mezclaternaria. Se pretende realizar un andlisis a detalle de técnicas de caracterizacion que den
respuesta a todas estas probleméticas. Este proyecto constituye una gran oportunidad para €l

avance de peliculas polimeéricas paralaindustria de empagues y alimentos.
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1. MARCO TEORICO

1.1. Poli (acido lactico)

El aumento de la concientizacion ambiental y preocupacion por las disposiciones de pléasticos
residuales ha permitido en los Ultimos afios una creciente demanda de los consumidores de
polimeros biodegradables (PB’s) [7]. Un PB es definido en la norma EN 1SO 472:2001 como
“pléstico degradable en el cual la degradacion resulta en fragmentos de bajo peso molecular
producidos por la accién de microorganismos de origen natural, tales como bacterias, hongos y

algas.

Los PB’"s han tenido un incremento en su popularidad, esto debido en parte a que son producidos
con recursos renovables y estos podrian ser mucho mas convencionales econdmicamente

hablando de polimeros.

El PLA (Figural.1) es un PB termoplastico, forma parte de los a-hidroxiacidos y su precursor
es el &cido lactico; el mondmero del PLA, es unamolécula que existe bajo 4 formas:. L, D, meso
y racémica. El acido lactico (acido 2-hidroxipropanoico CHz-CHOH-COOH) fue descubierto
en 1780 por el quimico sueco Scheele quienlo aisd6 delaleche agria. Hay dosisdmeros Opticos,
el D(-) lactico y L(+) lactico y una mezcla racémica constituida por fracciones equimolares de
las formas L(+) y D(-) (Figura 1.1). A diferencia del isomero D(-), la configuraciéon L(+) es
metabolizada por €l organismo humano [1]. La obtencién del PLA ocurre en 2 pasos
consecutivos, la primera es la sintesis del acido lactico y la segunda la polimerizacion. El PLA
puede ser producido por & proceso de polimerizacidn por condensacién directamente desde su
monomero basico el &cido lactico el cual es derivado de lafermentacion de la azucar de fuentes
de carbohidratos tales como maiz, cafia de azlcar o la tapioca. Algunos otros métodos mas
comerciales para obtener PLA son por polimerizacion por apertura de anillo catalizado por un
Sn(l1)-catalizador base. Ambos métodos son capaces de producir polimero concentrado de
excelente calidad con alto peso molecular en gran escala. El procesado, cristalizacion y
degradacion del PLA depende sobre su estructuray composicion de | as cadenas poliméricas, en
particular de, la relacion de los isomeros presentes L o D de &cido lactico [8]. La estructura
estereoquimica del PLA puede ser modificada por copolimerizacién de mezclas de L-lactico y
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meso-, D-lactico (Figura 1.1) resultando en moléculas de alto peso molecular amorfos o
semicristalinos con un punto de fusién en €l rango de 130 a 185°C.

El PLA presenta caracteristicas similares alas de los polimeros obtenidos del petréleo, haciendo
una comparacion en la cantidad de energia requerida para obtener este PB, observamos que

presenta una ventaja en el consumo de energia para su produccion (Tabla 1.1).

i i
HO. HO
O =~ "OH I\DH
CH; CHy
O
CH3 n (8)-Lactic acid (R-Lactic acid
L-(+)-Lactic acid o-{—}Lactic acid

Figura 1.1. Estructura general del PLA y sus dos enantiomericas formas de acido lactico: (S) y (R) 2-acido-

hidroxipropanoico (L y D).

Tabla1.1. Energiatotal requerida para producir plésticos derivados de plantas y combustibles fésiles.

Polimero Fuente Energiade Energiaparalamateria  Totd
procesamiento prima
MJ/Kg pléstico

PHA Maiz 90 - 90
PLA Bacteria 56 - 56
PE Petréleo crudo 29 52 81
PET Petréleo crudo 37 39 76
Poliamida Petrdleo crudo 93 49 142

1.2. Polimerizacion del PLA

La existencia de ambos grupos carboxilo y carbonilo en € &cido lactico, permite convertirlo
directamente en poliéster via reaccion por poli condensacion, sin embargo por este método no
se lograincrementar el peso molecular suficientemente a menos que solventes organi cos sean
utilizados para la destilacion azeotropica del agua por condensacion siendo los tiempos de
polimerizacibn muy largos. Otra forma de acelerar e proceso de esterificacion vy
transesterificacion es la adicion de catalizadores tales como &cido bérico o sulfurico, pero

reaccionando a temperaturas mayores a 120 °C.
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La manera mas comun de obtener PLA con alto peso molecular es a través de polimerizacion
por apertura de anillo del &cido lactico. Diferentes compuestos metdlicos, organometalicos, e
inorganicos de Zn y estafio ha sido usado como iniciadores. Sin embargo, €l Tetrafenilo de
estario, Cloruro estafioso y Octato estarioso son los mas efectivos. El 1actido intermedio, un
dimero ciclico, es formado en el primer paso cuando la condensacion del agua es removida por
evaporacion durante la oligomerizacién. Acido L-lactico, D-1actico o mezclas de ambos pueden
ser polimerizados a sus correspondientes oligdmeros de PLA de bajos pesos moleculares, los
cual es son después catal iticamente depolimerizados a través de una transesterificacion interna.
Tres estereoformas |actidas son posibles: L-lactido, D-1&ctido y meso-léctida (Figura 1.2). En el
segundo paso, mondémeros purificados L-1acticos, D-léctidos, DL-lactidos (mezclas de 50:50 L
y D isdomeros) o meso-lactidos son convertidos en su correspondiente poliéster de alto peso
molecular por polimerizacion catalitica de apertura de anillo. Polimerizacion por apertura de
anillo puede |levarse a cabo utilizando un catalizador, algunos son mencionadosen laTabla1.2.
Algunos experimentos han demostrado gque € alcohol incrementa el rango de produccién de
PLA, mientras que €l acido carboxilico decrece, sin embargo € peso molecular final del PLA
no es sensible al contenido de acido carboxilico. El grado de cristalinidad es controlado por €l

contenido D o L de enantiomeros usados [9]
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Figura 1.2. Estereoformas del &cido lactico.
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Tabla 1.2. Diferentes catalizadores utilizados en la produccion de PLA

polimero catalizador solvente Peso molecular
PLA-L Octato de estario Alcohol Mn=250,000
PLA-D Trifluorometano-estaino etanol -

PLA D-L Butilmagnesio, Eter Mn=<300,000

1.3. Propiedadesdel PLA

El PLA presenta numerosas ventgjas en comparacion con otros polimeros termoplasticos,
algunas de estas propiedades se comparan en la Tabla 1.3 [10]. Sin embargo € maodulo de
elasticidad e impacto es muy bajo debido alarigidez que presenta.

Unaformacristalina (en su mayor parte compuestade forma L-lactido) y de alto peso molecular
(>100 000 Daltons) garantiza una reabsorcion larga (aproximadamente de 1 a 2 afios).
Formulaciones diferentes y la adicidn de radicales en las cadenas, permiten controlar o modelar
lavelocidad de reabsorcion, la Tabla 1.4 muestra algunas propiedades del PLA de acuerdo asu

composicion.

Tabla 1.3. Comparacion en las propiedades mecanicas del PLA con algunos termopl asticos.

Propiedades PLA PET PS HIPS PP

T4 (°C) 55 75 105 - -10
ResistenciaalaTension @ ruptura (MPa) 53 54 45 23 31
Modulo Tensil (GPa) 34 2.8 29 21 0.9
Elongacion @ ruptura (%) 6 130 7 45 120
Izod con muesca IS (J/m) 13 59 27 123 27 (i-PP)
Impacto Gardner (J) 0.06 0.32 0.51 11.30 0.79
Costo ($/Lb) 1-15 0.70-0.72  0.99-1 1.01-1.03 115117

PET: polietileno tereftalico; PS: poliestireno; HIPS poliestireno de alto impacto; PP; polipropileno; i-

PP:polipropileno homopolimero isotactico; IS: resistenciaal impacto.

Utilizando 100% de L-PLA, resulta un material con ato punto de fusion y alta cristalinidad, s
se usaunamezclade D y L, se obtiene un polimero amorfo con una temperatura de transicién
vitrea (Tg) de 60°C. Con 90% D y 10% L, se obtiene un material copolimérico, € cua puede
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polimerizarse en forma orientada, con temperatura por encima de su temperatura de transicién
vitrea[1].

La temperatura de procesamiento estd entre 60 y 125°C y depende de la proporciéon de D o L
acido lactico en el polimero. Sin embargo e PLA puede ser plastificado con su monémero o

alternativamente con acido lactico oligomeérico y esto permite disminuir su Tg [1].

Tabla 1.4. Propiedades de diferentes tipos de PLA.

MasaMolecular (Kda) % Cristalinidad  Viscosidad h (dl/g) Densidad r (g/cm)

L-PLA 50 a 756 15a74 0.61a8.2 1.25
DL-PLA 21 a550 0 (amorfo) 0.25a2.01 1.29
PLA-PGA 20 a 145 46 a52 05al6 150a1.64

Kda: kilodaltons; PGA: Poli(acido glicolico).

1.4. Estructuraquimica del PLA

La estructura quimica del PLA, incluyendo la estructura de las cadenas, configuracion,

tacticidad, y conformacion, son importantes parametros que gobiernan las propiedades del PLA.
1.5. Estructura semicristalina

Diferentes formas cristalinas han sido reportadas para el PLA, la formacion de estas depende
principalmente sobre las condiciones de cristalizacion. El PLA puede ser cristalizado en las
formasa, a”, By y (Tablal1.5), las cuales depende de las condiciones de cristalizacion. Laforma
a eslamas comun y ocurre en el proceso de fusion del polimero. Basados en estudiosen IR 'y
WAXD, se hareportado laligeradiferenciaen laformaa’, siendo similar alaestructura o pero
con menores cadenas de empaguetamiento, ocurriendo a una temperatura por debajo de 120 °C
[11]. Como una consecuencia de la perdida de empaguetamiento y desordenada estructura, los
cristales o” conducen a obtener menores propiedades de modulo y barrera, y a tener ata
elongacion a la ruptura comparados con los cristales a. La forma o es caracterizada por dos
cadenas anti paralelas en el lado-derecho 10z (0 distorsionado 10s) de la conformacion de
empaguetado de hélice en una celda unitaria ortorrombica (o pseudoortorrémbica) (Figura 1.3).
Larelacion de los gjes a y b es cercana a 3Y?, indicando un empaguetamiento de hélices casi

hexagonal [8].
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W= 1000 A

Figura 1.3. Estructura cristalinade laforma o del PLLA. Proyecciones @) ac, b) bc, c) ab.

Tabla 1.5. Propiedades de |as diferentes estructuras cristalinas del PLA [11].

Tipo Conformaci Parametros de celda
de Sistema cristalino ondela a b c o) BO) 1) P (g/cm?)
cristal cadena (nm)  (nm)  (nm)
o Pseudo-ortorrombico  10s helicoidal  1.07 0645 278 90 90 90 1.247
ol Ortorrémbico 10s helicoidal 1.05 061 288 90 90 90 1.297
B Ortorrémbico 31 helicoidal  1.031 1.821 0.90 90 90 90 1.275
B Trigona 31 helicoidal 1.052 1.052 0.88 90 90 120 1277
Y Ortorrémbico 31 helicoidal 0.995 0.625 0.88 90 90 90 1.312
SC Triclinico 31 helicoida 0916 0.916 0870 109.2 109.2 109.8 1.274
SC  Trigona 31 helicoidd 1.498 1.498 0.87 90 20 120 1.274

La forma cristalina o” ha sido descrita como

cuasi-hexagonal con ordenamiento perturbado

rotacional y longitudinal, similar alafase rotatoria de cristales parafinados. Los cristalesa” son

formados a bajas temperaturas comparados con la fase a. Mientras que la fase B se forma a

elevadas temperaturas por deformacién de cristalesa. Los cristales B pueden revertir asu forma

a través de tratamientos térmicos, en donde algunos autores denominan como “estructura

frustrada” debido a su inestabilidad [12]. Las fases cristalinasa y o” son sumamente similares

M. 1. Homero Salas Papayanopolos
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como se muestra en la Figura 1.4. Cuando es proyectado perpendicularmente al ge helicoidal,
las dos fases cristalinas, cada una con una columnade radio 2.74 A muestra diferencias de solo

3%ene gebyl%ene gea.

solida=o punteada=o

Figura 1.4. Esquema que representa las celdas unitarias de las estructuras o y o” [13].

Algunosautorestalescomo Kalishy col. (2011) y Cheny col. (2014) han enfocado sus esfuerzos
en estudiar afondo lostiposde cristalesa y o [13, 14]. Estos autores han establecido métodos
de caracterizacion para analizar estos dos tipos de cristales, algunos de las técnicas utilizadas
son difraccion de rayos-x (XRD), calorimetria diferencial (DSC) y espectrometria infrarroja
(IR), ver Figura 1.5. Por latécnicade andisis IR es fundamental para determinar lacristalinidad
y las formas cristalinas el escoger las apropiadas bandas de absorbancia, las cuales no deben
traslaparse con otras bandas y sean sensibles alos cambios defase cristalinao amorfo. Por tanto,
la region de estiramiento de la columna (970-850 cmY) del PLLA ha sido asignada al modo
estiramiento C-C acoplado con modo balanceo CHg, €l cua es sensible a estos tipos de cristales

como se observaen laFigural.5a.

Por latécnica DSC se han analizados |os cambios en | as ental pias de cristalizacion/fusion de las
diferentesformasa y o”. EnlaFigura 1.5b se pueden observar |las transiciones de fusion de dos
muestras de PLA, una rica en cristales a y otra en cristales a”, en donde un pequefio pico
exotérmico previo a de fusion es observado en lamuestracona” €l cual es caracteristico de esta

fase.

XRD es unatécnica muy valiosa para obtener la cuantificacion de fases y ha sido ampliamente

usada para calcular la cristalinidad de polimeros. Los perfiles XRD de cristalesa y o” son

Pag. 25
M. I. Homero Salas Papayanopolos



ITCM

Doctorado en Ciencias en Materiales

mostrados en la Figura 1.5¢c y d en donde claramente se observa la diferencia en el principal

angulo de difraccion (200/110) del plano cristalino o, (16.7°) y o (16.4°).
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Figura 1.5. @) Espectro IR y b) termogramas DSC (10°C/min) deformas a y o” cristalizadas, y patrones de
difraccion de curvas WAXD decristalesc) ay d) o [14].

1.6. Cristalizacion y propiedadestérmicasdel PLA

Las propiedades finales del PLA estan fuertemente influenciadas por las condiciones de
procesamiento y estas alavez influyen en su estructura cristalina o amorfa. Muchos trabgjos de
investigacion abordan el tema de la evaluacion de las propiedades térmicas del PLA y su
estructura cristalina [8, 15, 11]. El PLLA y PDLA son polimeros cristalinos debido a la pureza
enantiomérica de los mondmeros pristinos y la estereoregularidad de las cadenas de los
polimeros. La configuracion estereoquimica del PLLA es andloga a la del polipropileno
isostético y atéctico. PLA sindiotactico que puede ser polimerizado de un esteroselectiva
polimerizacién de meso-lactido puede ser considerado como un alternante del copolimero acido
DL-lé&ctico, analogo a polipropileno sindiotéctico [8]. El PLLA y PDLA puro tienen las mismas

propiedades, temperatura de transicion vitrea (Tg) entre 50 y 70°C, temperatura de fusion (Ty)
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entre 170 y 190°C y cristalinidad alrededor de 35%. En el caso del PLA sindiotéctico, debido a
la diferente configuracion estereotéctica, bajos valores en Ty y Tf han sido obtenidos a
temperaturas de 34 y 155°C, respectivamente. Cristalizacion, grado de cristalinidad, y
propiedades térmicas del PLLA dependen del peso molecular, condiciones de polimerizacion,
historial térmico, pureza [8]. Como se mencion6 en el capitulo 2.5, é PLA presenta tres
diferentes cristales en su estructura que pueden ser desarrollados dependiendo de sus
condiciones de procesamiento. Por jemplo por fusion o cristalizacion por enfriamiento induce
la formacion de estructuras a caracterizadas, mientras que la extension o tensado e hilado por

solucion inducen laformacion de cristales-f.

exo

o
o
1

|
o
on
1

Flujo de calor (W/g)

0 50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 1.6. Termogramas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) de muestras amorfasde PLLA y PDLA
(velocidad de calentamiento a 10°C/min) [8].

La Figura 1.6, muestra un tipico comportamiento de andlisis DSC de dos muestras amorfas de
PLA, PDLLA (Mw= 70 kDa) lacual esintrinsecamente amorfay PLLA (Mw=200kDa) |a cual
fue recocida de un estado amorfo por répido enfriamiento a -100°C/min después de ser
calentada. En ambos casos la Tg es evidente y es localizada a 65°C. Por encimade la Tg, €
PDLLA exhibe un pico de envglecimiento en el intervalo 65-90°C con entalpia (DH) de 8 J/g,
tipico de envejecimiento en polimeros. Entre mas tiempo de envejecimiento o latemperatura de
envejecimiento es cercana ala Tg, € pico es més intenso. Por otro lado, la muestra de PLLA
inicialmente es amorfa con un amplio pico de cristalizacion en e rango 100-160°C centrado en

132°C con DHs= 38 J/g, seguido por un pico de fusion a 182°C con DHi= 38 Jg. Como los
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valores determinados de entalpias de cristalizacion y fusion son iguales, e rapido recocido
produce un material totalmente amorfo. La variacion del calor especifico (DCp) en la Ty fue de
0.5J)gK)[8].
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Figura1.7. Ciclos térmicos en DSC de una muestra de PLLA 200 kDa (primer calentamiento, enfriado, y
segundo calentamiento a £10°C/min) [8].

El termogramadelaFigura 1.7 muestrael comportamiento tipico del PLLA con peso molecular
de 200 kDa, sujeto alas siguientestres corridas en DSC a10°C/min: (i) calentado de 0 a 220°C,
(i) enfriado de 220 a 0°C, y finalmente (iii) calentado de 0 a 220°C. El polimero inicialmente
cristalino presentauna Tg a 73°C y fusion a 192°C. Durante el enfriamiento, aparentemente no
sedesarroll6 cristalizacién y lasiguiente corridatérmicasobre el material inicial amorfo muestra
una Tq a 64°C, cristalizacion a 127°C y fusion a 181°C. Ningun valor entre las curvas de la
Figural.6tienediferenciaenlaTcylaTys, e cua fue bago parael polimero enfriado lentamente
debido a la formacion de nucleos de cristalizacion durante el enfriamiento. En la Tabla 1.6 se
enlistan | as propiedades térmicas de muestras de PLLA a diferentes pesos moleculares, sujetos
los mismos ciclos DSC presentados en laFigura 1.7.
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El contenido cristalino (X) ha sido evaluado de los datos DSC de acuerdo a la siguiente
ecuacion:

AHy — AHe % 100 (1.1)
AH? .

f

X (%) =

Donde DHt y DHc son las entalpias de fusion y cristalizacion respectivamente, y AH}’ esla

referencia de DHr (93.6 Jg) para un PLA totalmente cristalino. Debido a las favorables
condiciones de cristalizacion durante €l proceso de polimerizacion, todos los productos en el
primer calentamiento muestran una alta cristalinidad entre 50 y 73%, dependiendo de su peso
molecular y temperatura de fusion que es proporciona a su peso molecular de acuerdo a la
clésica ecuacion de Flory:

1 1 2RM,

T, T;  AHpM,

(1.2)

Donde Tm es la temperatura de fusion, T*¢ es la temperatura de fusion de un peso molecular
infinito, R es la constante de gases, DHry, es el calor de fusién por mole de las unidades
repetitivas, Mo es €l peso molecular de la unidad repetitiva y Mn es € nimero promedio
molecular. La ecuacion Flory-Fox puede también ser usada para predecir la Tyg de polimeros

como una funcion del peso molecular T g, siendo la Tg ainfinito Mn.
T, =T; — K/M, (1.3)

MientraslosvaloresdelaTgen el primer calentamiento son més altos de lo que se esperadebido
a ato contenido de cristalinidad (dominios cristalinos impiden la movilidad de cadenas
amorfas), como también es confirmado por el bgjo valor de DC, en la Ty, la Tg medida durante
el enfriamiento es proporcionamente dependiente del peso molecular, de acuerdo con la

Ecuacion 1.3.

Como se observa en los gemplos de la Tabla 1.6, es interesante notar que el PLLA de 30 kDa
desarrollo cristalinidad, donde en otros casos la cristalizacion fue inhibida por € alto contenido
de grupos terminales gue actlian como defectosin el PLLA de 2 kDay por labajamovilidad de
las largas cadenas del PLLA de 200 kDa. Durante el segundo calentamiento todos |os polimeros

evidencian Tg, Tc y Tr. Losdiferentesvalores Tg medidos durante el enfriamiento y los siguientes
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ciclos de calentamiento de PLLA amorfos, que es 39 contra 43°C parael PLLA de 2 kDay 55
contra 64°C para €l de 200 kDa, son debido €l efecto de la cinética que depende sobre e peso
molecular del polimero. La disminucion en la Tc de PLLA (30 kDa) es atribuida a su
cristalinidad antes del segundo calentamiento que actué como un agente nucleante y promueve
por tanto cristalizacion por encima de 53%. La desventga de producir tantos diferentes

tratamientos térmicos al PLA es gue siempre causan degradacion del peso molecular.

Tabla 1.6. Temperatura de transicion vitrea (T g) y cambios de calor especifico enlaT 4 (DCy), temperaturade

fusion (Ty) y entalpias (DH) para diferentes pesos moleculares de muestras de PLLA.

(i) Primer calentamiento

M (kDa) Ty (°C) DC, (J(g K) Ti (°C) PHs (J/g) X (%)
2 58 0.17 147 48 51
30 79 0.06 171 68 73
200 73 0.22 192 67 72
(i) Enfriado
Mu(kDa)  Tg(°C) DHo (Jg) T4 (°C) DCp (J(g K))
2 - - 39 0.56
30 96 121 50 0.32
200 - - 55 0.50

(i) Segundo calentamiento

Mw(kDa)  Tg(°C) DCp(JgK) Tc(®C) DHc(Jg) Tm(°C)  DHm(Jg) X(%)

2 43 0.54 107 9 142 9 0
30 53 0.32 97 21 174 50 31
200 64 051 127 25 181 26 1

La Tg es mejor evidenciada en el andlisis dinamico mecanico (DMA) como se muestra en la
Figura 1.8, en donde la temperatura correspondiente alos picostan & o E™ son tomados como
la Tg. En la gréfica DMA e aumento en la E* después de la Ty es debido a una mayor
cristalinidad. La cristalinidad es importante para altas temperaturas y la amplitud del pico E™.
En pruebas DMA, la reducida movilidad de las cadenas debido a los dominios cristalinos es
detectada por €l cambio del pico tan 6 atemperaturas altas, esto es, el incremento dela Tg. Un
aumento en los componentes el asticos del desempefio viscoel astico del polimero es evidenciado

en DMA como unareduccion del pico delatan 8. Al mismo tiempo, €l ancho del pico delatan
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d incrementa como un efecto de una mayor distribucion de lamovilidad de las cadenas amorfas

inducidas por laformacion de unainterface moévil menos distribuida [8].
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Figura 1.8. Modulo almacenad (E"), médulo de perdida (E™) y tan & de PLA. Velocidad de calentamiento
2°C/minalHz. PDLA (izquierda) y PLLA con 55% de cristalinidad (derecha).

La velocidad de crecimiento (G) de un cristal de polimero lineal con cadenas plegadas puede

ser expresada con la ecuacion de Hoffman [16]:

G = Goexp [R(T — Too)] exp [T AT (14)

Donde Kg es una constante de nucleacion, u* esla energia de activacion de las cadenas moéviles
en los sitios de cristalizacion, AT = (Tf0 — T,) esladiferencia entre latemperaturade fusion en
equilibrio y latemperatura de cristalizacién, f esun factor igual a2TJ/(Ts + T¢), R eslaconstante
de gases, Ty es latemperatura a la cual todos los movimientos asociados con € flujo viscoso
cesan, y Go es € factor frontal. Esta ecuacion puede ser usada para predecir la velocidad de

cristalizacion de una serie de polimeros a un rango amplio de temperatura.

En particular, a mayor peso molecular del PLLA menor valor de G, como es observado

generalmente en polimeros (Figura 1.9).
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Figura 1.9. Tasade crecimiento radial G como una funcion de temperatura de cristalizacion de diferentes

muestras con distintos pesos moleculares de PLLA.

Cuando una muestra de polimero es cristalizada desde su fusién, una de las observaciones mas
obvias en su estructura es la formaciéon de “esferulitas’. Como su nombre lo indica, las
esferulitas son estructuras cristalinas con forma esférica (ver Figura 1.10), las cuales mantienen
su forma esférica solo durante la etapa inicial de cristalizacion. Durante largos procesos de
cristalizacion las esferulitas afectan a sus cristal es vecinos. Durante la cristalizacion de lamasa,

los polimeros pueden formar lamelas, |as cuales son transformadas en esferulitas [17].

Figura 1.10. Esferulitas obtenidas a través de un microscopio de luz polarizada[17].
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1.7. Degradacion del PLA

Unas de las caracteristicas que ha suscitado gran interés en e PLA es su capacidad de
biodegradarse bajo condiciones adecuadas a diferencia del resto de los polimeros, ademas de
obtenerse de recursos renovables. La degradacion del PLA ocurre principalmente através de la
incision de las cadenas principales o laterales de macromol éculas. De acuerdo alaliteratura, la
degradacion de un polimero es inducida por factores diversos tales como activacion térmica,

hidrolisis, actividad biol6gica, oxidacion, fotolisis o radiolisis[9].

El comportamiento, velocidad y mecanismos de degradacion hidrolitica dependen de factores
tales como estructuras de ato orden molecular, y factores de medio tales como temperatura, pH,
y especies catal iticas (enzimas, alcalinas, etc.). El PLA yloscopolimeros pertenecen alafamilia
de los poliésteres aiféticos y por o tanto sus grupos éster son hidroliticamente degradados en

la presencia de agua de acuerdo ala siguiente reaccion:
-COO- + H20 — -COOH + HO-

El PLA puede ser degradado fécilmente por encimade los 200°C através de intercambios éster
intra- e intermoleculares. Uno de los problemas de procesar el PLA utilizando su temperatura
de fusion es la tendencia a la degradacion térmica, la cual esta relacionada a proceso de
temperatura y a tiempo de residencia en € extrusor [15]. La temperatura de degradacion
hidrolitica (Th) por lo tanto puede ser divididaentresrangos: Th< Tg, Tg<Th<Tm, Tm<Tg. En
el caso de poliésteres, como se mencionod anteriormente, muchos mecanismos de degradacion
pueden estar sucediendo durante las condiciones de procesamiento. La velocidad de los
mecanismos de degradacion depende de la concentracién de agua, catalizadores acido o base,
morfologia del polimero y temperatura [18]. En la Figura 1.11 es ilustrado el mecanismo de
degradacion hidrolitica propuesto por Al-Itry y col. en donde la degradacion es primariamente
debido ala hidrolisis de los enlaces éster, |os cuales ocurren mas o menos aleatoriamente a lo
largo de la cadena principal del polimero, requiriendo la presencia de agua, de acuerdo a la

reaccion.
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Figura 1.11. Proceso de degradacién hidroliticadel PLA propuesta por Al-ltry y col. [18].
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Figura 1.12. Representaci 6n esquemética de estructuras de PLA cristalizadas antes y después de la degradacién

hidrolitica, o de laformacion de residuos cristalinos [8].

Como se menciono en capitulos anteriores el PLA tiene suficiente longitud secuencial de sus
monomeros para cristalizar, formando regiones cristalinas. Normamente este tipo de
cristalizacion toma lugar mediante el crecimiento de esferulitas (ensambles tridimensionales
compuestos de regiones cristalinas y amorfas). Las cadenas en las regiones cristalinas son
resistentes comparadas alas regiones amorfas porque el acceso de moléculas de agualas cadenas
dentro de las regiones cristalinas rigidas es restringida [ 8] . Este fendmeno causa una selectiva o
predominantemente escision hidrolitica de cadenas en las regiones amorfas y eliminacion de
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oligbmeros y monomeros hidrosolubles formados por hidrélisis, lo cual da como resultado que
las regiones cristalinas permanezcan las cuales son llamados “residuos cristalinos’ (Figura
1.12). Es por esto que ademas de la ventgja de obtener buenas propiedades mecanicas en
polimeros con el incremento de la cristalinidad de un polimero, también es reducida la

degradacion durante el proceso de termo degradacion hidrolitica.

1.8. Plastificacion del PLA

El PLA es un polimero vitreo que tiene pobre elongacion a la ruptura (< 10%), por lo cual
diferentes plastificantes biodegradables y no biodegradables han sido utilizados para disminuir
la temperatura de transicion vitrea, incrementar la ductilidad y mejorar la procesabilidad [19].
Estos aspectos han sido alcanzados mediante la manipulacién de las siguientes propiedades de
los plastificantes: peso molecular, polaridad, y gruposfuncionales. La seleccion de plastificantes
para e PLA se lleva a cabo cominmente tomando factores tales como biodegradabilidad,
miscibilidad, no-volatilidad y naturaleza no toxica del plastificante [8]. La cercania en los
parametros de solubilidad (0), y magnitud de interaccién (X71) entre plastificantes y PLA como
un polimero anfitrién es usualmente utilizada para evaluar la miscibilidad entre estos y asi
proveer una referencia para la seleccion de un plastificante efectivo [10]. Generalmente,
plastificantes de moléculas pequefias son mas eficientes que los de moléculas grandes,
especialmente disminuyendo la Tq del polimero anfitrion. Estos plastificantes de bajo peso
molecular incrementan la movilidad de las cadenas de PLA, lo cual conlleva a una rapida
cristalizacion. Entre los plastificantes mas utilizados en el PLA, poli (etilen glicol) (PEG) y
ésteres de citrato son quizas los méasinvestigados. Como se observaen laTabla 1.7, mezclas de
PLA son comparadas utilizando 10% de plastificante para comparar los cambios en las
principales propiedades mecénicas, en donde un aumento en la elongacion a la ruptura es
comunmente observado.

Plastificantes de citrato son no toxicos y han sido aprobados para muchas aplicaciones medicas
y de empague. Basados en los parametros de solubilidad los plastificantes de citratos son
miscibles con el PLA la cual puede ser atribuida a las interacciones polares entre los grupos
esteres del PLA y los plastificantes de citratos [8]. Sin embargo, una desventga de este tipo de
plastificantes es su cercania en su punto de ebullicion en la temperatura de procesamiento del

PLA, existiendo una probable evaporacion del plastificante durante el proceso de extrusion.
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Tabla 1.7. Peso molecular, pardmetro de solubilidad (6) de algunos plastificantes monomericos y su efecto sobre

el PLA [10].
i ficorte M«  ¢(%) o6  T,(C) RT. E(MPa (%)
(g/mol) (MPa) (MPa)

PLA 137,000 100 - 59.1 51.7 - 7
Poli(etilen glicol) (PEG) 400 10 - 30 - 148839 2645
Acetil tributil citrato (ATBC) 402 10 187 254 17.7 . 2.3
Glicerol triacetato (GTA) 218.2 10 201 48 38+3  760+140  8+2
Tributil citrato (TBC) 360 10 188 404 22.4 . 6.2
Trietil citrato (TEC) 276 10 198 421 28.1 - 213

¢: contenido de plastificante; R.T.: Resistenciaalatension; E: Modulo de Y oung; ¢: Elongacion alaruptura

1.8.1. Triacetato deglicerina (GTA)

Triacetato de glicerina, también conocida como triacetin, es e nombre comun del 1, 2, 3-
triacetoxipropano (CoH140e), ver Figura 1.13. De acuerdo con la Tabla 1.8, €l triacetin es una
sustancia no toxica o peligrosa, incolora e inodora de bajo peso molecular. Es un compuesto
quimico artificial cominmente utilizado como aditivo de alimentos, por ejemplo como un
solvente de saborizantes y para su funcion humectante. Es utilizado en laindustria farmacéutica
como un excipiente, donde lo utilizan como plastificante, humectante y solvente. Por giemplo
desde 1994 € triacetin es incluido en los filtros de cigarrillos como uno de los 599 aditivos, en

este caso es utilizado como un plastificante [20].

El triacetin ha sido aprobado por laFDA (US Food and Drug Administration) como un aditivo
seguro para alimentos y lo incluyo en su base de datos de acuerdo a la opinion del comité
SCOGS (Select Committe On GRAS Substances) desde 1975 [21].

O O
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Figura 1.13. Estructura quimica del triacetato de glicerina.
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El triacetin ha sido empleado recientemente en la investigacion de polimeros, especificamente
en el afo 2003 se comenzo a utilizar como plastificante en PLA por Oskman y col. [22]. En su
estudio, Oskman reporto un incremento en laelongacion alarupturadel PLA con fibrasdelino
plastificado con triacetin, mencionando que €l triacetin actuaba como un compatibilizante entre
el PLA y lafibradelino [22]. En un estudio mas reciente, Oskman y col. evaluaron el uso del
triacetin como un medio dispersante de nanofibras durante el proceso de extrusion de
nanocompuestos de PLA, mejorando ladispersion y las propiedades del material [23]. También,
se han llevado a cabo pruebas de permeabilidad a gases demostrando el potencial uso del PLA

y plastificantes no téxicos de citrato en aplicaciones de empague de alimentos.

Tabla 1.8. Principales propiedades fisicas y quimicasdel GTA 2,

Propiedad Caracteristica
No. CAS 102-76-1
Aspecto liquido, claro e incoloro
Punto de fusion 3°C
Punto inicial de ebullicién 258 °C
Peso molecular 218.2 g/moal
Densidad 1.16 g/cm3
Area superficial polar 78.9 A2

2 Datos obtenidos de |a ficha de datos técnica Sigma-Aldrich; ® CAS: Chemical abstract service

1.9. Polimer os nanocompuestos

En e area de nanotecnologia, nanocompuestos base matriz polimérica han generado una
cantidad significativa de atencion en laliteratura reciente. Polimeros nanocompuestos se refiere
a materiales multifase donde a menos una de sus fases constituyentes, cominmente €l
nanorelleno, tiene al menos una de sus dimensiones en €l rango de nandmetros (< 100 nm) [24].
La sintesis de NCP's puede lograrse utilizando diferentes métodos, los 3 mas comunes son por

el proceso de extrusion, polimerizacionin-situ y el método disolvente:

Fusiéon del polimero.- es e procesamiento de los nano-rellenos en un polimero en
estado fundido, se realiza de forma simultanea cuando €l polimero se procesa a través

de un extrusor o mezclador interno.
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Polimerizacion in-situ.- el relleno se afiade directamente al mondémero liquido durante
la etapa de polimerizacion.

Método disolvente.- El relleno se afiaden a una solucion de polimero utilizando
disolventes tales como tolueno, cloroformo y acetonitrilo paraintegrar las moléculas de
polimeroy relleno. Dado que el uso de disolventes no es respetuoso del medio ambiente,
el proceso en fundido y polimerizacion in-situ son los métodos mas utilizados para la
produccion de NCP's[25].

Algunas de las aplicaciones més comunes de las NP's que han sido utilizadas en NCP's por

compafiias en sus productos se pueden visualizar en la Tabla 1.9.

Como se observaen la Tabla 1.9, polimeros nanocompuestos ofrecen la posibilidad de mejoras
sustanciales en las propiedades de un material, tales como moédulo de corte y volumen,
resistencia a la tension, tenacidad, resistencia a las ralladuras, propiedades Opticas,
conductividad el éctrica, transporte de gases y solventes, entre muchas otras con solo pequefias
cantidades de nanoparticulas dispersas en la matriz polimérica. Algunas otras importantes
propiedades “macroscopicas’ afectadas, cambios en latemperatura de transicion vitrea (Tg) han
sido reportadas en laliteratura[26, 27, 28, 29], los cuales estan correl acionados con cambios en
diversos fendbmenos de transporte, también como a comportamiento de relgacion de las
cadenas. Este fendmeno ha sido explicado en términos de la influencia de las interacciones
fronterizas de nanoparticulas sobre la dindmica de polimeros dentro de una “capa’ interfacial
de la superficie de las nanoparticulas. En particular, las cadenas de los polimeros en contacto
directo con las nanoparticul as muestran una desacel eracion (incremento en la Tg) 0 aceleracion
de la dindmica (disminucion de la Tg) cuando las interacciones polimero-nanoparticula son
atractivas o repulsivas, respectivamente. Este comportamiento también envuelve la distancia
interparticular entre nanoparticulas, la cual esta relacionada ala concentracion de las particulas
uniformemente distribuidas, las cuales juegan un rol analogo en el espesor de peliculas delgadas
en polimeros [29]. Es muy importante tener en mente e relativo tamafio de una cadena
polimérica comparada a tamario de particula en escala micrométrica y nanometrica como se
observa en la Figura 1.14. El area de interface cadena-particula que es draméticamente mas
grande en el caso de nanocompositos en comparaci én con microcompositos hace que los efectos

aparezcan insignificantes en los microcompuestos. Es por esto que el estado de dispersion de
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nanoparticulas en matrices poliméricas frecuentemente tiene un gran impacto sobre las

propiedades del polimero final. Adiciona a las técnicas de preparacion de nanocompositos

descritas anteriormente, la geometria de nanoparticula tiene influencia sobre el estado de

dispersion en polimeros.

Tabla 1.9. Ejemplos de nanocompositos comercial mente utilizados por compariias a nivel mundial.

Matriz polimérica Nanoparticulas pl:/clf)iz;ggs Aplicaciones no(;:)t:? gizlrie):/r/cc: d
.. Arcilla . Automotriz; cubiertade
Poliamida 6 exfoliada Rigidez |a correa de distribucion Toyota
TPO (Pc;hglefmas Arcﬂ!a Rigidez/resistencia Estribos Genera Motors
termopl asticas) exfoliada
Resinasepoxicas NTC's Rigidez/resistencia Ragueta de tenis Babolat
Resinasepoxicas NTC's Rigidez/resistencia Disco de Hock Montredl: Nitro
PO g & HybtoniteO
Poliisobutileno Arcﬂ!a Perrpeabllldad de Pelotas de tenis y futbol, InMat LLC
exfoliada barrido llantas
SBR, calicho Carbénnegro  Resistenciaa .
natural, (20100nm)  desgestey abrasion O varios
polibutadieno egasiey
. , Conductividad ., L. .
Varios MCNTC's aléctrica Disipacién electrostatica Hyperion
Desconocido Plata Antibacterial Vendages CuradO
Nylon MXD6, PP Arcl !a Barrido En\,/ases de bebides, ImpermO; Nanocor
exfoliada pelicula
Caucho SBR No divulgada Mejorael desempefio Llantas Pireli
en llantas
Caucho naturd Plata Antibacterial Guantes de latex

NTC's: Nanotubos de carbono; MCNTC’s: Nanotubos de carbono multicapa.

M. I. Homero Salas Papayanopolos
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Figura 1.14. a) vista simplificada del tamafio relativo de una cadena de polimero con R i= 5 nmy particulas con
didmetro D=1 uma7 % vol. de relleno cuando la distancia promedio entre €l arreglo regular de particulas es de
arededor de 2 didmetros de particula. b) el mismo arreglo para particulas de 10 nmy la distancia entre particulas

es de 2 particulas del mismo didmetro [30].

1.10. Procesado

El proceso de extrusion hablando especificamente de polimeros es la etapafinal en el procesado
de materiales plasticos, es mediante este método que se dalaforma, e acabado y principa mente
laelaboracion de material es compuestos. Este proceso sellevaa cabo en méaquinas denominadas

extrusoras. Normalmente un extrusor puede realizar seis funciones principales:

Transporte del material solido haciala zonade fusion
Fusion o plastificacion del material

Transporte 0 bombeo y presurizacion del fundido
Mezclado

Desgasificado

Conformado

Es importante mencionar que no todas las funciones anteriores forman parte del proceso de
extrusion, por gemplo el desgasificado o venteo no siempre esta presente en el extrusor. Mas
aln, el conformado no siempre puede ser definitivo. En algunas ocasiones la forma final se

obtiene en un proceso secundario, ya que normalmente los extrusores se utilizan para mezclar
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los componentes de formulaciones que se procesaran posteriormente, mediante técnicas de
inyeccién, soplado o termoformado.

Los extrusores de doble husillo (Figura 1.15) ofrecen una amplia gama de posibilidades y
superan en gran medida alas de un solo tornillo, entre las ventajas que presentan se incluye una
buena calidad de mezclado y desgasificacion, y un buen control del tiempo de residenciay de
su distribucion. Dentro de las variedades que ofrecen los doble husillo estan € tipo de giro, ya
sea contra-rotativo (Ilo més comun ya que genera mayor fuerza de cizalla) o co-rotativo, y del
grado de interpenetracion del mismo (Figura 1.16).

Puerto de

: Puerto de venteo
Acoplamients  Blimentacion amesterico o vacio
\ _ s
Enfriador | Ejes del l- s N
del motar', | husillo % Calentador —
. i | £ " y
| I\ [ \ " '|'

Mll:[['i:uﬂ ’?3 ! ._1.. ] =
T\ 1]

[ Base 1\ \ /]
Acoplamiento  Enfriado Dada 5""""’;';.“ de
del gl poragua presion

Figura 1.15. Principal es elementos que comprenden un extrusor doble husillo.
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Figura 1.16. Tipos de configuraciones para extrusores doble husillo. a) vistalongitudinal del husillo, b) vista

transversal del husillo, ¢) husillo que no engrana, d) husillo que engrana.

Algunos polimeros requieren de un secado previo a la extrusion para prevenir la degradacion
del polimero, por egemplo el polietilen tereftalato (PET), polibutilen tereftaato (PBT),

policarbonato (PC) [31] y el poliacido lactico (PLA). De acuerdo aLimy col., se recomienda
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un rango de temperatura de 80-100°C para secar €l polimero y varia €l tiempo de secado con la
temperaturaalacual sevaasecar el PLA (Tabla1.10) [15].

EnlaTablal.11 se muestran diferentes condiciones y métodos de preparacion por fundicion de
NCP’s utilizando PLA como matriz polimérica 'y nanoarcillas como relleno, esto de acuerdo a

diferentes autores que han publicado investigaciones con este polimero.

Tabla 1.10. Tiempo medio de secado para pellets de PLA bajo -40°C punto de rocio y un rango de flujo de aire

de 0.016 m¥(min Kg).
Temperatura de secado (°C) Tiempo promedio de secado (h)
Pellets amorfos
40 4.0
Pellets cristalinos
40 4.3
50 3.9
60 33
70 2.1
80 13
100 0.6

Tabla1.11. Condiciones de procesamiento empleados en la produccion de nanocompositos PLA/Arcillas por

intercalacion en estado fundido.

Equipo Temperatura Veocidad Tiempo Referencia
0 (rpm) (min)
Extrusor doble husillo 190 - - [32]
Extrusor doble husillo 190 - - [33]
Mezclador Co-rotatorio 190 60 8 [34]
Mezclador Co-rotatorio 150 20 4 [35]

1.11. Nanoparticulas

En el campo de la tecnologia de polimeros, los sistemas con particulas son cada dia de mayor
interés cientifico. Las particulas de relleno son usadas en polimeros por razones tales como
reduccion de costos, mejorar e procesado, control de la densidad, propiedades el éctricas, como
retardante de flama y para mejorar las propiedades mecanicas [36]. Existen diversos tipos de
rellenos y van desde diferentes tipos de formas y tamafios desde micrometros (um) hasta

Pag. 42
M. I. Homero Salas Papayanopolos



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

nanometros (nm), este Ultimo ha sido del interés del campo cientifico. El desarrollo de
nanocompuestos (NCP’s) es considerado como un avance tecnolégico significativo en la
industria de los plasticos sobre los Ultimos afios. Los NCP's se forman a partir de mezclas de
materiales de relleno de tamario nanométrico, ya sea con polimeros termopl ésticos o termofijos
[37]. Comparado con el polimero puro 0 compositos convencional es (micrometros), lapresencia
de nano-reforzantes en NCP's puede significativamente incrementar e modulo elastico,
resistencia a la tension, resistencia a caor y disminuye la permeabilidad de los gases y la
flamabilidad [38]. Los NCPs son considerados como unafamilia de nanomateriales, donde un
nano-obj eto es dispersado dentro de unamatriz o unafase. Las otras familias son principa mente
materiales nanoestructurados en superficies, multicapas o volumen. Un NCP es un materia
solido multifase, donde una de las fases tiene uno, dos o tres dimensiones de menos de 100 nm
[39].

D ' Fibras | 4 Laminas

1

. / .;/,/ /xj

3fr 2ir | 2h+4

Figura 1.17. Nano-objetos cominmente usados para nanocompuestos y sus respectivas relaciones superficiales

area-volumen [24].

Los NCP’'s pueden ser distribuidos conforme a los nanorellenos, como se clasifican en
referenciaalanormalSO TS27687:2008 (Figura 1.17):

Nanorellenos unidimensionales.- en forma de placas, laminasy caparazon;
Nanorellenos bidimensionales.- nanotubos y nanofibras con didmetro menor que 100
nm;

Nanorellenos tridimensionales.- particulas isodimensionales tales como perlas de silice

nanométricas
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Los NCP's de polimeros muestran un mayor desempefio en propiedades mecanicas, barrera a

los gases, estabilidad térmica, retardante de flamay otras areas. Estos son algunos de los muchos

factores que afectan las propiedades de los NCPs [40]:

Métodos de sintesis tales como la mezcla en masa fundida, mezcla en disolvente,
polimerizacion in-situ, y polimerizacion en emulsion.

Morfologiade NCP's.

Tipos de NPy su tratamiento superficial.

Matriz del polimero tal como cristalinidad, peso molecular, quimicadel polimeroy s es

termopl&stico o termofijo.

Existen diferentes tipos de nanorellenos, tales como nanoarcillas, nano-6xidos, nanotubos de

carbono, etc. y son utilizados en |os polimeros como relleno en rangos de concentracion en peso

de 1% a 10% normalmente [41]. Dependiendo de la aplicacion, €l investigador debe determinar

el tipo de NP necesaria para proporcionar € efecto deseado. Algunas de las NP's mas

comerciales y comunmente usadas en laliteratura son [40]:

Montmorillonita Organoarcillas (MMT)

Nanofibras de Carbono (NFC)

Silsesquioxano oligomeérico poliédrico (POSS®)

Nanotubos de carbono [Multicapa (MWNT), diametro-pequefio (SDNT) y mono-capa
(SWNT)]

Nano-éxido de aluminio (Al20s)

Nano-6xido detitanio (TiOy)

Nanosilice (N-silice)

Otros

1.11.1. Nanoparticulas metalicas

Un sblido metdlico se describe como un cristal de cationes rodeado de una nube formada por

los electrones de valencia En los adomos metdlicos, los eectrones de vaencia tienen la

capacidad de moverse libremente en la estructura del sdlido, 10 gue les confiere sus propiedades

eléctricas y térmicas caracteristicas [42].
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Existen métodos quimicos y fisicos para preparar nanoparticulas metdlicas. Algunos de los

procesos mas comunes en la preparacion de nanoparticulas metélicas son [43]:

Proceso en solucion
Proceso sol-gel
Precipitacion quimica
Sintesis Hidrotermal
Pirolisis

Deposicion en fase vapor

Tabla1.12. Resumen de precursores, agentes reductores y a gunos polimeros estabilizantes.

Precursores Formula
Cloruro de paladio PdCl>
Nitrato de plata AgNO;3
Tetraoxiclorato de plata AgClO4
Acido cloraurico HAUCI,
Agentes reductores

Citrato de sodio NasCeHs
Carbonato de sodio NaCOs
Hidroxido de sodio NaOH
Tetrahidroborato de sodio NaBH,4

Polimeros estabilizadores
Poli(vinil pirrolidona) PVP
Polivinil alcohol, PVA

Poli etilenglicol, PEG

En la sintesis de nanoparticulas metdlicas o dispersiones coloidales metdlicas, varios tipos de
precursores, agentes reductores y otras sustancias quimicas y métodos han sido usados para
promover o controlar las reacciones de reduccion, la inicial nucleacion y el subsecuente
crecimiento del nucleo [44]. En la Tabla 1.12, se enlistan los diferentes tipos de precursores,

agentes reductores y polimeros estabilizadores.

Dentro del campo de NP's metélicas de relleno podemos mencionar que uno de los cambios
méas importantes a utilizarlos es un incremento de su conductividad térmica y eléctrica, sin
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embargo un incremento en la densidad es también obtenido cuando se afladen altas

concentraciones de relleno alamatriz polimérica.

Hablando especificamente de nanoparticulas metalicas, no podemos pasar por ato una de sus
principales propiedades, las dpticas. Cuando un gas esta fuertemente ionizado, en estado de
plasma, los portadores de carga libres pueden interaccionar féacilmente con la radiacion
electromagnética de bagja frecuencia oscilando en resonancia con ésta, produciéndose asi un
fendémeno vibratorio tipico de los plasmas, conocido como “plasmén” [45]. Debido a la
natural eza caracteristica de los metales, el interior de estos viene a ser en muchos casos y con
gran aproximacion un plasma solido en el que &omos pueden ser considerados como puntos
masivos con carga positiva neta mientras una “sopa de electrones libres’ 1o rodea. Cuando la
frecuencia de radiacion es menor que lafrecuencia del plasmon, los electrones tienen tiempo de
seguir perfectamente las oscilaciones de campo eléctrico oscilante de la radiacion y la onda es
reflgjada totalmente. Cuando la frecuencia de la radiacion es mayor que la del plasmon, las
cargas son incapaces de seguir la oscilacion del campo eléctrico y entonces la onda es
transmitida. Los plasmones de superficie son un tipo especial de plasmones asociados a la
superficie de los metales. Sus frecuencias y energia son bastante menores que |0s plasmones en
masa y bajo ciertas condiciones pueden interactuar con la radiacion electromagnética en un
fendmeno conocido como resonancia de plasmon de superficie, SPR [46]. Los plasmones de
superficie son especiamente Gtiles a los quimicos puesto que su campo eléctrico oscilante
amplifica mucho algunos fendmenos épticos como por gjemplo la dispersion Raman.

Se conocen como plasmones de superficielocalizados alas oscilaciones col ectivas de el ectrones
restringidos en pequefios volUmenes metalicos. Para que este fendmeno ocurra, laparticulatiene
gue ser mucho menor que la longitud de onda de la luz incidente (ver Figura 1.18 y 1.19). El

campo eléctrico oscilante de la luz incidente induce un dipolo eléctrico en la particula
desplazando aunaparte de los el ectrones méviles desl ocalizados en unadireccién lejos del resto
de la particulametdlica, generando asi una carga neta negativa en un lado de la particula. Como
el resto de los nucleos y sus electrones internos no se han desplazado, constituyen una carga
opuesta positiva (red cationica). Esta separacion de cargas actuara como unafuerzarestauradora

del equilibrio. En particul as pequefias se produce un dipolo, pero en particul as grandes (a partir
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de 30 nm) se produce un cuadrupolo y en general multipolos, o que determina una situacion

bastante compleja (Figura 1.18).

Campo eléctrico

Nanoesfera metdlica
AT

L,

Mube el-e.:u\ﬁnru

Figura 1.18. Representacion esquemdtica del plasmén superficial localizado correspondiente a desplazamiento
de la nube electrénica de una esfera metalica.

180 3685 38 40
e [ A

a [ o
= = Be

=
[

Normalized absorbance

Figura 1.19. a) Espectro de absorbancia UV-vis de NP-Ag sintetizadas a diferentes valores de pH. b) fotografias
de las correspondi entes suspensiones coloidales. ¢) esquema que ilustra la morfol ogia de |as nanoestructuras
observadas en funcion del pH. d) imagenes TEM de |as nanoestructuras sintetizadas. Barra escala= 50 nm. pH=
3,4,5.6,9y 10[47].
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1.11.2. Nanoparticulas de plata

NP's de plata (NP's-Ag) son de interés debido a las propiedades Unicas (e.g., tamafio y forma
dependiendo de las propiedades dpticas, eléctricas y magnéticas) que pueden ser incorporadas
dentro de aplicaciones antimicrobianas, materiales biosensitivos, compuestos de fibra,

material es criogéni cos superconductores, productos cosméticos y componentes el ectronicos[4].

El método més comun parasintetizar nanoparticul as de plata eslareduccién quimicapor agentes
organicos o inorganicos. El uso de agentes reductores de los iones de plata (Ag") conduce ala
formacion de plata metélica (AgP), la cual es seguida por una aglomeracion dentro de racimos
oligoméricos. Estos racimos eventualmente conducen ala formacion de particulas metalicas de
plata coloidal. Es muy importante utilizar agentes para estabilizar las nanoparticul as durante el
curso de preparacion y protegerlas de la aglomeracion (Figura 1.20). Lareaccién quimica entre
el NaBHsy el AgNOs actuando como agente reductor de las Ag-NP's se describe de acuerdo a

la siguiente ecuacion [48]:
AgNO3 + NaBH, — Ag+ 1/2H,+ 1/2B,Hg+ NaNOj

Seguin Solomon y col. [48], utilizando NaBH4 como agente reductor, se obtienen NP's-Ag de
12+2 nm de diametro.

BH D“.{-EH'
BH, \‘-H""l_
I' ."*.';I | 3 BH
BH, \ NP JBHs  BH, =M gy,
BH,” S A BH BH, \\,HH.
BH, BH, - Ei—u lgH.
+ NaBH,4 P B oy
nAg° ————= BH, \__~BH,
BH,~ B gy - BH BHY
iy = b 2
L f ag B4
BH,"| NP JBH,
BH, N ___~BH,”
BH,~ BH,

Figura 1.20. Fuerzas repul sivas separando nanoparticulas de Ag con borohidruro de sodio absorbido [48].

En un estudio realizado con NP's-Ag [49], se obtuvieron nano esferas (NE) de plata con
diametro de 10 nm mediante reduccion de iones de borohidruro (Figura 1.20a). Estas
nanoesferas fueron transformadas en nanoprismas triangulares (NPr) con aristas de 50 a 180 nm
(Figura 1.21b) mediante un proceso de fotoconversion, en el cua las nanoparticulas esféricas
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son dispersadas en una solucién acuosa y sometidas a la radiacién de una lampara de sodio
durante 48 horas (Figura 1.21b).

100 i

Figura 1.21. Imagen TEM: &) nanoesferas, b) nanoprismas triangulares.

1.11.3. Toxicidad de nanoparticulas de plata

Un parametro clave para evaluar latoxicidad de las sustancias son la concentracion y el tiempo
de exposicion, lo cua es cominmente resumido en la expresion “la dosis hace a veneno” [3].
L a nanotoxicol ogia ha emergido recientemente, después del boom de la nanotecnologia, cuando
varios nanomaterial es habian ya sido introducidos en productos y procesos industriales. Cuando
un material esdividido en piezas de material cada vez mas pequefias 0 nanomeétrica, su quimica
superficial cambiay la reactividad quimica aumenta debido a su area superficial incrementada
[3]. Las nanoparticul as pueden ser por tanto, subcategorizadas con respecto a su ubicacién en
un ambiente heterogéneo como: dentro de un volumen o en la superficie de un material solido,
o dternativamente, dentro de un volumen liquido o gas. Entre estas subcategorias,
nanoparticulas suspendidas en liguidos y mezclados en gases necesitan mas atencién en la
eval uacion de riesgos toxicol 6gicos debido al peligro de estas nanoparticul as de escapar al aire
libre [3]. En un contexto celular, las membranas (las cuales son bicapas de fosfolipidos)
comparten diferentes compartimentos intracelulares que tienen funciones especificas,
encapsulando la célula completa. La estabilidad de las membranas puede ser afectada por
nanoparticulas de forma directa (dafio fisico) o indirecta (oxidacién) conduciendo a la muerte

de células. Investigaciones han demostrado que diferentes nanomateriales pueden dafiar las
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membranas por varios procesos, tal y como se observa en la Figura 1.22, 1o que lleva a un
compromiso de laintegridad de la membranay la estabilidad, asi como a la formacién de nano

agujeros[3].

: ) iclea
Lisosoma S N e
dafia fisico st AN
- Nanoparticulas
Wesicula
* Oxidacion de # L
profeimas ﬂ
% Aparato Golgi
gﬁf mal plegado de proteinas
- E-- ] cxidacdn de proleinas
Mitccondria Membrana
* dana meigcondnal disrpcidn de la membrana cefukar

daRD oxRidalivo
dafio por surfactarie
dano por iomes oxicos

Figura 1.22. Reaccién de nanoparticul as con células: objetivos intracelulares y mecani smos nanotoxi col 6gicos

3.

Losiones de plata (Ag") han sido conocidos por sus propiedades antibacteriales desde la época
romanaen ladesinfeccion del agua potable. Las nanoparticul as de platatienen notable actividad
biocida debido en parte a la liberacién sostenida de Ag", pero ademas estan habilitadas por su
superficie y propiedades fotocataliticas que pueden facilitar el dafio oxidativo en las células
cercanas [3, 50, 6]. Por estas razones, NP's-Ag han sido incorporadas en numerosos productos
textiles y recubrimientos de superficies como bactericida. Algunos autores han discutido €l
incremento del uso de NP's-Ag en dispositivos médicos, textil, filtros de agua, cosméticos,
detergentes, celulares, etc., resultando en un incremento en la concentracién de NP's-Ag
descargadas en € ecosistema. Estudios han demostrado que la acumulacion de NP's-Ag en
varios organismos marinos produce diferentes grados de toxicidad después de periodos de
exposicion a diferentes concentraciones de NP's-Ag [51]. Ha sido estimado que la cantidad de
NP's-Ag liberadas en ecosistemas acuéticos es actuamente del orden de 10-100 ng/l, un nivel
gue sera probablemente excedido en lasiguiente década [52]. Existe un consenso general de que

las mitocondrias son un objetivo primario delos Ag* y son vulnerables alas “vias de transicién
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de permeabilidad”, caracterizada por la formacion de poros proteindceos en las membranas
mitocondriales. En las mitocondrias del higado de rata, este aumento de la permeabilidad resulta
en una hinchazén mitocondrial, € metabolismo aberrante y, finalmente, la apoptosis celular
(Figura 1.22). Se hainformado que €l nivel de efecto adverso observado maés bajo para Ag" en
células de mamifero esta en €l intervalo de 222 a 362 mg Ag/kg-dia[53]

Otro parametro que afecta latoxicidad de las NP s-Ag es su tamafio, por ejemplo NP's-Ag de
tamafios menores de 5 nm pueden pasivamente penetrar las paredes celulares y membranas,
mientras tamanos grandes de NP'ssAg son generamente internalizados por mecanismos

endosomicos.

1.12. Teoriasaplicables al comportamiento del PLA
1.12.1. Teoriadel volumen libreylaTyg

La teoria del volumen libre menciona que movimientos moleculares en un material en estado
de masa depende de la presencia de hoyos, o lugares donde hay vacantes o vacios. Cuando una
molécula se mueve dentro de un hueco, el hueco cambiara de lugar con la molécula como se
ilustra en la Figura 1.23. A pesar de que e esguema de la Figura 1.23 sugiere moléculas
pequefias, un modelo similar puede ser construido para el movimiento de las cadenas de los
polimeros, siendo laprincipal diferencia que mas de un hueco podria ser requerido paraestar en
lamismalocalidad, como segmentos cooperativos para moverse de su posicion actual aun sitio
adyacente. Por |o tanto, un volumen critico de vacios deberia estar antes primero de que los
segmentos bringuen de un lado a otro [17]. Un punto importante a notar es que e movimiento
molecular no tomara lugar sin la presencia de vacios. Estos vacios colectivos son |lamados

volumen libre.

En 1950 Fox y Flory estudiaron la Tgy el volumen libre del poliestireno como una funcion del
peso molecular y el tiempo de relgjacion [54]. Ellos encontraron que e volumen libre especifico

Vi puede ser expresado por encima de su Tq como:
v =K+ (ag — ag)T (1.5)

Donde K fue relacionado a volumen libre a 0°K, ar Y ac representan los coeficientes de

expansion cubica (volumen) en los estados vitreos y gomosos respectivamente.
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Figura 1.23. Un arreglo cuasi-cristalino exhibiendo vacantes, u hoyos. Los circul os representan moléculas; las

flechas indican el movimiento de |as moléculas.

1.12.2. Estructurasamorfasy modelo detresfases

La estructura semicristalina del PLA ha sido ampliamente investigada, la cual consiste de una
fase amorfay unafase cristalina. Un modelo de tres fases ha sido propuesto por algunos autores
para explicar la parte de la fase amorfa afectada, la cual es llamada fraccion rigida amorfa
(FRA), €@ cua fue introducido como concepto inicialmente por Wunderlich [55, 27, 56]. Esta

fraccion puede ser facilmente caracterizada por andlisis térmico.

El esquema de la Figura 1.24 muestra el arreglo de las tres fases donde su espesor puede ser
obtenido por difraccién de rayos X en angulo bajo [55] combinado con latécnicaDSC [57]. La
Ty por DSC aparece como €l salto de sefial en la capacidad de calor, en este caso es obtenida en
lasefia deflujo decalor reversible (o capacidad de calor reversible). El incremento de capacidad
de calor en laregion vitrea (DCp) es comunmente utilizado para explicar e modelo de tres fases
[55]. Asi, es posible calcular la fraccion de fase amorfa movil mediante € incremento de la
capacidad calorificaen laregion vitreatal y como se muestraen laFigura1.25. Unavez obtenida
la fraccion movil amorfa, es posible calcular la fraccion rigida amorfa restando e valor movil
amorfo y cristalino de laregién amorfarigida.
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Figura 1.24. Esquema de la morfologia lamelar considerando el model o de tres-fases, donde L representala
longitud total del espesor de lamela, L. es el espesor de lafase cristaling, L ma la fase amorfa movil y L lafase
amorfarigida[27].
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Figura 1.25. Termograma que indica €l incremento de capacidad de calor en laregion vitrea ( DCp) por latécnica
DSC.

1.13. Técnicasdeandlisisdel PLA
1.13.1. Andlisistérmico

Un andlisis térmico de un polimero comprende e uso de técnicas para medir las propiedades
cuando es aplicadatemperatura. Lo cual muchas veces es programada variando algunos factores
medibles tales como temperatura, tiempo, atmosfera [58]. Algunas de las técnicas méas

comunmente utilizadas se encuentran:

Andlisistérmico diferencial (DTA)
Caorimetriadiferencial de barrido (DSC)
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Andlisistermo gravimétrico (TGA)
Andlisis dindmico mecénico (DMA)
Andlisisdieléctrico (DEA)

1.13.1.1. Calorimetria DSC

Caorimetria diferencial de barrido o DSC por sus siglas en inglés (differential scanning
calorimetry) ha sido una técnica atamente popular y exitosa por mas de cuatro décadas (1963)
para estudiar 1os cambios (transiciones) en estructuras para un amplio rango de materiales [59,
60]. Es unatécnicarapiday fécil de preparar en muestras solidas, liquidas, polvos, peliculasy
fibras de cualquier forma que son encapsuladas en metal y colocadas dentro de unatemperatura
y atmosfera controlada. De acuerdo alanorma ASTM standard E473 es una técnica en la cual
unadiferencia en lavelocidad de flujo de calor de una substanciay una referencia son medidas
en funcién de latemperatura.

Flalalanmi
PlataTorma referentia
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Figura 1.26. Configuracion principal del sensor DSC para el modelo TA Instrument Q10-Q2000 [60].

Existen diferentes configuraciones de equipos DSC (dependiendo de la marca), sin embargo
todos cuentan con una configuracién base la cual varia en sus componentes detectores. Uno de
los més utilizados en la investigacion es el de la marca TA Instruments de la serie Q € cua
cuenta con una celda de calor termoel éctrica hecha de constantan (una aleacion cobre/niquel)
como se observa en la Figura 1.26. La muestra y referencia son situadas encima de las
plataformas. Los sensores de termopares de temperatura con forma de disco de
cromo/constantan y cromo/alumel.
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Algunos de los términos mas comunes utilizados en latécnica DSC y que son importantes para

comprender dicha técnica se describen a continuacion [60]:

Flujo de calor.- definido como un proceso en el cua dos sistemas termodinamicos
intercambian energia, € cual continla hasta que la temperatura de los dos sistemas se
igualan (comunmente se llama“equilibrio térmico”).

Calor latente.-es la cantidad de calor absorbida o emitida por un material durante una
transicién de fase (aunque latemperatura del material no cambie durante la transicion),
aunque también se le llama “transicion de calor”.

Entalpia (H).- En termodinamica, la energiainterna (U) es usada como unafuncion de
estado para caracterizar € sistema a volumen constante. Pero en la mayoria de los
procesos real es, especialmente para polimeros, tomalugar una presion constante, ya que
solidos y liquidos (el Unico estado fisico de los polimeros) son virtuamente
incompresibles. Asi, Gibbs introdujo a nueva funcion de estado (a presion constante),
entalpiaH:

H=U+pV (16)

Donde p es presion y V volumen. Asi, entalpia como una nueva funcién de estado es
similar a energia interna, conteniendo una correccion para € volumen de trabgjo. Sin

embargo, el cambio de volumen con temperaturapara solidosy liquidos es pequefio. Por

|o tanto:

dH = dU + dpV a7
y

AH =Q (1.8)

Por lo tanto, el incremento de entalpias del sistema en equilibrio es idéntico a calor
anadido al sistema. En DSC los cambios en ental pias son calculados de la diferencia de
temperaturas entre la muestra y la referencia. En procesos endotérmicos (procesos con
absorcidn de energia, como fusion o evaporacion) la entalpia se incrementa, mientras
gue procesos exotérmicos (condensacion y cristalizacion) decrece.

Entropia.- eslafuncion de caracterizacion de estado desordenado del sistema.
Capacidad de calor .- unafuncién importante de estado en DSC es la capacidad de calor

a presion constante (Cp) y volumen constante (Cy) que indica cuanto calor es necesario

Pag. 55
M. I. Homero Salas Papayanopolos



ITCM

Doctorado en Ciencias en Materiales

para incrementar latemperatura de la muestra 1°C. la capacidad de calor de una unidad
de masa de un materia es llamada capacidad de calor especifico. Asi, se tiene que la

capacidad de calor a volumen constante:

_ (6Q\ _ (0Q
O R
Capacidad de calor a presion constante:

_ (6Q\ _ (0Q
0=, -(9, o

La técnica DSC siempre determina Cp, porque es imposible mantener la muestra a
volumen constante cuando hay cambios de temperatura. Pero cuando es necesario, Cy

puede ser calculado de Cp usando la siguiente relacion:

-6=[Gr), 7l Gr),  aw

Velocidad de calentamiento.- es el pardmetro masimportante al momento de correr las
muestras en el DSC, ya que expresa que tan répido es calentada la muestra. El cua tiene
mucha influencia en la forma de la curva final, dependiendo cual es el objetivo del
andlisis.

Velocidad de enfriado.- es otro importante parametro, especialmente en polimeros, ya
gue resultados finales de cristalinidad del polimero serén influenciados por este

pardmetro; yaque avel ocidades de enfriamiento rapidos el polimero puede ser templado.

Transiciones de fase en polimeros por DSC

Cuando un sistema cambia de una fase a otra como resultado de cambio de temperatura y/o

presion es llamado transicion de fase. Asi, puntos de fusion, evaporacion, sublimacion,

transiciones cristal-cristal, cristalizacion, condensacion y deposicion (sublimacion) son

transiciones de primer-orden. Algunos g emplos de transiciones de fase de segundo-orden son

las varias sub transiciones en el punto de transicién vitrea.

Algunas de las principales caracteristicas que pueden ser analizadas por medio de la técnica

DSC y que sirven como parametro de referencia se encuentran las transiciones de primer orden,

las cuales son detalladas para su comprension:

Temperaturadetransicion vitrea (Tg)
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La temperatura en la cua el estado gomoso o fundido cambia a uno vidrioso es llamada
temperatura de transicion vitrea (Tg). ES bien conocido que e “vidrio” es un material no
cristalino, mecanicamente solido y rigido. Mientras, en el estado fundido, uno de los mayores
tipos de movimiento es en gran medida de traslacion y en €l estado vitreo el movimiento de los
segmentos es principalmente vibracional. Asi, por encima de la Tg el materia es fundido o
gomoso mientras que por debajo de la Ty es sumamente rigido. Este parametro de es de suma
importancia en polimeros desde una practica perspectiva, ya que determina la temperatura
maxima en la cual un polimero puede ser utilizado y latemperatura minima ala cua puede ser
procesado [60]. Los valores arrojados por la Tg dependen de la movilidad de las cadenas del
polimero; Polimeros que poseen mayor movilidad de las cadenas tienen una baja T4, mientras
gue una restriccion en su movilidad incrementa la Tg. usualmente la Ty se reporta como la
temperatura a la altura media del incremento de capacidad de calor (1/2 DCp), tal y como se
observa en la Figura 1.27 De acuerdo al modelo de dos fases, polimeros semicristalinos estan
compuestos de unaregion cristalinay unaamorfa. Larazon para el decremento deDCp enlaTg
es debido aquelacristalinidad del polimero incrementara, mientras que la cantidad de fraccién

amorfa decrece. Por |o tanto, si el modelo de dos fases es valido, tenemos que:

ACy s¢

P L a=1 (1.12)
ACp am

Donde DC, s €s e incremento de la capacidad de calor en laTy de una muestra semicristalina,
DCp,ames €l incremento de la capacidad de calor en laTg parael polimero totalmente amorfo y
a eslacristalinidad calculadadel calor de fusion delamuestray de un polimero 100% cristalino

(dividendo € calor de fusion de la muestra por la muestra 100% cristalina).

Cuando un polimero forma una sola fase se dice que miscible, cuando en una mezcla hay
atraccion entre los grupos en dos 0 mas cadenas poliméricas. LatécnicaDSC eslamas utilizada
para determinar la miscibilidad por medio de mediciones en la Ty, en donde una sola Tg en la
curva DSC es indicativo de buena miscibilidad, mientras que en un sistema no miscible
apareceran dos Tg [60]. Algunas ecuaciones han sido propuestas para calcular la Ty de mezclas

de polimeros miscibles. La primera de estas ecuaciones fue la de Fox (1956) [61]:
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1 m m
= 1,772 (1.13)

Ty Tgr Ty

Donde my y np son las fracciones de masa de |os componentes, Tg1 Y Tg2 Son las temperaturas
de transicion vitrea de los componentes puros y Ty es la temperatura de transicion vitrea de la

mezclamiscible.
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5| mla  semicristaling
Ty = i ;
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Figura 1.27. Determinacion de la Tg por latécnica DSC (izquierda); Curvas DSC que esquematizan la aturaen la

Tg de un polimero amorfo y semicristalino (derecha).
Temperatura de cristalizacion (Tc)

Es un proceso térmico de transicion de primer orden en el cual un material es transformado de
un estado amorfo a cristalino ya sea en solucion o fundido. El proceso de cristalizacion de
macromol écul as es diferente de materiales de bajo peso molecular, ya que en polimeros de ato
peso molecular € proceso es mas lento debido ala poca movilidad en las cadenas, por lo tanto
en un proceso no-isotérmico este puede tomar lugar en un amplio rango de temperaturas.
Usua mente la cristalizacion de un polimero ocurre en el proceso de fusion € cua es llamado
cristalizacion por fusion, en el cual laformacion de cristales ocurre en el polimero fundido. Este

tipo de cristalizacién de polimeros puede ser dividido de la siguiente manera:

Cristalizacion isotérmica.- Este proceso de cristalizacion de polimeros ocurre a una

temperatura constante.

Cristalizacion no-isotér mica.- Esel proceso en el cual e polimero esfundido y lacristalizacion
ocurre durante el enfriamiento a una velocidad constante, es un caso especial el cual esllamado

cristalizacion de enfriado (cold crystallization). Este término describe e proceso de
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cristalizacion de un polimero que ha sido templado desde el estado amorfo por enfriado
extremadamente rgpido del polimero fundido. El proceso de cristalizacién de enfriado ocurre

por encimade la Ty y puede ser isotérmico 0 no isotérmico.
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Figura 1.28. Experimento de cristalizacién isotérmica a 122°C de una muestra de polimero después de ser
enfriado desde 180°C a 20 °C/min (izquierda) [62] y grado de cristalizacién del PLA vs diferentes tiempos de
templado (derecha) [11].

En un experimento de cristalizacion en DSC lamuestraesfundiday calentadamas aladel punto
de fusién para completar de borrar cualquier historial térmico. Este paso es necesario cuando la
meta es la caracterizacion del polimero por si mismo. Después de calentar la muestra'y esperar
de 2-10 minutos para equilibrar la temperatura y cualquier region ordenada es destruida, la
temperatura es rapidamente disminuidaalatemperatura de cristalizacion isotérmica (Tc), donde
esta sera mantenida hasta que € proceso es completado. Un buen indicativo de que € proceso
de cristalizacion haterminado es cuando se visualiza unalinea base horizontal estable, como se
apreciaen la Figura 1.28. Los datos del flujo de calor son convertidos en una fraccion relativa
de cristalinidad como se observaen laFigura26 donde unamuestrade PLLA hasido cristalizada
adiferentes temperaturas. Unavez que es obtenida esta curva puede ser gjustada con el modelo

de Avrami:
X, =1 —exp[—(kt)"] (1.14)

Donde k es una constante cinéticay n es el exponente Avrami. El exponente Avrami contiene
informacion sobre €l tipo de nucleaciony se encuentratipicamente entre 2 y 4 paracristalizacion
de polimeros y es asociado al mecanismo de nucleacion (homogéneo vs heterogéneo y
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simultaneo vs esporadico), dimensionalidad de crecimiento del cristal y mecanismo de
crecimiento. La cantidad k es sustituida por Z comunmente por al gunos autores.

Tabla 1.13. Pardmetros Avrami para cristalizacion de polimeros.

Mecanismo de Constantes Avrami Restricciones

cristalizacion 4 n
Esferas Esporéadico 2/3 ngfl 4 3 dimensiones
Simultaneo 4/3 ng’L 3 3 dimensiones
Discos Esporédico m/38ld 3 2 dimensiones
Simultaneo ng°Ld 2 2 dimensiones
Barras Esporédico ml4gld? 2 1 dimensiones
Simultaneo 1/2 zglLo? 1 1 dimensiones

Para comparar la velocidad de cristalizacion de materiales, es conveniente reportar el tiempo
medio de cristalizacion (ty2) definido como el tiempo requerido para alcanzar la mitad de la
cristalinidad final (X=0.5), la cual es reportada en funcion de latemperatura[11].

Punto defusiéon (Tm) y calor de fusiéon (DHy)

El punto de fusion (Tm) es la temperatura en la cual un sdlido cristalino cambia a un liquido
isotropico. En polimeros semicristalinos es frecuentemente determinado como el tltimo y mas
alto punto de temperatura de fusién endotérmico, debido a que es la temperatura en la cua lo
mas perfectos cristales se funden (ver Figura 1.29) [60]. El punto de fusion es una transicion
con un incremento del desorden del sistema el cua es acompafiado de un incremento en la
entropia. La entropia en e punto de fusion incrementa con el largo de las cadenas de las
macromol éculas. Por |o tanto, es un evento endotérmico y se observa como un pico hacia arriba

en el termograma DSC (ver Figura 1.29).

El calor de fusion (DHy) esla cantidad de calor que ha sido suministrada a 1g de sustancia para
cambiar de un sdlido cristalino a un liquido isotropico la muestra. Asi, €l calor de fusion de un
polimero 100% cristalino o algunas veces llamado calor de fusién en equilibrio (AH]E’), es €

calor de fusion de los cristales de un polimero en equilibrio en € punto de fusion.

El calor de fusién de una muestra de polimero puede ser usado para determinar la fracciéon de

masa cristalina (X) utilizando la Ecuacion (1).
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Figura 1.29. Determinacion del punto de fusion (Ty) y calor de fusion (DHy) de una muestra de polimero.

El proceso llevado a cabo en una muestra de polimero a diferentes rampas de calentamiento

tendra mucha influencia sobre la curva de fusién, las cuales difieren debido a la dependencia

del tiempo del proceso durante e calentamiento. Por lo tanto deben tomarse en cuenta tres

fendmenos que ocurren en este proceso dependiente del tiempo, |os cuales son:

Reor ganizacién de cristales.- Este es un fendmeno de perfeccion de cristales durante
la fusién, donde los cristales originales de la muestra contindian mejorando durante la
fusion sin una aparente transicion cristal—fusion—cristal. Una caracteristica de este
fendémeno es la disminucién del punto de fusion de la muestra con e incremento de la
velocidad de calentamiento debido a que € tiempo del proceso de reordenamiento es
menor. Por |o tanto, rampas de calentamiento altas deberan ser aplicadas s es que se
quieren observar los cristales originales de la muestra. El equipo DSC con temperatura
modulada (TMDSC) es de gran ayuda en la identificacion de la reorganizacion, debido
alafuncién no-reversible que puede contener mucha informacion de este proceso.
Recristalizacion durante la fusion.- en este caso, por |0 menos dos picos son
observados, con un pico exotérmico entre ellos, ya que es un proceso dependiente del
tiempo de fusion (ver Figura 1.30). Asi, cambiando la rampa de calentamiento se puede
aterar laformade lacurvade fusion.

Super calentamiento.- existe un fendmeno en andlisis térmico de polimeros que causa

laelevacion del punto de fusion con el incremento de larampa de calentamiento, lo cual
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es lo contrario a decremento del punto de fusion debido a la reorganizacion. Este
fenémeno es llamado “ supercalentamiento”, el cual podriaocurrir porque arampas altas

de calentamiento el calor es suministrado a la muestra més rgpido que la fusion de los

cristales.
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Figura 1.30. Curvas de fusion de una muestra de polimero a diferentes rampas de temperatura mostrando

recristalizacion durante lafusion [60].

1.13.1.2. Calorimetria diferencial de barrido modulada (TMDSC)

La introduccion de la técnica temperaturamodulada DSC (TMDSC) en 1992 posibilito un
andlisisdirecto del calor latente reversible si son tomados los cuidados suficientes en el método
deinstrumentacion y andlisis de datos, €l cual permite unamayor precisién en comparacion con
el método estdndar DSC. Este tipo de experimentacion envuelve la aplicacion de una
perturbacion sinusoidal alaprogramacion de calentamiento lineal de un convencional DSC (ver
Figura 1.31). Este es combinado con un procedimiento mateméico disefiado para
deconvolucionar (i.e. desenredar) diferentes tipos de contribuciones a flujo de calor. El

procedimiento de deconvolucion puede ser facilmente comprendido en términos de una simple

ecuacion [60]:
aQ _  dT
—- =G+ f(tT) (115)
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Donde dQ/dt esel lavelocidad del calor deflujo, Cp eslacapacidad de calor, T eslatemperatura,
t esel tiempoy f(t, T) esigual alafuncién de tiempo y temperatura que gobierna la respuesta

asociada con latransformacion fisica o quimica.
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Figura 1.31. Modulacion de temperatura alrededor de una velocidad de calentamiento promedio (izquierda) y
determinacion graficadel flujo de calor total a partir del flujo de calor modulado con la velocidad de calor
subyacente (derecha) [60].

Un experimento TMDSC no solo genera el flujo de calor total (el cual esla suma de todos los
componentes), el cual es similar al flujo de calor obtenido por DSC, sino que también separa el
flujo de calor total en sus componentesreversibley no reversible (ver Figura1.31). Enlaregion
reversible existen eventos que responden directamente a los cambios en la velocidad de la
rampa, los cuales son reversibles en el tiempo y temperaturaen la cual son observados. En otras
pal abras, transi ciones que son suficientemente rapidas para ser reversibles en laescaladetiempo
de lamodulacion contribuiran a esta sefial (Un gemplo de esto es laTg). Aquellos eventos que
no responden a cambios en la velocidad de la rampa seréan observados en € flujo de calor no
reversible (por gemplo la entalpia de relgjacion o pico histéresis en la Ty, cristalizacion de

enfriamiento, evaporacion y reacciones quimicas que incluyen descomposicion y curado.

La técnica TMDSC es de suma importancia, comparada con DSC, debido a su habilidad para
resolver transiciones traslapadas que ocurren en muchos polimeros, por g emplo la Ty algunas
veces coincide con un numero de procesos, haciéndola dificil de analizar (Figura 1.32).

El flujo de calor reversible es calculado de la capacidad de calor reversible, el cual es la
capacidad de calor de la muestra en la ausencia de cualquier transicion o reaccion. La capacidad

de calor de la muestra puede ser calculada del flujo de calor total y de la amplitud del flujo de
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calor modulado y la temperatura. En e DSC convencional la capacidad de calor puede ser

cal culada usando la siguiente ecuacion:

9 flujo de calor (muestra) — flujo de calor (referencia vacia)

C, =K

velocidad de la rampa (1.16)

Donde K (Cy, rev) €sla calibracion constante para la capacidad de calor reversible, lacua s no

es gjustada podria ser la calibracion constante DSC.
amplitud del flujo de calor

C =K x 117
prev amplitud de la velocidad de calentamiento (117)

En otras palabras, ladiferencia de flujo de calor es remplazada por |laamplitud de flujo de calor,
y lavelocidad de rampa es remplazada por la amplitud de la velocidad de calentamiento. Asi,

multiplicando por lavelocidad de calentamiento, podemos obtener el flujo de calor:
FCR = —Cp ey X VCS (1.18)

Donde FCR es € flujo de calor reversible, VCS es la velocidad de calor subyacente y Cp, rev €S

la capacidad de calor reversible.

El flujo de calor no reversible puede ser calculado de la diferenciaentre € flujo total de calor y

el flujo de calor reversible:
FCN = FCT — FCR (1.19)

Donde FCN es € flujo de calor no reversible. Como se menciono anteriormente, la Ty puede
ser separada dentro de los componentes reversible y no reversible. Cuando esto ocurre, laTg del
flujo de calor reversible serd siempre mayor que la Ty determinada del Flujo de calor total.
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Figura 1.32. Flujo de calor total, reversible y no reversible de un termograma TMDSC [60].

1.13.1.3. Analisisdinamico mecanico (DMA)

Los polimeros son materiales viscoelasticos, los cuales su desempefio mecanico exhiben
caracteristicas de solidos y liquidos. De los diferentes métodos para caracterizacion de
propiedades viscoel &sticas, las técnicas dindmicas mecanicas son de las méas populares ya que
se adaptan muy bien a este tipo de materiales [60]. El andlisis dindmico mecanico es capaz de

detectar |as siguientes caracteristicas:

Temperatura de transicion vitreo

Transiciones secundarias

Cristalinidad

Separacién de fases (mezclas de polimeros, copolimeros, aleaciones de polimeros)
Polimeros compuestos

Envejecimiento (fisico o quimico)

Curado

Orientacion

Efecto de aditivos (plastificantes, humedad)

© © N o 0k~ W DB

A bajas temperaturas todos los polimeros amorfos son rigidos y vitreos, el cual es [lamado €l
estado vitreo. En el calentamiento, los polimeros se suavizan en un rango de temperaturas
conocido como la region de transicion vitreo-gomosa. Algunos de los conceptos clave a
entender en el andlisis DMA se pueden describir a continuacion [17]:
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Mdodulo de Young (E).- laley de Hook asume la elasticidad perfecta en un material, el

cual puede ser escrito como:

o
E=- (1.20)

Donde o y ¢ representan € esfuerzo tensil (normal) y la deformacion, respectivamente.
Es una medida fundamental de larigidez de un material, el cual presenta valores altos
cuando el material es resiste. El esfuerzo tensil es definido en términos de fuerza por
unidad de &rea. Si lamuestrainicial tiene unalongitud inicial Loy a final esL, entonces
ladeformacion ese= (L-Lo)/Lo (Figura1.33).
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Figura 1.33. Deformacion mecénica de un cuerpo solido. a) Tension triaxial por elongacion, b) ssimple

deformacion por corte [17].

Ademas de |as pruebas de tension y corte, experimentos pueden ser hechos en un modo
de deformacién flexible como se muestra en la Figura 1.34, € cual es referido como
doblado de los tres puntos. Donde para una muestra de longitud L, ancho w y espesor h
con unacarga P, el modulo flexible es definido por:

S~ 4wh3s
Donde & esladeflexion lineal en € punto de carga.

(1.21)
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T T

Figura 1.34. Muestra bajo una cargaflexible; 1afuerza es aplicada en el punto central, la cua es apoyada sobre

dos soportes a sus extremos [60] .

M odulo de almacenamiento y de perdida.- cuando movimientos ciclicos o repetitivos
de tensidn y deformacion son envueltos, es mas conveniente hablar acerca de modulo
dinémico mecanico. El médulo de Y oung complejo tiene la siguiente definicion:
E*=E +iE’ (1.22)

Donde E” es e modulo almacenamiento y E”” es el modulo de perdida. Notese que
E=|E*|. La cantidad i representa la raiz cuadrada de menos uno. Asi, € médulo de
almacenamiento es una medida de la energia almacenada €lasticamente durante la
deformacion y e médulo de perdida es una medida de la energia convertida en calor,
como se representa en el ggemplo delaFigura1.35[17].

Otra ecuacion ampliamente usada en andlisis DMA es:
B
T tané§ (1.23)

Donde tan 6 es la llamada tangente de perdida, siendo este el angulo entre los

componentes dentro de fase y fuera de fase en el movimiento ciclico.

Figura 1.35. Ejemplo de ladefinicion de E y E™". Cuando una pel ota viscoel &stica es dejada caer en un piso
perfectamente el &stico, este rebota de regreso aunaalturaE™ (una medida de la energia almacenada el asticamente
durante la colision entre la pelotay €l piso). La cantidad E™ representa la energia perdida como calor durante la
colision [17].
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Operacién basicadel DMA

Si una carga constante aplicada a una muestra comienza a oscilar sinusoidalmente (Figura
1.36a), lamuestra comenzara a deformarse sinusoi dalmente. Este serdreproduciblesi el material
es deformado dentro de su region de viscoel asticidad lineal. Para cualquier punto sobrelacurva,

el esfuerzo aplicado es descrito como:
0 = oysen wt (1.24)

Donde o eslatension en el tiempo t, oo eslamaximatension, w es lafrecuenciade oscilacion y
t esel tiempo. Laresultante formade laondade deformaci én sera dependiente de que tan viscosa
es la muestra y su comportamiento elastico. Ademas, la velocidad de esfuerzo puede ser

determinada tomando |la derivada de |a ecuacién de arriba mencionada en términos de tiempo:
da/dt = waysen wt (1.25)

El comportamiento de los dos extremos del material (Figura 1.36), eléstico y viscoso, proveen
los limitantes extremas que sumaran para dar laonda de deformacion. EI comportamiento puede
ser evaluando cada uno de los extremos. El material en la zona resorte o limite Hookiano
respondera elasticamente con el esfuerzo de oscilacion. La deformacion a cualquier tiempo

puede ser escrita como:
e(t) = Egysen(wt) (1.26)

Donde ¢(t) es la deformacion a esfuerzo maximo. Esta curva muestra en la Figura 1.35b no
tiene retraso en lafase (0 no diferencias entre la curva esfuerzo) y es llamada como la porcion

de curva dentro de fase (in-phase).

El limite viscoso fue expresado como e esfuerzo inicial proporcional a la velocidad de
deformacion, e cua es la primera derivada de la deformacion. Este es modelado por un
amortiguador, € cual es descrito en términos de velocidad de deformacion:

do
e(t) = "d—to = nwa, cos(wt) (1.27)

O
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e(t) = nwao, sen(wt) + /2 (1.28)

Donde 7 eslaviscosidad. Sustituyendo |os términos como en la ecuacion de arriba:
/A
e(t) = wo, cos(wt) = wa, sen(wt) + > (1.29)

Esta curva es mostrada en la Figura 1.36¢. Ahora, tomando el comportamiento del material que
Se encuentra entre estos dos limites, la diferencia entre el esfuerzo aplicado y la deformacion
resultante esta en un angulo J, y este deberia ser afadido a las ecuaciones. Asi la respuesta

elastica a cualquier tiempo puede ser escrita:

e(t) = gpsen(wt + 6) (1.30)
Usando trigonometria podemos escribirlo como:

g(t) = gy[sen(wt) cos & + cos(wt) send] (1.31)

Esta ecuaciéon corresponde a la curva en la Figura 1.36d, la cual puede ser separada en
deformaciones dentro de fase y fuera de fase que corresponden alas curvas de las Figuras 1.36b

y 1.36¢. Estos son los modulos dentro y fuera de fase y son:

g =g, sen(8) (1.32)

g =g, cos(6) (1.33)

Y la suma de vectores de estos dos componentes da la deformacion general o compleja de la

muestra:

=& +ie (1.34)
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Figura 1.36. @) cuando una muestra es sujeta a un esfuerzo sinusoidal oscilatorio, este respondera en una
deformacion de onda similar, contribuyendo a que el material se mantenga dentro de su limite elastico. b) Cuando
€l material responde ala el asticamente perfecta onda aplicada, una en-fase (in-phase), almacenamiento o
respuesta el astica es observada. ¢) mientras una respuesta viscosa es dada en fuera de fase (out-phase), perdidao
respuesta viscosa. d) Materiales viscoel asticos caen dentro de estos dos extremos como se observa en d). Parauna
muestrareal end), € angulo defase & y laamplitud en el pico k son los val ores usados para el célculo del
madulo, viscosidad, mojaduray otras propiedades [63].

Log E, dyne/cm
Log E, Pa

Temperatura

Figura 1.37. Esquema queilustralas cinco regiones del comportamiento viscoel astico de un polimero lineal

(linea continua), cristalino (linea discontinua), entrecruzado (linea punteada) [17].
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Componentes viscoelasticos en analissisDMA

Materiales viscodlasticos exhiben simultdneamente una combinacién de comportamiento
elastico y viscoso. Este tipo de comportamiento es prominente en polimeros, e cua depende
del tiempo, temperaturay comportamiento mecanico. Latransicion que separa €l estado vitreo

de uno viscoso es conocida como transicion vitreo-gomosa.

En la Figura 1.37 se observa una tipica curva DMA donde un polimero muestra la region
viscoelastica con sus componentes mas importantes. Cinco regiones de comportamiento

viscoel astico han sido ampliamente discutidas, |as cuales se mencionan a continuacién [17]:

1. La region vitrea.- En la region 1 de la Figura 1.37, € polimero es vitreo y
frecuentemente rigido. EI médulo de Y oung por debgjo de la Ty es constante para un
amplio rango de polimeros. En e estado vitreo, movimientos moleculares son
restringidos a vibraciones y movimientos rotacionales de corto rango.

2. Laregion detransicion vitrea.- Enlaregion 2 tipicamente el modulo cae a factores de
alrededor de 1000 en un rango de 20 a 30°C. frecuentemente latemperatura de transicion
vitrea es definida como la temperatura donde e coeficiente de expansion térmica sufre
una discontinuidad. La region de transicion vitrea puede ser interpretada como el
comienzo del movimiento molecular coordinado.

3. La region gomosa.- tiene lugar después de la caida en e médulo en la regidon de
transicion vitrea. En estaregion los polimeros exhiben elasticidad gomosa, 1o cual quiere
decir que € elastdbmero puede ser estirado y volver a su forma original. Pueden ser
distinguidos dos casos en laregion 3, los cual es son:

El polimero es lineal: en este caso el médulo caera lentamente, como se indica en la
Figura 1.37. € ancho de la region gomosa es dependiente principalmente por e peso
molecular del polimero; pesos moleculares altos obtienen largas regiones gomosas (ver
Figura 1.37).

El polimero es entrecruzado: en la Figura 1.37 (la linea punteada) es observado una

mejora en la elasticidad con una supresion de la porcion de lineaal final.

Si el polimero es semicristalino (Figura 1.37) lalinea se extendera mientras que la aturade

la meseta gomosa se incrementara dependiendo del grado de cristalinidad. Esto puede
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ocurrir por dos razones. primero porgue las regiones cristalinas tienden a comportarse como
una fase de relleno y segundo por las regiones cristalinas también se comportan como un

tipo de entrecruzante fisico, atando las cadenas unas con otras.
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Figura 1.38. Efecto del peso molecular sobre el largo de la meseta gomosa [17].

4. Laregion deflujo gomosa.- conforme aumenta la temperatura se alcanza la region de
flujo gomosa (region 4). En esta region el polimero es marcado por las propiedades
gomosas elasticas y de flujo, el cual dependera de la escala de tiempo del experimento.
Para cortos tiempos de experimento los enredamientos fisicos no son capaces de
relgarse y € material se comporta aun gomoso. Para periodos largos de tiempo, el
incrementado movimiento molecular impartido por laincrementadatemperatura permite
el ensamblado de cadenas para moverse en unaforma coordinada (dependiendo del peso
molecular) y por lo tanto fluir (Figura 1.36). es muy importante mencionar que laregion
4 no ocurre para polimeros entrecruzados.

5. Laregion de flujo liquido.- todavia aun a mas altas temperaturas, la region de flujo
liquido es alcanzada (region 5). El polimero comienzaafluir facilmente, frecuentemente
como melaza. La incrementada energia asignada a las cadenas les permite fluir como

mol écul as individual mente.

Como se menciond anteriormente, en la region gomosa es posible detectar el grado de
cristalinidad de un material, a pesar de que DSC es un mejor método para caracterizar la

cristalinidad. También como en DSC, en DMA hay evidencia de la cristalizacion de
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enfriamiento en el rango de temperaturapor encimadelaTg (ver Figural.39). Estacristalizacion
ocurre cuando las cadenas del polimero han sido templadas (enfriadas rapidamente) en un estado
altamente desordenado. El calentamiento por encima de la Ty causa que las cadenas ganen
suficiente movilidad para reorganizarse en cristales, las cuales causan al gunas veces dramaticos

incrementos en modulo [63, 60].
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Figura 1.39. Cristalizacion de enfriamiento en una muestra de polimero causando un incremento en el médulo de

almacenamiento (E") arribade la Ty, siendo comparado el mismo efecto en un equipo DSC [63].

Los valores de latan delta (al gunas veces conocida como tangente de perdida) comienzan desde
cero para un solido idealmente elastico hasta infinito para un liquido ideal (ver Figura 1.39).
Este factor representa la relacion de energia disipada sobre |a energia almacenada por ciclo de

deformacion.
Tipos de pruebaen DMA

Existen diferentes geometrias para diferentes tipos de pruebas en DMA, las cuales incluyen las

siguientes (ver Figura 1.40) [60]:

Tension.- en e tensor una muestra es deformada en tension entre dos abrazaderas fijas
y unamovible.

Simple/dual cantiléver.- una muestra es sujetada a dos puntos finales y puede ser
flexionada en el medio (cantiléver dual) o a fina (cantiléver ssimple).
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Tres puntos.- aqui la muestra es soportada en los extremos finales pero no fijada,
eliminando € efecto de abrazaderas. La deformacion es aplicada en e medio por
oscilacion.

Sandwich de corte.-una muestrarectangular es cizallada entre platos fijosy moviles una
posicion horizontal o vertical.

Compresion.-la muestra es comprimida entre platos paralelos horizontales y e plato
superior es oscilado tanto como para aplicar una pegquefia amplitud de deformacion.

simpilesdoble Terzion Corte-sandwich Comgresion
sanliloye

Figura 1.40. Geometrias DMA para muestras solidas (TA Instruments) [60].

1.13.1.4. Reologiay comportamiento viscoelastico

La definicion de reologia de polimeros es definida por Chang (2007) como la ciencia que trata
con la deformacién y flujo de materiales poliméricos, los cuales pueden ser divididos en las
diferentes categorias, dependiendo de su naturaleza tal como: (1) reologia de polimeros
homogéneos, (2) reologia de mezclas de polimeros miscibles, (3) e inmiscibles, (4) reologia de
polimeros con relleno-particulados, (5) reologia de polimeros reforzados con fibra de vidrio, (6)
reologia de nanocompuestos con organoarcillas, (7) reologia de espumas poliméricas, (8)
reologia de termofijos, (9) reologia de copolimeros en bloque y (10) reologia de polimeros
liquido-cristalino [64]. EI PLA presenta fluidez en estado fundido por lo cual es de gran interés
un analisis reoldgico para conocer més de sus propiedades cuando es procesado por reologia.
Tal fluidez de los polimeros pose viscosidad (), 1a cual es considerada como una medida de la

resistenciaal flujo.

En reologia de polimeros, comunmente se denomina comportamiento “viscoel astico” durante el
flujo aun polimero que no solo exhibe comportamiento viscoso, sino también comportamiento

elastico (gomoso) en  estado liquido, siendo su viscosidad proporcional a su peso molecular
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(M). Asi, la viscoelasticidad de polimeros trata sobre la interrelacion entre elasticidad, flujo y
movimiento molecular. Las propiedades viscoelasticas de un polimero dependen de que tan

enredadas estén las cadenas poliméricas y de su estructura quimica.

Mientras que las causas moleculares exactas de la relgjacion del esfuerzo y la fluencia son

variadas, pueden ser agrupadas en las siguientes categorias [17]:

Escision de cadenas.- degradacion oxidativa e hidrolisis son las causas primarias. La
reduccion en el modulo es causada por escisiones durante larelajacion del esfuerzo son
ilustradas en la Figura 1.41, donde tres cadenas estan soportando una carga y una es

cortada. El cual interesantemente causa un aumento en laelongacion durante lafluencia.
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Figura 1.41. Esquema que representa el concepto de escision oxidativa.

Intercambio de enlaces.- mientras este no es una degradacion en e sentido de que €l
peso molecular es disminuido, las porciones de cadenas que cambian de entre si causan
una liberacion de la tension. En la presencia de un esfuerzo, sin embargo, €
reordenamiento estadistico tiende a reformar las cadenas de modo gue €l esfuerzo se
reduce.

Flujo viscoso.-causado por cadenas lineales deslizandose unas con otras, este
mecanismo es responsable para flujos viscosos en tuberias y flujo elongacional bajo
tension.

Relajacion molecular, especialmente cercana a la Tg.- cerca de la Ty las cadenas se
relgjan en aproximadamente la misma velocidad como € periodo de tiempo del

experimento.
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Figura 1.42. Elemento bajo una deformacién por cizallamiento debido a una fuerza aplicada.

Un polimero puede deformarse por cizalamiento, tension (elongacion), compresion
hidrostatica, o una combinacién de estas. Para propdsitos de introduccion, considere unasimple
deformacion por cizallamiento como se observa en la Figura 1.42, en donde un elemento de
volumen cubico esta bajo una deformacién por cizallamiento debido a una fuerza aplicada, F,
estaactliaparalelaaunadelas caras superioresdel cubo teniendo unaérea de seccién transversal

de A. € esfuerzo de corte, 7, que resulta es definida de acuerdo a
_ L 1.35
T—= A ( ' )

Ahora consideremos simple cizallamiento o corte, € cua es € tipo de deformacion més
frecuentemente usado para hacer mediciones reol dgicas sobre fluidos. De la Figura 1.42, una
obvia opcion de medicién de deformacion es e desplazamiento del plato en movimiento, DX,

dividido por la distancia entre los platos h:

_ A (1.36)
y - h, *
Refiriéndonos alas dos particulas del material en laFigura 1.43 o mas bien ala muestra entera,

podemos definir la deformacion de corte gpara el fluido localizado a (x1, X2, X3) como [65]:

AX,

y(xq, %3, %3) = A_Xz (1.37)

Donde DX; es € desplazamiento en la direccidn x1 de una particula relativa o a una particula
vecina separada de este por una distancia Dxo. Para una deformacion uniforme, cada fluido de
elemento va alamisma deformacion, y la deformacién de corte local a cada locacion dentro de

lamuestraesigual aladeformacion total de la muestra:
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AX

Y (xq, 22, x3) = n (1.38)

Y velocidad de corte es simplemente la velocidad de cambio de la deformacién de corte con €

tiempo:
. ldx v 139
V=hat ~ n (139)

Donde V eslavelocidad del plato que se mueve.

Podemos definir la viscosidad como la proporcion del esfuerzo de corte (t) impuesto y la
velocidad de corte (velocidad U, dividida por el espacio h) [66]:
esfuerzode corte F/A T

= Velocidad de corte ~ UZh v (140)

Esta relacion es conocida como ley de viscosidad de Newton. Cuando la viscosidad es
independiente de la velocidad de corte, es [lamado un fluido Newtoniano. Polimeros fundidos
tienen viscosidades dependientes de la velocidad de corte, exhiben otras severas propiedades

inusuales de flujo y son referidas como no-Newtonianos [66].

. 1
AX,
. .
-|ax,

Figura 1.43. Desplazamiento de dos particulas en un material por corte [65].

Existen algunas formas de demostrar, experimentalmente, que los fluidos de polimeros exhiben
caracteristicas elésticas. Una de estas formas es e experimento de observacion del
comportamiento de liquidos escalando en una barra rotatoria en una solucion de polimero. En
donde una solucién viscosa comienza a subir por la barra conforme la velocidad de oscilacién
de la barra es aumentada, siendo mas proporcional la altura a fluidos de polimeros viscosos.
Parailustrar el punto, consideremos el esquemadelaFigura1.44 en donde un fluido es colocado
entre dos platos. uno plano y € otro conico, después es cizallado por rotacién del cono a una
velocidad angular fija Q mientras € plato superior es fijo en su posicion original. Mientras €l
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fluido en el cono 'y plato esrotado, se determinavia un transductor montado en el plato superior
s la fuerza F es generada en la direccion perpendicular a la direccion rotacional del cono,
dandonoslaalturadel fluido en medicidn de fuerzaF. unaobservaci0n experimental cuantitativa
en el cono y plato del fluido es presentada en la Figura 1.44, en donde los valores de N1 son
proporcionales a la F medida en €l plato y cono contra la velocidad de corte (y) la cua es

proporciona alavelocidad de rotacion del cono [64].

1ot
10°
& Fuerza F -
& 10
. Plate =
Fluica :
- Cona 10
\,_} ‘Jeln;idad _ =
rotacional &

10" = -
107° 10! 10" 10! 10 [ig
v (s
Figura 1.44. Representacion esquemética del experimento del flujo de un fluido colocado en un plato y cono,
donde lafuerza F es perpendicular aladireccion del flujo lacual es medida como funcién de velocidad de
rotacion Q (izquierda). Grafica obtenida de la diferencia de esfuerzo normal ( N1) versus velocidad de corte (y)

para una solucién de polimero a 25°C (derecha) [64].

10
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Figura 1.45. Grafica de viscosidad por corte (1) versus velocidad de corte (y) para una solucion de polimero (O)

y para un liquido newtoniano (D) a 25°C.
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Polimeros liquidos poseen viscosidad, €l cua es unamedidaderesistenciaa flujo. EnlaFigura
1.45, laviscosidad del polimero liquido decrece con el incremento de la velocidad de corte (y)
el cual esproporcional con lavelocidad de flujo, donde la viscosidad del liquido newtoniano es
constante e independiente de y . La decreciente tendencia de 1 con el incremento dey es
comunmente referida como “ Adelgazamiento por cizallado” (shear thinning behavior), debido
alatension de | as cadenas poliméricas en estado enredado a un estado més orientado cuando es
aplicado lavelocidad de corte [64].

L adependenciade temperaturade laviscosidad es facilmente expresada de acuerdo alarelacion

de Arrhenius:
n= Ae_B/T (141)

Donde T representa la temperatura absoluta, A 'y B son las constantes de | os liquidos.
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Figura 1.46. Curvas de flujo (esfuerzo de corte vs velocidad de corte) para diferentes tipos de comportamientos

deflyjo.

Un esfuerzo sinusoidal aplicado aun material eléstico ideal produce una deformacién sinusoidal
proporciona a la amplitud de esfuerzo y dentro de la fase de este. Para materiales viscosos
ideales el esfuerzo y deformacion estan fuera de fase por 90°. La Figura 1.47 daun gjemplo de
un diagrama esfuerzo deformacion para un esfuerzo sinusoidal aplicado a un material real. La
deformacion de un fluido bajo simple flujo de corte dindmico puede ser descrito considerando
el fluido dentro de dos platos en los cuales el plato superior pequefias oscilaciones de amplitud
con una frecuencia w. La amplitud de deformacion (deformacién) en respuesta al esfuerzo es
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proporciona a ese esfuerzo, pero retrasos detras de la curva de deformacién por € angulo &
entre 0 y 90°, dependiendo de las caracteristicas viscosas/elasticas del material. Este
comportamiento es usualmente analizado por el uso de las variables complgjas para representar
esfuerzo y deformacion. Estas variables, esfuerzo complejo y deformacién complga, * y ¢,

respectivamente son vectores en planos complejos.

El esfuerzo complgjo est*=7"+iz"", el cual eslasumade una parte real del esfuerzo y unaparte
imaginaria; la deformacion complejaesgr =g +ig ", dondei es el operador O-1 que significala
rotaciéon de 90° entre7” y 7" y g y g . El modulo de corte puede ser también representado por
una variable compleja, es decir, el modulo complejo dinamico G*, el cual es la proporcién de
esfuerzo complejo y deformacion complgja: G*= */g*. El médulo dindmico puede también ser

resuelto en dos componentes o vectores (G'y G): G*=G +iG"’", donde

G = G*cosé (1.42)
Y
G =G'send (1.43)

El parametro G™ es llamado médulo de almacenamiento, €l cual esta dentro de fase con €l
componentereal deg* y r* y esunamedida de elasticidad del material. Este es asociado con la
energia almacenada en deformacion elastica y es aproximadamente igual al modulo elastico
determinado en experimentos de relgjacion-esfuerzo y deformacién cuando son medidos a
escalas de tiempo. G™” es llamado médulo de perdida y surge del componente fuera de fase de
g y o y es asociado con la disipacion de energia viscosa. La proporcion Gy G dan otra
medida de mojadura, €l factor de disipacion o tangente de perdida, €l cual esla proporcién de

energia disipada a la energia almacenada:
c
tand = i (1.44)

De la ecuacién de médul o dinamico, es posible construir una viscosidad complea, la magnitud

delacual es dada por la ecuacion:
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G, 2 G 2
In*(w)] = j(%) +< (f)“”) (1,45)
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Figura 1.47. Material viscoelastico: amplitudes de esfuerzo (%4) y deformacion (- -) vstiempo donde 6 es el

angul o de fase que define retrasos de la deformacion detras del esfuerzo.

1.13.1.5. Andlisistermogravimétrico (TGA)

Es unatécnicaen la cual lamasade un polimero es medida como una funcion de temperatura o
tiempo mientras lamuestra es sujeta a un programa controlado de temperatura en una atmosfera
controlada. La temperatura puede variar desde temperatura ambiente a més de 1000°C para
aplicaciones de polimeros. El gas de purga fluyendo a través de la balanza crea una atmosfera
que puede ser inerte, tal como nitrégeno, argon o helio; oxidativa, tal como oxigeno [60]. La
pérdida de masa puede ser categorizada como componentes volétiles tales como humedad
absorbida, solventes residuales, aditivos de bajo peso molecular u aligoneros que generamente
evaporan entre temperatura ambiente y 300°C; productos de reacciones tales como agua y
formaldehidos de la cura de fendlicos y resinas amino, las cuales generalmente se forman entre
100y 250°C, y la generacion de productos de degradacion vol &tiles resultado de la escision de
cadenas que generalmente requi eres temperaturas entre 200°C pero no mas de 800°C [60]. Todo
esto puede ser caracterizado por TGA para obtener informacion tal como composicion,
extensiones de curado y estabilidad térmica. La cinética de estos procesos podria también ser
determinada para modelar y predecir curados, estabilidad térmica 'y envejecimiento debido a
procesos térmicos y oxidativos [60]. El corazon del analizador TGA es latermobalanza (Figura
1.48), la cua es capaz de medir la masa de la muestra como una funcion de temperatura y

tiempo, variando de un equipo a otro.
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Laderivada TGA o DTGA curvaes util en muchos casos, por g emplo para distinguir eventos
guede pérdida de masa que se traslapan, para identificar formas y méaximas de procesos de
pérdida de masa y paraidentificar pérdidas de masa menores. El pico delaDTG indicalatasa
maxima de pérdida de peso. La primera derivada podria indicar mejor que la curva de pérdida
de masa por s misma que esta produci éndose més de un proceso, reaccion quimica o fenémeno

fisico.

En genera, los mecanismos de degradacion de polimeros son procesos de radicales libres
iniciados por disociacion de enlaces alatemperatura de pirolisis. El camino especifico seguido
esta relacionado con las fuerzas de enlace y estructura del polimero. Estos mecanismos son
generalmente agrupados en tres categorias. escision aleatoria, descompresion a monémeros y
eliminacién de grupos laterales [60].

N N

N o Nz &\
N 2 X\ Y T
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N || N = N || R

Figura 1.48. Ubicacion tipica de termopares: a) configuracion superior, b) lateral, ¢) inferior.

1.13.2. Permeabilidad

Actuamente permeabilidad a los gases, vapor y agua en peliculas de polimeros estan siendo
investigados. Permeabilidad es la velocidad o tasa ala cual un gas o fases vapor atraviesan un
polimero. EI mecanismo por el cual las especies permeables toman lugar envuelve tres pasos:
a) absorcion de la especie permeable dentro del polimero; b) difusion de la especie permeable a
través del polimero, desplazandose, en promedio, alo largo del gradiente de concentracién; )
desorcién de la especie permeable de la superficie del polimero y evaporacion o removido por
otros mecanismos. Factores que afectan la permeabilidad incluyen la solubilidad y difusividad
del penetrante dentro del polimero, el empacamiento del polimero y complejidad de los grupos
laterales de las cadenas, polaridad, cristalinidad, orientacion, rellenos, humedad y plastificacion

[17]. Por ejemplo polimeros cristalinos son menos permeabl es debido a su ordenada estructura.
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Frecuentemente los polimeros, en forma de pelicula, son usados como barrera para mantener
gases 0 agua. En el caso de empagues de alimentos, es frecuentemente deseado mantener fuera
el oxigeno. El caso general de difusion en materiales es dado por laley de Fick, en donde su

primeraley gobiernala circunstancia de difusion en estado estacionario [17]:

dc

J=- a (146)

Simple difusion en estado estacionario a través de una pelicula es modelada en la Figura 1.49.
El flujo J dala cantidad de permeante pasando a través de una seccién de membrana por unidad
de tiempo. Esta ecuacion (Ecuacion 1.46) conduce a la cinética de transporte de primer orden,
donde la cantidad transportada en cualquier instante depende de la concentracién en el lado de

alta concentracion ala primera potencia. La segundaley de Fick controla el estado estacionario

[17]:

ac_ d dc

3% ox D ™ (147)

Lacantidad J representa el flujo neto de material de difusion atravésde un &reade unareferencia
planay tiene las unidades de mol/cm?-s; ¢ esla concentracion de vapor, x representala distancia

difundidaen e tiempot, y D esd coeficiente de difusion.

El flujo no estacionario es analizado ajustando la variacion de la densidad de flujo con el tiempo
usando la segundaley de Fick. Una solucién aproximada es:

oc — p 2 (1.48)

at —  ox?

El coeficiente de permeabilidad P, es definido como & volumen de vapor atravesando por
unidad de tiempo a través de un érea de polimero teniendo un espesor, con una diferencia de
presion a través de la muestra. El coeficiente de solubilidad S, determina la concentracion, asi

podemos decir:

P=D-S (1.49)
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Figura 1.49. Mecanismos de permeacion de altas (C1) abajas (C;) concentraciones a través de espesores (1) de

material polimérico continuo. Paso 1) sorcion, 2) difusion y 3) desorcion [8].

En polimeros nanocompuestos es de esperarse que los rellenos afecten directamente la

tortuosidad (desplazamiento curadratico medio del penetrante frente al grosor de lapelicula, ver

Figura 1.50) cuando los penetrantes se ven forzados a desplazarse alrededor de rellenos

impermeables, e indirectamente, cuando los rellenos inducen la alineacién de cadenas

poliméricas o alineamiento y modificacion de cristales de polimeros [67].

Direecidn de la
difusion

\\\ Tortiuosidad

Figura 1.50. Esquema que ilustrael camino tortuoso en direccion perpendicular aladireccion de difusion que

sigue una molecula a traves de una pelicula de polimero con relleno en forma de laminas [68].
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2. METODOLOGIA Y EXPERIMENTACION

Un diagrama de flujo fue establecido siguiendo cada uno de los objetivos trazados en la
investigacion de acuerdo a la Figura 2.1. Como se puede observar en el diagrama, del PLLA
donado por la empresa Corbion Purac se prepararan muestras con nanoparticulas de platay con
un plastificante. Las nanoparticulas sintetizadas fueron analizadas para verificar su tamafio y
formapor DLS, SEM y espectroscopia UV-vis. Ademés |os nanocompuestos producidos fueron
caracterizados por las diferentes técnicas mencionadas en la Figura 2.1. Cada proceso

establecido en el diagrama es descrito detalladamente en |a siguiente seccion.

PLLA Sintesis de NP-Ag —

| !

Masterbatch Transferencia de
(método solvente) NP-Ag a un solvente

v
Glicerin Nanocompuesto: Nanocompuesto: )
triacetato PLA/NP-Ag con PLA/NP-Ag UV-vis DLS
(GTA) GTA
]
v
r p
Reologia Moldeo por ) <
DMA compresion oM )
DSC \. J
TGA v
Pruebas tensiles ( ) FTIR
Permeabilidad Templado L WAXD
Bactericidas Microscopia 6ptica
\ J

Figura2.1. Diagrama de flujo del plan de experimentos.

2.1. Materiales

Se utiliz6 PLLA (L175 grado extrusion) como fase continua o polimero base de peso molecular
Mw= 70,000-110,000 g/mol y densidad 1.24 g/cm?, donado por la empresa Corbion Purac
Bioplastic. Como fase dispersa se realizaron sintesis de |os diferentes tamafios y formas de NP-
Ag utilizando nitrato de plata (AgNOzs), borohidruro de sodio (NaBHa), citrato de sodio
dihidratado, polivinilpirrolidona (PVP, Mw= 40,000 g/mol) y aguadesionizada, los cualesfueon
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sintetizados por & método de reduccién quimica[49, 69]. Se utilizo € plastificante triacetato de
glicerina o triacetin (GTA) con My= 218.2 g/mol y una densidad de 1.16 g/mL como
plastificante de la matriz PLA/NP-Ag. Los demés reactivos utilizados para la transferencia del

medio acuoso a un solvente son detallados en laTabla 2.1.

Tabla2.1. Materiales utilizados en la preparacion de las muestras de PLA.

Proceso Nombre Caracteristicas Marca
Nitrato de plata (AgNOs) Pureza 99.9% SigmaAldrich
o Borohidruro de sodio (NaBHa4) Pureza 99.9% Fluka
Sintesis de
nanoparticulas  Citrato de sodio Pureza 99.9% SigmaAldrich
deAg L , .
Polivinilpirrolidona (PVP) Mw= 40 kg/mol SigmaAldrich
Peroxido de hidrogeno (CoHy) Pureza 30.0% Fermont
o Pureza 78%, Mw=267 _ _
Oleilamina | SigmaAldrich
Transferenciade g/mo
(agua-solvente)  Cloroformo (CHCl5) Pureza 99.0% Fermont
Hexano (CsH14) Pureza 99.8% Fermont
Preparacion de  Poli(acido-L-lactico) (PLLA) Mw= 70-110 kg/mol Corbion Purac
nanocompuestos Glicerin triacetato (GTA) Mw= 218.2 g/mol Sigmaaldrich

2.2. Sintesisde nanoesferasde Ag

Paralasintesis de las NE's-Ag se pesaron |0s reactivos en una balanza analitica (Figura 2.2a) y
fueron preparadas las siguientes disoluciones: 8 mM de NaBHa, una disolucion de 1 mM de
AgNOs y unadisolucion de 3 mM de citrato de sodio (Figura 2.2b). Posteriormente, en un vaso
de precipitados se mezclan 10 mL deladisolucion de AgQNOz, 50 mL de la disolucion de citrato
de sodio y 40 mL de agua desionizada. Finalmente, se agrega 1 mL de la disolucion de NaBHa
gota a gota con agitacion magnética (Figura 2.2c), observandose un cambio a un color amarillo

intenso inmediatamente después de agregar el NaBHa.
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Figura 2.2. Método de preparacion de las NE's-Ag. a) Balanza analitica para pesar |os reactivos, b) matraz

aforado de 100 ml con las disoluciones, ¢) vaso de precipitados de 150 ml encima de una parrilla de agitacién.

2.3. Sintesis de nanoprismastriangulares de Ag por reduccion quimica

Lasintesis de NPr's-Ag fue llevada a cabo por e método de reduccion quimica propuesto por
Kulkarni y col. (2009) fue utilizado [69]. Segin e método, soluciones acuosas (agua
desionizada) de AgNOs (0.1 mM, 25 mL), citrato de sodio (30 mM, 1.5 mL), peréxido de
hidrogeno (H20, 30 wt%, 60 uL ), y polivinil pirrolidona(PVP, 0.7 mM, 1.5 mL) son mezclados
con NaBH4 (100 mM, 200 pL) bajo agitacion vigorosa. La solucion pasa de color amarillento a

color azul en aproximadamente 30 min, tipico de las NPr's-Ag.

2.4. Transferencia de fase agua-solvente de NE's-Ag

Debido a que €l polimero de PLA es fécil de degradar en contacto con el agua, las sintesis de
NP’s-Ag en suspension acuosa fueron transferidas a un medio solvente. Se utilio el método de
separacion utilizado por Vodnik y col. (2010), utilizando oleilaminay cloroformo como agente
de transferencia[70]. El método consiste en agregar 250 mL de la solucién coloidal acuosa de
NP's-Ag (5x10“ M) a una solucion con 25 mL de cloroformo conteniendo 1.52x102 M de
olellamina. Segun este método, la transferencia de fases es instantanea e indicada por la
decoloracion del agua y e color anaranjado del solvente debajo por la compactacion de la
cantidad de NE's-Ag en e cloroformo (como se aprecia en la Figura 2.3). Se finaizo la
separacion del solvente con € agua utilizando un embudo separador como € que se muestra en
laFigura2.3.
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Figura 2.3. Representacion esquemédtica del proceso de transferencia de NE's-Ag de agua a un solvente

(izquierda). Separacion de fases de las NE's-Ag de un medio acuoso a solvente (derecha).

2.5. Transferencia de fase agua solvente de NPr's-Ag

Seguin e método de transferencia de NPr's-Ag empleado por Kulkarni y col. (2009), oleato de
sodio y cloruro de sodio por agitacion fueron utilizados [69]. 3 mL de hexano fueron
incorporados en un igual volumen de solucion coloidal de Ag. Ademés, 3 mg de oleato de sodio
fueron afiadidos alamezclael cual fue emulsificado con agitacion vigorosa por alrededor de 24
hr. Finalmente, 300 mg de cloruro de sodio fueron agregados a la emulsién con agitacién de 10
a 15 min, después se dejaron reposar por alrededor de 30 min como se observaen laFigura2.4.

Figura 2.4. Transferencia de fases agua-solvente de NPr's-Ag.
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2.6. Preparacion del masterbatch PLA/NE s-Ag

Se elabord un masterbatch (concentrado) de PLA y NE"s-Ag como dispersion previa, asi como
pararetirar el cloroformo de la solucién de NP-Ag y no ser aplicado directamente en el proceso
de fusion a180 °C. El PLLA fue secado previamente a 70 °C por 6 hr antes de laincorporacién
de la solucion cloroformo-NE’s-Ag. El método consiste en agregar 600 mL de la solucién de
NE's-Ag en 50 gr de PLLA, mientras con una espétula se agita manualmente para disolver €l
PLLA vy redispersar las NE's-Ag en una masa homogeéenea. Al final la mezcla es colocada de
nuevo en la estufa a 70 °C por 2 hrs para retirar el excedente de cloroformo y quedar solo €l
masterbatch PLA/NE’s-Ag (Figura2.5).

Figura2.5. Masterbatch de PLA/NE"s-Ag preparado por el método de dilucién en solvente.

2.7. Preparacion del nanocompuesto PLA/NP-Ag

Antes de comenzar el proceso de mezclado por fusion es recomendable secar laresinade PLA
lo suficientemente para evitar una hidrdlisis excesiva (caida de peso molecular) para no
comprometer las propiedades fisicas del polimero por degradacion, es por ello que €l PLA fue
secado a 70 °C durante 6 hr en un horno al vacio para eliminar cualquier rastro de humedad
[15].

Paralaelaboracion delosNC’ sde PLA/NP s-Ag, se utilizo unacamarade mezclado (Brabender
GmbH & Co. KG, Germany) de 50 cm? con flujo continuo de nitrégeno, a una temperatura
constante de 180 °C y una velocidad de torque de 50 rpm [15, 35, 22, 71, 72, 73, 74]. El equipo
de mezclado Brabender cuenta con un sensor conectado a una computadora capaz de determinar
la capacidad de torque empleado para € procesamiento de las muestras, utilizando un software
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(WinMix CMB) para graficar en tiempo real € torque en funcion del tiempo. Se utilizaron 5
tipos de porcentajes en peso de NP's-Ag (0.01, 0.025, 0.05, 0.075 y 0.1 %) [ 75], con 2 diferentes
tipos deformade NP s-Ag (nanoprismas y nanoesferas) y un plastificante triacetato de glicerina
o triacetin (GTA, 10 ppc) de acuerdo al disefio experimental de la Tabla 2.2, para lo cua se
utilizaran 200 gr. de PLA como matriz o fase continua por cada muestra con una solarepeticion

en el proceso de mezclado, asi en total 20 NC’s fueron propuestos.

Es muy importante mencionar que la preparacion de nanocompositos de PLA con NPr-Ag solo
pudo ser preparada por el método solvente, ya que a prepararlas por el método de fusion del
polimero las NPr"s-Ag precipitaban debido a la poca estabilidad a la temperatura de 180°C. Al

final delos 20 tipos de muestras sol o pudieron ser preparadas un total de 15 muestras diferentes.

Tabla2.2. Disefio experimental de lainvestigacién de NCP's de PLA/NP-Ag.

No. NCP's Formade NP NP-Ag (%)  Triacetin (ppc)
1 PLA - - -
2 PLA-GTA - - 10

Nanocompositos de PLA con nanoesferas (NE)
3 PLA/O.OINE Nanoesfera 0.01 -
4 PLA/0.025NE Nanoesfera 0.025 -
5 PLA/O.O5NE Nanoesfera 0.05 -
6 PLA/O.O75NE Nanoesfera 0.075 -
7 PLA/O.ANE Nanoesfera 0.1 -
8 PLA/O.OINE-GTA Nanoesfera 0.01 10
9 PLA/O.025NE-GTA Nanoesfera 0.025 10
10 PLA/O.O5NE-GTA Nanoesfera 0.05 10
11 PLA/O.O75NE-GTA Nanoesfera 0.075 10
12 PLA/O.INE-GTA Nanoesfera 0.1 10
Nanocompositos de PLA con nanoprismas (NPr)
13  PLA/O.O05NPr Nanoprisma 0.01 -
14 PLA/0.0075NPr Nanoprisma 0.025 -
15 PLA/O.OINPr Nanoprisma 0.05 -
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2.8. Preparacion de probetas

El procedimiento empleado en la preparacion de las muestras por moldeo por compresion se
detalla en la Figura 2.6a, en donde diferentes presiones son graduamente programadas para
evitar la formacion de burbujas de aire las cuales afectan en los resultados. Una prensa de
moldeo por compresién fue utilizada con una temperatura programada de 190°C, con una
cdmara hermética y nitrégeno en su interior marca Carver (Figura 2.6b). La preparacion de
probetas se realizo de acuerdo alas dimensiones establecidas en las normas ASTM. De acuerdo

alas distintas técnicas de caracterizacion se moldearon probetas con diferentes dimensiones:

Reologia y DRX.- Se elaboraron discos de 25 mm de diametro y 2 mm de espesor
utilizando un molde de cobre.

DMA .- placas rectangulares de 35 x 12.37 mm y 1.66 mm de espesor

Pruebas de tension-deformacion.- Se prepararon probetas del tipo V de acuerdo a la
normaASTM D638 (Anexo 1).

Peliculas de 50 pum de espesor aproximadamente fueron elaboradas para pruebas de

permeabilidad y microscopia.

Presion (Ton)

: e
1 2 3 4 & B®& T & =9
Tiempo (min)

Figura 2.6. Figura 2.6. Método de preparacidn de probetas. a) Parametros utilizados en la preparacién de

muestras de PLLA/Ag por moldeo por compresion y b) prensa de moldeo Carver con atmosfera de nitrégeno.
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2.9. Caracterizacion delas nanoparticulasde Ag

Para la caracterizacion de las NP 's-Ag, se utilizaran las siguientes técnicas para corroborar €l

tamario y forma propuestos:

2.9.1. AnalisisUItravioleta-visible (UV-vis).

Espectrofotometria UV -visfue utilizada para caracterizar las NP's-Ag. L os picos caracteristicos
serdn comparados con la literatura para comprobar la correcta sintesis de las formas y tamafios
deseados. Un espectrometro marca GBC model o Cintra 303 fue empleado para la obtencion de
|os espectros de cada muestra de nanoparticul as sintetizadas (Figura2.7). Las muestrasde NP’ s-
Ag dispersas en agua fueron colocadas en una celda de cuarzo parael andisisen el equipo UV-

Vis.

Figura2.7. Equipo de andlisis UV-vis marca GBC modelo Cintra 303.
2.9.2. Dispersiéon de Luz Dinamica (DL S)

El andlisis DLS es una técnica fisico-quimica empleada para determinar la distribucion de
tamarnios de nano particul as en suspension acuosa. Se utiliz6 un equipo DLS delamarcaMalvern

Zetasizer Nanol nstruments (modelo ZEN3600) con una celda de vidrio (Figura 2.8).

»

Figura2.8. DLS Malvern Zetasizer parala medicion de NP’ s-Ag en dispersién acuosa.
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2.9.3. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La morfologia de las NP's-Ag fue obtenida por microscopia SEM, depositando una gota de
solucion de NP-Ag en unarejilla de cobre recubierta con una fina capa de carbén usando un
equipo SEM de lamarca JEOL (modelo JSM-7600F, Figura 2.9).

Figura 2.9. Microscopio SEM JEOL vy rejilla de cobre recubierta con una capa de carbon (arriba).
2.9.4. Andlisis Elemental

El andlisiselemental delas NP s-Agfue desarrollado usando el equipo EDS (Energy-Dispersive
Spectrometry) acoplado en € equipo SEM. El andlisis EDS nos da un estatus cualitativo y
cuantitativo de elementos que podrian estar envueltos en la formacién de nanoparticulas. Un
equipo de la marca Oxford Instrument Xmax acoplado a equipo SEM fue utilizado para

verificar la presencia de Ag en las muestras obtenidas (Figura 2.10)

Figura 2.10. Equipo de andlisis elemental EDS marca Oxford.
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2.10. Caracterizacion delos nanocompuestos
2.10.1. AndlisisFTIR (Fourier Transformed Infrared)

Un equipo de lamarca Perkin EImer (modelo Spectrum 65) fue utilizado. Serealizaron corridas
con una longitud de onda entre 4000-600 cm™* en modo ATR (attenuated total reflectance) con
una punta de diamante a 12 escaneos por muestra utilizando una resolucion de 0.25 cml.
Muestras solidas en forma de disco con diametro de 2.5 cm y un espesor de 1 mm fueron

utilizadas para obtener espectros IR de cada muestra.

Tabla2.3. Procedimientos utilizadosen DSCy TMDSC.

Nombre Método
Equilibrar a30°C
Estéandar DSC - Rampade 30-190°C a 10°C/min

Fin del ciclo de calentamiento

Equilibrar a30°C

Rampa 30-190°C a 3°C/min
TMDSC - Modulado a+0.75°C cada 60 s.

Fin del ciclo

Isoterma a 100°C por 1 hr
Saltar a30°C
Rampa de 30-190°C a 10°C/min

Fin del ciclo de caentamiento

Cristalizacion isotérmica

2.10.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Termogramas de PLA puro y NCP's de PLA/Ag fueron obtenidos por calorimetria DSC para
cacular la temperatura de fusion (Tm), transicion vitrea (Tg) y cristalizacion (T¢) bajo una
atmosfera controlada (nitrégeno) utilizando un equipo de la marca TA instruments (modelo
Q2000). Los datos obtenidos fueron analizados por el software TA Universal Analysis de la
misma comparfiia. Las muestras de cada NCP fueron pesadas (5-10 mg) y prensadas en una
capsula de aluminio. Previo a la toma de mediciones, un primer ciclo de calentamiento fue
llevado a cabo para borrar cualquier historial térmico (30-190°C a 60°C/min, manteniendo por
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3 minal90°C latemperatura) [ 76], en donde las mediciones del segundo ciclo de calentamiento
propuestas en la Tabla 2.3 fueron utilizadas con un flujo de nitrégeno de 50 mL/min.

2.10.3. Andlisistermogravimétrico (TGA)

Estabilidad térmica y temperatura de descomposicion fueron obtenidos mediante un equipo de
termogravimetria TA instruments (modelo Q500). La muestra solida de entre 10-20 mg es
colocada en un recipiente de platino utilizando variando |a temperatura desde 30°C hasta 600
°C a10°C/min en una atmosfera de nitrégeno (60 mL/min).

2.10.4. Andlisis Dinamico-Mecénico (DMA)

Propiedades mecanicas en funcion de la temperatura fueron realizadas en un equipo TA
instruments (modelo 2980) en modo dual cantiléver (Figura 17) con camara de nitrégeno por
enfriamiento. Muestras rectangulares con tamafio de 35x15x1.5 mm fueron analizadas
comenzando con una temperatura de -70°C llegando hasta 120°C con incrementos de 3°C/min

aunafrecuenciade 1 Hz.
2.10.5. Difraccion derayosx (WAXD)

Un equipo de difraccién de rayos x marca Philips modelo X" Pert (fuente de radiacion de rayos-
x de Cu Ka; voltge de 50 kV y corriente de 40 mA) fue utilizado para obtener los picos
cristalinos de los nanocompositos de PLA/Ag. Los patrones de difraccién fueron tomados en un

angulo 20 deentre 7 y 38°.
2.10.6. Reologia

Pruebas de reologia fueron llevadas a cabo en un redmetro Anton Paar Physica MCR 301con
camara de flujo convectivo con nitrégeno como atmosferainerte. El equipo configurado a una
temperatura de 180°C y con geometria de platos paralelos (PP25N-SN10488) para probetas
solidas de PLA de 25 mm de didmetro y 1 mm de espesor. La deformacién optima de las
muestras se establecio previamente con 1%. El rango de frecuencia dindmica en la cual fueron
analizadas las muestras fue de 0.1-250 rad/s. La respuesta del modulo de almacenamiento (G),

modulo de perdida(G™) y laviscosidad compleja (n*) adiferentes frecuencias fueron obtenidas.
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2.10.7. Pruebasdetraccion

Las propiedades tensiles fueron obtenidas en un equipo universal Instron (modelo 3365) con
una celda de carga de 5kN. Las dimensiones de cada espécimen que de acuerdo a la norma
ASTM-D638 para polimeros semirrigidos fue del tipo V, con un total de 5 repeticiones por cada

muestra a unavelocidad de 5 mm/min.

2.10.8. Pruebasde permeabilidad Oz

Mediciones de latasa de transmision de oxigeno (OTR por sus siglas en inglés) fueron llevadas
a cabo en un analizador de permeabilidad de oxigeno Mocon modelo Ox-Tran 2/21 a una
temperatura constante de 23°C, 0% de humedad relativa (HR) y una presion de 72.14 cmHg. El
instrumento incluye dos compartimentos, separados por una capa de pelicula. El gas de barrido
es una mezcla de nitrégeno (98%) e hidrégeno (2%) inyectado en uno de los compartimentos,
mientras en el otro compartimento fue inyectado €l gas de oxigeno a 100%. Cada muestra de

pelicula fue medida en su espesor con un micrometro antes de ser analizada.

2.10.9. Microscopia Optica

Un equipo de microscopia de luz polarizada de la marca Carl Seizz (modelo AX10) equipado
con una camara digital marca Sargent Welch fue usado para obtener micrografias de los nano
compuestos. Peliculas delgadas de cada muestra fueron preparadas a unatemperatura de 180 °C
bajo una atmosfera de nitrégeno. Las pelicul as fueron colocadas en porta muestras de vidrio, las
cuales fueron tratadas por recocido a 100 °C a diferentes tiempos para observar €

comportamiento de cristalizacion [77].

Pag. 96
M. I. Homero Salas Papayanopolos



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

3. RESULTADOSY DISCUSION

3.1. Caracterizacion de nanoparticulas

La Figura 3.1 muestra las diferentes soluciones acuosas sintetizadas conteniendo NP s-Ag con
diferente morfologia. La sintesis de NE-Ag por el método de reduccion quimica dio un color
amarillo intenso (Figura 3.1 izquierda), mientras que la sintesis de NPr"-Ag dio como resultado
una solucién con tonalidad azul. La coloracion obtenida da un indicio de la buena dispersion y
estabilizacion de las NP's-Ag con formas esféricas y prisméticas [ 78, 79, 80, 69, 46].

e

Figura 3.1. Muestras sintetizadas de NE's-Ag (izquierda) y NPr's-Ag (derecha).

3.1.1. Espectrofotometria UV-vis

La Figura 3.2 muestra el espectro de absorcion UV-Vis de las NP's-Ag con sus respectivos
tamafios y formas sintetizadas en solucién acuosa. Tal y como lo muestran los autores, la
generacion de NP's-Ag esféricas puede ser identificada por € espectro UV-Vis a unalongitud
de onda de entre 400-435 nm [ 2, 48, 49, 26, 81, 82].

Los espectros de absorcion de los NPr's-Ag por UV-vis, muestran picos caracteristicos en la
longitud de onda 760 nm (siendo &l maés intenso) y un pequeiio hombro a 330 nm [83]. En la
Figura 3.2b, podemos observar que los NPr’s fueron sintetizados con éxito al presentar |os picos
mencionados en investigaciones ya realizadas [45, 80, 48, 84, 49].

Los colores de las NP'sAg estan relacionados a sus propiedades Opticas. Los espectros
mencionados fueron monitoreados para observar la evolucion de las propiedades de Resonancia
Plasmonica Superficial (RPS) en el proceso de conversion de NPr”s por fotoconversion de NE's-
Ag. El espectro RPS de la solucion inicial de NE-Ag's muestra un pico centrado a 413 nm,
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tipico de las nanoparticul as esféricas con tamafio de ~30 nm [78, 46, 80, 85]. El color amarillo
de la solucion acuosa es debido a unaintensa banda RPS la cual estd en un rango de entre 380
y 420 nm (Figura 3.2a) [79]. Los NPr’s-Ag presentan solo 2 picos, € primero a330 nmy €
segundo a 760 nm, los cuales segun algunos autores indican la presencia total en formas de
NPr's-Ag[48, 78, 85]. El pico a330 nm es debido al espesor de alrededor de 3 nm delosNPr’s-
Ag presente en € plano cristalino {100}, y € pico a 760 nm correspondiente a la ata area
superficial en el plano {111}. Por lo tanto, NP's-Ag con formas esféricas y prismaticas fueron

obtenidas con éxito mediante |a sintesis en solucion acuosa
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1.0 5 5
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Figura 3.2. Espectros de absorcién de las NP s-Ag sintetizadas: a) NE'sy b) NPr’s.

3.1.2. Microscopia SEM

En las Figura 3.3 y 3.4 se observan imégenes obtenidas mediante microscopia SEM con sus
respectivos histogramas de andlisis dimensional. De acuerdo a la Figura 3.3a, nanoparticulas
con morfol ogia esféricason obtenidas mediante la sintesis en medio acuoso con unadistribucion
de tamafios regular, ya que en su mayoria son contabilizadas NE's de alrededor de ~10 nmy se
alcanza a notar NE’s de alrededor de ~50 nm. Se realizd un histograma del diametro de cada
unade las NE s-Ag observadas utilizando el software “Image J'. En promedio NE'sde 7.8 nm
de diametro y una desviacion estandar de 4.7 nm son obtenidas de la sintesis con citrato de sodio
y NaBHg4. Estos resultados estan en acuerdo con |os obtenidos en espectroscopia UV-vis, yaque

se obtienen formas esféricas de tamafio homogeéneo.
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En la Figura 3.4a, se observan nanoparticulas con una morfologia triangular apiladandose uno
encima de otro y algunos mas suspendidos sin aglomerarse, tal y como algunos autores
mencionan [86]. La Figura 3.4b, muestra los histogramas de las mediciones realizadas a
imagenes obtenidas del microscopio SEM, en donde el histograma superior pertenece a datos
relativosadl largo de arista (57 nm) y lagraficainferior adatos del espesor de NPr-Ag (4 nm).
En la Figura 3.4a inferior se elabor6 un esquema de la forma de NPr’s con las dimensiones
obtenidas de largo y ancho de arista. Por otro lado, en la imagen se logra observar un espesor
muy delgado similar aunalamina, lo cual de acuerdo aVang Dongy col. este tipo de geometria
tiene influencia significativa sobre algunas propiedades, por gemplo en pruebas de actividad
antibacterial mostraron que nanoprismas triangulares similares a los sintetizados en esta
investigacion tienen una gran actividad antibacterial comparadas con nanoparticulas esfericas
debido a su estructura geometrica correspondiente a plano cristalino { 111} como se observaen

laFigura3.4ainferior [85].

3.1.3. Dispersion de Luz Dinamica (DL S)

La Figura 3.5 muestra las gréficas redlizadas de la medicion de las NE's y Npr’s de plata en €l
equipo DLS. Como se observa en la Figura 3.5a, dos picos a~2 nm y ~35 nm son observados
en NE s-Ag, los dos picos son debido a la dispersion de tamarios obtenidos en esos rangos. La
Figura 3.5b también muestra 2 picos en las muestras de NPr's-Ag, pero con un tamafio de pico
maés intenso a~57 nm. Se puede concluir que |os resultados obtenidos por UV-Vis, SEM y DLS
presentan tamafios y formas similares, aseverando que tamafios nanometricos con formas

regulares fueron obtenidos.
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3.1.4. Anélisis Elemental

El espectro EDS de la Figura 3.6, muestra |os picos asociados con plata elemental en muestras
sintetizadas de NP's-Ag a 3 keV lo cua confirma la formacion de nanoparticulas de plata.
Generamente los nanocristales de plata muestran el tipico pico de absorcion Optico
aproximadamente a 3 keV debido a la resonancia plasmonica superficia [87]. Picos
correspondientes a carbén (C) y cobre (Cu) estan presentes debido a los elementos del
recubrimiento de carbén de largjillade Cu preparada en las mediciones del equipo SEM [85].

Ag
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Figura 3.6. Andisis elemental (EDS) de NP's-Ag.

3.2. Caracterizacion de nanocompositos de PLA
3.2.1. Procesabilidad (Torque)

El redbmetro de torque evalta el comportamiento de flujo de mezclas poliméricas y compositos,
el cua es usado en laboratorios que investigan €l procesamiento de polimeros, siendo una
herramienta de interés en control de calidad y desarrollo de producto. El torque producido por
laresistencia del material ala accion de corte es un indicador indirecto del esfuerzo de corte y

lavelocidad del rotor es un indicador indirecto de lavelocidad de corte [88].

Para examinar €l efecto delasNE's-Agy €l plastificante GTA en |as condiciones de mezclado
por e proceso de fusion por calor (180°C), fueron tomados datos del torque vs tiempo de
mezclado de la camara de mezclado Brabender y presentados en la Figura 3.7. En general, dos
picos especificos se revelan en las gréficas de torque. El primer pico indica un incremento en
el torque, formado en los primeros 50 segundos, indicando una compactacion de los pellets y
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disminucion de latemperaturainterna en la cdmara de mezclado. En el segundo pico la cdmara
de mezclado alcanza la temperatura final y los pellets son compactados, fundidos y seguidos
por enredamientos de las cadenas polimeéricas. Después, el polimero y relleno comienzan a

ganar movilidad en sus cadenas debido a un incremento en el volumen librey comienzaafluir.

Como se destaca en la gréfica, existe una disminucion en e esfuerzo de torque utilizando NE's-
Ag (Figura 3.7a), mientras que a agregar € plastificante GTA €l torque baja aln mas (Figuras
3.7b). De acuerdo a Xiey col., una posible explicacion de la caida en la viscosidad es debido a
la distribucién uniforme extendida de nanoparticul as esféricas con tamarios inferiores a 100 nm
sobre lamatriz de PLA actuando como “rodamientos esféricos” reduciendo lainteraccion entre

capas de polimero fundido [89].
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Figura 3.7. Curvas de torque de la camara de mezclado Brabender por fusion a 180°C y 50 rpm para
nanocompositosde PLA. @) PLA/NE s-Agy b) PLA/NE's-Ag-GTA.

3.2.2. Propiedades Opticas

La Figura 3.8 muestra |l os espectros de absorcion de lalongitud de onda 250-800 cmit para Ag-
NP's en un medio acuoso y nanocompositos PLA/NP's-Ag-GTA a diferentes niveles de
concentracion de NP s-Ag disueltas en cloroformo. En el &rea de particulas metalicas es muy
conocido que particulas de tamafio nanométrico exhiben propiedades dpticas Unicas causadas
por laoscilacién col ectiva de el ectrones de conduccion el cual esllamado resonanciaplasmonica
superficial (RPS). El espectro RPS de la solucién inicia amarillenta de NE's-Ag muestra un
solo pico centrado a413.3 nm, tipico de nanoparticul as esféricas monodispersas con tamario de
~30 nm [90, 84, 46, 80]. Como se menciond anteriormente en 1os resultados de caracterizacion
de NE's-Ag, €l color amarillo intenso de la solucion es debido a su intensa banda de absorcion
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RPS, la cual depende del método de preparacion, con un intenso pico en e rango 380-420 nm
[79]. Por ggemplo, e PLA puro a ser transparente o translucido no revela picos de absorcion.
Por otro lado, la Figura 3.8a muestra el aspecto de las muestras de PLA con diferentes
porcentajes de peso de NE"s-Ag, en donde el color amarillo tipico delas NE's-Ag esevidente a
mayores concentraciones. Ademas, |os nanocompositos de PLA fueron diluidos con cloroformo
para analizar sus propiedades Opticas por la técnica UV-vis. Las muestras diluidas con 0.05,
0.075y 0.1% de NE"s-Ag presentan un solo pico alrededor de los 400 nm de longitud de onda,
corroborando asi lapresenciade NE s-Ag encapsul adas dentro delamatriz de PLA. Losniveles
de concentracion bajos de NE's-Ag en lamatriz de PLA pueden dar como resultado la ausencia
del pico RPS como se observaen laFigura3.8b, dondelaintensidad del pico RPS eslinealmente

disminuida con el decremento delas NE's-Ag.
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Figura 3.8. @) apariencia de |os nanocompositos de PLA con diferentes concentraciones de NE-Ag. b) espectro de

absorcion UV-visde PLA puroy NE's-Ag dispersas en aguay PLA.

En un detallado andlisis de NP's-Ag en una matriz polimérica, Siddiqui y col. (2015) fueron
capaces de obtener una gran cantidad de informacion sobre las propiedades fisicas a una
especifica longitud de onda en e andlisis UV-vis. Por |o tanto, es posible obtener € tamafio
promedio y forma de nanoparticulas metdlicas aplicando una expresion empirica de una

correlacion con la RPS, expresada como [28]:

d(nm) = A+ BApay + CApax (2.1)
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Donde, Amax €S €l pico principa de lalongitud de onda de RPS, A=-653.71, B=2.375 and C=-
0.00174. Asi, la Tabla 3.1 compara los resultados obtenidos de los datos experimentales y la
Ecuacion 50. Basados en los resultados del espectro NE's-Ag en medio acuoso, €l tamafio
promedio obtenido de particula (de acuerdo a la Ecuacion 50) fue de 30.6 nm, e cua es
corroborado con laforma esférica y distribucién de tamafio obtenida por SEM en laFigura 3.3.
De forma interesante, nanocompuestos de PLA con 0.1, 0.075 y 0.05% de NE-Ag tienen un
tamarnio de particulade 36.0, 31.3 y 31.2 nm, respectivamente (Tabla 3.1). El ligero incremento
en e tamafno de nanoparticula puede ser una consecuencia de los cambios en el indice de
refraccion del medio cuando es transferido de agua (n=1.343 a 400 nm) a PLA (n=1.475 a 400
nm), ademas de que a aumentar el concentrado de NE-Ag se obtengan ligeros aglomerados.
Adicionalmente, los cambios en € pico RPS han sido explicados desde la interaccion dipolo-
dipolo entre las nanoparticulas vecinas, debido a una disminucién de la distancia media entre
nanoparticulas [91]. Por lo tanto, asumiendo un arreglo cercano de NE'sAg en e
nanocompuesto, la distancia minima interparticular “s’ puede ser estimada de larelacion:

s=r(’E -1 2.2)
=&z |

Donde R es e diametro promedio de particulay F es igual a 0.638 (la fraccion maxima de
volumen al eatoriamente empaquetada). Basados en esta relacién podemos observar ladistancia
mininainterparticular de 30.8 nm en muestras con alto contenido de NE's-Ag (0.1%) y 91.6 nm
en las muestras con bajos niveles de particulas (0.01%). Este incremento podria ser asociado
con la bgja cantidad de NE's-Ag en & PLA. Estos resultados indican que e método de
transferencia de NE's-Ag de un medio acuoso a un polimero por € proceso de fusidon no se
induce la aglomeracion o crecimiento de las nanoparticulas en el PLA. Més aun, el aumento en
el ancho maximo en laalturamedia (FHWM por sus siglas en inglés) esindicativo de unabuena
dispersion de las NE's-Ag en e medio [28]. De acuerdo a los resultados de la FHWM en la
Tabla 3.1, es posible mantener una buenadispersion de las NE"s-Ag cuando son transferidas del

medio acuoso alamatriz de PLA, lo cua concuerda con |os resultados de tamafio obtenido.
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Tabla 3.1. Propiedades dpticas de datos experimental es obtenidos por espectroscopia UV-visde NE's-Ag en

soluciony PLA.
Uedra pico RPS Diametro de FHWM de gjuste s (nm)
(nm) particula* (nm) gaussiano (nm)

Ag-NP s en solucion 413.3 30.6 52.7
PLA/O.INE-GTA 419.2 36.0 51.9 30.8
PLA/0.075NE-GTA 414.0 31.3 51.3 32.6
PLA/0.O5SNE-GTA 413.9 31.2 27.3 41.7
PLA/0.025NE-GTA - - - 60.0
PLA/0.0OINE-GTA - - - 91.6

* Ecuacion 2.1

3.2.3. AndlissFTIR

En la Figura 3.9 se muestran los espectros FTIR completos de los nanocompuestos de PLA a
diferentes niimeros de onda (4000-600 cmY), el cual muestra las regiones principales en PLA.
En un estudio realizado por Al-Itry y col., ladegradacion del PLA fue estudiada por FTIR antes
y después de ser procesada por fusion. En su estudio mencionan que la intensidad del pico a
1630 cm? corresponde a las vibraciones de enlace H-O-H, en donde sugieren que la ausencia
de este pico es indicativo de una degradacion térmica por escisiones de cadenas en el enlace C-
O[18]. Enlamuestrade PLA puro no existe e pico a1630 cm?, lo que sugiere unadegradacion
térmica en € proceso de fusion del polimero, 1o cual es independiente del sistema binario o

ternario.
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Figura 3.9. Evolucién del espectro FTIR de nanocompuestos de PLA/NE-GTA en vista 3D con: a) region de
grupo hidroxilo; b) regidn grupo carbonilo; c) region cristalina.
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Con lafinalidad de verificar los cambios en la estructura de cristal (cristalinidad y morfologia
cristalina) del PLA, se llevaron a cabo estudios por esta técnica. Estudios previos en PLA han
reportado que laespectroscopia FTIR, en combinacion con latécnicaDSC, esaltamente sensible
ala conformacion de las cadenas y empaguetamiento en la region 1000-800 cnt[14, 92, 93].

Por lo tanto, la Figura 3.10 muestra el espectro FTIR de nanocompuestos de PLA con y sin
plastificante GTA en e nimero de onda 1000-800 cm. La banda de absorcion cristalina ha
sido reconocida como la caracteristica conformacion de cadenas de cristalesa del PLLA con €l

modo balanceo CHz y sensible ala conformacion hélice 10z la cual es asignada al acoplamiento
de el estiramiento C-C de la cadena principal [92, 94]. El pico mas intenso estalocalizado a871
cml, el cual esasignado al estiramiento vC-COO relacionado a conformacion hélice 10 similar
alabandaa 921 cm™ [92, 94]. Més alin, la banda a 956 cm! esta relacionada a la fase amorfa
desordenada. De acuerdo a Radjabian y col. (2010), durante €l proceso de cristalizacion del
PLLA la banda a 921 cm™ incrementa mientras la intensidad de la banda amorfa 955 cm?
disminuye [92]. Por consiguiente, los cambios de &rea sincronizados de las bandas amorfas 'y
cristalizadas nos ayudan a obtener la cristalinidad total de las muestras utilizando la siguiente
ecuacion [92]:

1921

0, =
Xe(%) = 24— 100 (2.3)

Donde lo21 Y loss indica el area cristalinay amorfa de las bandas respectivamente. Por |o tanto,
los espectros de la Figura 3.10 muestran la ausencia de la banda 921 cmi* en el PLA puro, lo
cual estipico de una estructura amorfa. En la Figura 3.10a es posible observar la aparicion de
la banda a 921 cm?t inducida por la modificacion de cristales en el PLA (formaa), la cua es
incrementada por €l aumento en el contenido de NE's-Ag en la matriz de PLA. Por otro lado,
una mayor intensidad en €l pico cristalino es obtenido con la incorporacion del plastificante
GTA en d sistema binario (Figura 3.10b). Como se muestra en la Tabla 3.2, existe una clara
tendencia en e aumento de la cristalinidad del PLA cuando €l plastificante GTA es afladido a
lamatriz. En conclusion, aescala macromolecular hay cambios significantes en la estructura de
las cadenas del PLA observado por espectroscopia FTIR en e proceso de conformacion del
hélice 10s. Es importante mencionar que latécnica FTIR para obtener €l indice de cristalinidad
€s meramente comparativa, ya que la manera méas adecuada de obtener estos valores es por la
técnicaDSC y XRD.
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Figura 3.10. Espectros FTIR en laregién 1000-800 cm ™! de muestras PLA/NE s-Ag a) siny b) con plastificante
GTA.

Tabla3.2. Vaores del porcentgje de cristalinidad (X ¢) obtenido por FTIR en muestras de PLA con NE's-Ag.

Xc (%)
Contenido de NE's-Ag
PLA/NE's-Ag PLA/NE's-Ag-GTA

0 0.3 18

0.01 8.2 4.3

0.025 9.5 26.1
0.05 224 29.0
0.075 36.8 56.0
0.1 46.0 495

3.2.4. Calorimetria DSC
3.2.4.1. Calorimetria DSC de nanocompuestos PLA/NE-Ag

La Figura 3.11 ilustra una comparacion del analisis DSC del comportamiento térmico de
nanocompuestos de PLA por e proceso de fusion y el efecto de nucleacion y plastificacion
fueron analizados. El resultado més sorprendente de los datos es e cambio de la Ty a bajas
temperaturas con laincorporacion de 10 ppc de plastificante GTA, sugiriendo un polimero més
flexible atemperatura ambiente, en el caso de mezcla ternaria (Figura 3.11b). De acuerdo ala
ecuacion de Fox (Ecuacion 1.13) podemos predecir la Tq de lamezclade un polimero utilizando
unaecuacion, por lo tanto en laFigura 3.12 se observala Ty experimental o real delamezclade

PLA con plastificante GTA y latedrica siguiendo el mismo patrén de disminucion. Como es de
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esperarse, por encimadelaTg el PLA muestralatipica curvade latemperaturade cristalizacion
(T¢) arededor de 100°C. No obstante, con la adicion de NE's-Ag estos val ores disminuyen aln
mas gue con la adicion del plastificante GTA, por ggemplo la mezcla binaria de PLA con 0.1%
de NE's-Agtieneunacaidade 8°CenlaTyy 15°CenlaTc e cua asuvez esdisminuido ain
maés cuando entra en juego € plastificante GTA disminuyendo hasta24.2°ClaTyy 30°ClaTc
(Tabla 3.3). La disminucion de estos pardmetros esta relacionada con el incremento en la
movilidad de las cadenas promovida por un aumento en el volumen libre por encima de la Tg;
Por lo tanto la Ty juega un papel clave en la determinacion de la cristalizacion de los
nanocompuestos de PLA. Por g emplo, los nanocompuestos plastificados muestran un pico de
cristalizacion amplio en e rango de 70-99°C. Esto puede ser explicado desde € punto de vista
del bajo peso molecular del GTA (218 g/mol) y lafacilidad para penetrar dentro de las cadenas
del PLA y consecuentemente una mejor compatibilidad y miscibilidad [95]. Por otro lado, €
punto de fusién de los nanocompuestos de PLA comienza en 160°C, comparado con € PLA
puro a 175°C, e cual podria ser considerado al momento de configurar los pardmetros del

proceso de extrusion variando la temperatura.
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Figura3.11. Termogramas DSC del PLA puro y los nanocompositos PLA/NE-Ag tomados del segundo ciclo de
calentamiento (10°C/min): a) sin plastificante y b) con plastificante GTA.

En la Tabla 3.3 son enlistadas las principal es propiedades térmicas de |os nanocompuestos del

PLA, donde las entalpias (DH) de cada muestra son medidas para obtener e indice de

cristalinidad (Xc) de acuerdo ala Ecuacion 1. Podemos observar unadisminucion de DHcen los

nanocompuestos de PLA con laexcepcion de muestras con bajo contenido de NE's-Ag, 0.025%
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(39.1Jg) y 0.05% (38.9 J/g), en comparacion con €l PLA puro (38 J/g). Sin embargo, lamuestra
de PLA puro esrelativamente amorfa con 2.3% de fase cristalinacuando es procesada por fusion
de acuerdo a los resultados de la Tabla 3.3. Existe una clara tendencia de incrementar e grado
de cristalinidad cuando las NE"s-Ag son afiadidas, alcanzando un valor maximo de 12.1% en la
mezcla binaria (PLA/0.075NE) y 21.2% para el sistema ternario (PLA/0.075NE-GTA). Como
fue anticipado, hay una claratendencia entre los resultados obtenidos de cristalinidad en andlisis
FTIR y DSC. Estos incrementos en cristalinidad son atribuidos al efecto nucleante de las
dispersadas y muy pequeiias NE"s-Ag (asumiendo que el tamafio de particula obtenido por SEM
es de 8 nm), dando una alta &rea superficial en contacto con las cadenas poliméricas, € cua
provee un nucleo heterogéneo el cual reduce el tamafio de esferulitao cristal. Unareduccion de
laTgy atosindices de cristalinidad son de gran interés desde el punto de vistaindustrial, yaque

conlleva a mejores propi edades mecanicas en e polimero [96].
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Figura 3.12. Comparacion dela T g experimental vs |a tedrica obtenida por la ecuacion de Fox.

El PLA puede ser cristalizado en diferentes estructuras cristalinas (o, o, B Y y), las cuales
dependen sobre las condiciones de cristalizacion, siendo laformaa (celdaunitariaortorrombica)
la mas comun con valores atos en las propiedades de barrera y modulo comparados con la
menos ordenada forma a” con valores de elongacion a la ruptura atos [11, 97]. De la Figura
3.11, el PLA puro muestra un pico exotérmico (Texo=158°C) o recristalizacion antes del pico de
latemperaturade fusion (178°C), €l cual esrelacionado alafase detransicion y reorganizacion
de los inestables y desordenados cristales o” en los mas ordenados cristales a para obtener €l
pico defusion final [98]. EI mecanismo de reorganizacion es descrito desde lafusion delaforma

o seguido por la transformacién a cristales a y la transformacion directa de cristales o’ en
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cristales a dentro de una transformacion en estado solido-solido [99]. Este pico exotérmico
parece disminuir con e contenido de NE's-Ag y tiende a desaparecer con la inclusiéon del

plastificante GTA, indicando unatransicion de fase de cristalesa” acristales o en Texo.

T 5 T ¥ T T T
— PLA/NE
] n\l\ <= PLA/NE-GTA
a % \'_
= : &
i _
E s k)
< 24 QL O !
"-:}----.{J"'
D T T T T T
0 0.025 0.05 0.075 0.1

Contenido de NE 's-Ag

Figura 3.13. Efecto del contenido de NE's-Ag sobre las transiciones de fase de cristales o —a.

Tabla3.3. Resultados DSC del PLA puro y los nanocompositos PLA/Ag-NE.

Muestra To(°C) To(°C) AHc(JQ) Tm(°C) AHmJY) AHea(@g) Xo(%)
PLA 610 1004 380 174.8 40.1 5.8 23
PLA-GTA 415 878 329 171.0 36.0 22 37
PLA/0.01Ag 620 1025  37.2 176.8 38.6 5.1 15
PLA/0.025Ag 586 1020  39.1 175.3 418 4.6 2.9
PLA/0.05Ag 551 951 38.9 172.7 44.4 5.1 5.9
PLA/0.075Ag 528 895 36.2 1715 476 5.0 12.1
PLA/0.1Ag 530 854 28.0 172.9 36.4 4.1 9.0
PLA/GTA-0.01Ag 501  98.9 36.9 1735 395 16 3.1
PLA/GTA-0.025Ag 443 934 30.7 172.1 34.3 15 4.2
PLA/GTA-0.05Ag 397 840 30.2 169.7 373 2.6 85
PLA/GTA-0.075Ag 398 795 24.4 168.5 44.1 2.1 21.1
PLA/GTA-0.1Ag 368 700 233 167.3 395 2.8 19.2

EnlaFigura3.13 se comparan |os cambios en | as ental pias en las transi ciones exotérmicasa” —a
(DHu —o) de nanocompuestos para demostrar el potencial efecto del contenido de NE's-Ag en

el ordenamiento de cristales a, especialmente en el sistematernario. Los cambios estructurales
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reflejan que las NE s-Ag tienen un efecto nucleante, lo cual esimportante durante el proceso de
cristalizacion actuando como agente nucleante heterogéneo. En e mismo sentido, €
plastificante promueve la movilidad de las cadenas para acelerar el crecimiento de los cristales

y asi obtener cristales mas compactos y ordenados.

3.24.2. Calorimetria DSC de nanocompuestos PLA/NPr-Ag

Las muestras de PLA con nanoprismas de plata (NPr"-Ag) fueron analizadas a igual que las
NE-Ag para comparar sus principales propiedades térmicas, utilizando solo cantidades por
debagjo de 0.01% en peso ya que como se explico en e capitulo de procesado existieron
problemas para lograr un buen mezclado en el método por solvente. La tendencia en la
disminucion de laTqes evidente debido aque el tamario del relleno en escala nanométrica sigue
siendo clave en ladisminucién dela Ty tal y como se explico en los resultados con NE-Ag. Al

igual que la Tg los pardmetros Tc y Tt disminuyen como resultado de una mayor movilidad de

ﬂ‘

las cadenas poliméricas (Figura 3.14).
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Figura 3.14. Termogramas DSC del PLA puro y los nanocompositos PLA/Ag-NPr tomados del segundo ciclo de

calentamiento (10°C/min).

En la Tabla 3.4, los resultados finales de calorimetria son enlistados para nanocompuestos de
PLA/NPr-Ag. Lasentalpias de cristalizacion (DHc) presentan un ligero aumento en comparacion
con el PLA puro (31.5 Jg). Como era de esperarse, la tendencia de incrementar € grado de
cristalinidad cuando las NPr's-Ag son afiadidas es ligeramente notorio, alcanzando un valor
maximo de 11.2% en la muestra de 0.01% de contenido de NPr-Ag. Estos incrementos en
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cristalinidad son atribuidos al efecto nucleante de las dispersadas y muy pequefias NPr's-Ag,
dando unaaltaéreasuperficia en contacto con las cadenas poliméricas, € cual provee un nicleo

heterogéneo reduciendo e tamafio de esferulita o cristal.

Tabla3.4. Resultados DSC del PLA puro y los nanocompositos PLA/Ag-NPr.

Muestra Tg(°C) Tc(°C) Tm(°C) DHc(Jg) DHm(Jg) Xc(%)
PLA-Pellet 629 1396 1755 11.8 17.6 6.2
PLA-solv 625 1160 177.2 315 324 1.0
PLA/0.005NPr 60.3 1131 1764 36.6 40.5 4.2
PLA/0.0075NPr 593 1116 1754 17.6 28 11.2
PLA/O.OINPr 576 1103 1746 37.0 43.0 6.5

3.2.5. Calorimetria TMDSC
3.25.1. TMDSC de nanocompositos PLA/NE-Ag

Como se menciono anteriormente en el marco tedrico (Capitulo |) de este documento, latécnica
TMDSC es capaz de revelar ciertas transiciones que no son posible de observarse por latécnica
DSC, por gemplo un andlisis més detallado de la Tg. En la Figura 3.15 son presentados |os
termogramas del PLA puroy PLA/NE’s-Ag utilizando formas esféricas. La Figura 3.15arevela
lamismatendenciaen el decremento de la Tgjunto con latemperatura de cristalizacion cuando
el contenido de NE’s es incrementado gradualmente, lo cual concuerda con los resultados de la
técnica estandar DSC. En la Tabla 3.5 se enlistan los resultados obtenidos, donde una
disminucion de hasta ~30°C en la T¢ y ~22°C en la Tq es obtenida utilizando 0.1% de NE-Ag
en la matriz de PLLA. Ademés, utilizando las entalpias de cristalizacion y fusion de los
termogramas de capacidad calorifica total se calcularon los porcentges de cristalinidad, en
donde un incremento es gradua mente alcanzado en sistemas ternarios PLA/NE-Ag-GTA. Los
resultados muestran la misma tendencia de la técnica estandar DSC, sin embargo como se
mencionod en capitulos anteriores, es por las transiciones de fase en la region de la Tg que se

utilizé latécnica TMDSC.
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Figura 3.15. Capacidad de calor total de las muestras de PLA/NE-Ag por latécnica TMDSC (3°C/min, con

modulaciones a +0.75°C cada 60 s).
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Figura 3.16. Capacidad de calor reversible de nanocompuestos de PLA/NE-Ag a una velocidad de calentamiento
de 3°C/min, amplitud modulada de+0.75°C cada 60 segundos.

El componente reversible de las termogramas de capacidad calorifica en TMDSC muestran la
fusion de los cristales dentro de la matriz polimérica, siendo e resultado de transiciones
polimorficas cristalinas del PLA [100]. En los termogramas de capacidad calorifica reversible
delaFigura3.16 se apreciaun pequefio pico endotérmico a 155°C justo antes del pico de fusion
(175°C) €l cual esatribuido alapresenciade cristalestipo a” [97, 56, 14]. El contenido relativo
de fase a de los cristales (Xa) en los nanocompuestos de PLA fue calculado con la siguiente
ecuacion:

A
sz _ HTa

= fdre 24
Apra Y AT (24)
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Donde AnTq Y ALTq SON €l a@rea de los picos de fusion de cristales o y o atemperaturas atasy
bajas (subindicesHT y LT (HT=high temperature y L T=low temperature)). Tomando en cuenta
este parametro, se procedio a calcular la proporcion de fase cristalinaa y o utilizando €l

software PeakFit mediante una deconvolucion Gaussiana para obtener 1os porcentajes del tipo
de cristal de cada muestra. De acuerdo ala Tabla 3.5, el tipo de cristalesa presente en el PLA

puro es de alrededor del 70% del total, siendo menor a compararlo con los resultados de
muestras con NE's-Ag y €l plastificante GTA, lo cual indica la abundancia de sitios nucleantes

facilitando un mejor proceso de cristalizacion.

Tabla 3.5. Principales propiedades terminas obtenidas por latécnica TMDSC de las muestras de PLA con

nanoparticulas esféricas y plastificante GTA.

Tq Tc Tm DHe DHm Xc Xo Xa LG, FMA FRA

Muestra

G (O (O (g @ *) (Jg°C) () (%)
PLA 587 914 1748 342 394 50 070 030 0520 945 05
PLA/O.0INE 504 926 1745 232 306 80 061 039 0360 66.7 253
PLA/0.025NE 56.3 91.6 1732 241 338 105 0.78 022 045 844 51
PLA/O.0O5NE 534 86.7 1728 250 387 147 080 020 0448 89 24
PLA/0.075NE 50.0 80.6 171.3 219 390 184 082 018 038 719 97
PLA/O.INE 430 769 1718 139 300 174 0.79 021 0206 382 444

PLA/O.OINE-GTA 474 868 1722 210 313 123 080 020 0416 770 107
PLA/0.025NE-GTA 421 820 170.7 199 299 119 081 019 0334 618 263
PLA/O.OSNE-GTA 378 752 1702 172 347 210 095 005 0281 520 27.0
PLA/O.O75NE-GTA 36.6 674 1683 174 394 263 087 013 0298 551 186
PLA/O.INE-GTA 36.6 612 1671 136 403 319 086 014 019 352 329

Los cambios en la Tq (Figura 3.17) fueron analizados por €l modelos de tres fases (cristalina,
rigida amorfa'y movil amorfa) para explicar los cambios ocurridos en la disminucion de la T,
los cuales de acuerdo a Picciochi y col., pueden ser correlacionados con los cambios en el
espesor de la denominada fase rigida amorfa (FRA) [27]. La fraccion movil amorfa fue

cuantificada usando la siguiente ecuacion:

AC
X = - 2.
FMA AC ( 5)

P pure
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Donde DCpy DCp puro SON las variaciones del flujo de calor reversible en la Ty para una muestra
de polimero semicristalino y amorfo, respectivamente. Los calculos de DCp son ilustrados en la

Figura3.17.

En términos del modelo de tres fases, e porcentgje de fraccion rigida amorfa (FRA) fue

calculada con larelacién de la siguiente ecuacion:
Xrra =1 =X — Xrma (26)

Por |o tanto la FRA estimada por TMDSC es cuantificada y los datos se observan en la Tabla
3.5. LaFRA es el resultado de las fuertes restricciones de |os segmentos méviles de | as cadenas
amorfas, debido a la fijacion de las cadenas del polimero en las lamelas cristalinas [101].
Androsch y Wunderlich en su estudio con muestras PET recocidas, mencionan que la FRA
extiende por un incremento de particulas rigidas de relleno; ademas la FRA deberia ser
considerada como una medida del acoplamiento entre la fase cristalinay amorfa [102]; Hsiao
asume que la FRA debe ser asociada con lasuperficie del cristal [103]. Estos hallazgos sugieren
gue la FRA tendra un incremento con € porcentgje cristalino del PLA, ya que aumentaria la

cantidad amorfa rodeando los cristales o lamél as.
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Figura 3.17. TMDSC reversible que muestrael andlisisdela DC, enlaregion detransicion vitrea

3.2.5.2. Calorimetria TMDSC de nanocompositos PL A/NPr-Ag

Para las muestras de PLA con NPr-Ag se realizé el mismo procedimiento de las NE's-Ag en

TMDSC para andlizar la FMA y FRA. En la Figura 3.18, los termogramas muestran un
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comportamiento similar a las muestras con NE-Ag. La Tabla 3.6 muestra los datos
experimental es obtenidos por latécnica TMDSC. Contrario alas NE-Ag, las muestras con NPr-
Ag presentan un ligero aumento en la cristalinidad, 1o cual puede deberse a su muy baa
concentracion de NPr-Ag (por debajo de 0.01% en peso). LaFRA por |o tanto sera proporcional
a porcentgje de cristalinidad, ya que sigue la misma tendencia con respecto a la cantidad de

NPr-Ag en su estructura.
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Figura 3.18. Capacidad de calor total y reversible de las muestras PLA con nanoprismas.

Tabla 3.6. Principal es propiedades terminas obtenidas por latécnica TMDSC de las muestras de PLA con

nanoparticulas prisméticas.

Ty Te Tm DH. DHn, Xc DG, FMA FRA

Muestra . . .
(°C) (°C) (°O) (g @g @) gy ) (%)
PLA-solv 500 1014 1756 303 48.5 19.6 0.379 689 115
PLA/0.005NPr 57.7 995 1748 29.8 505 223 0.277 503 274
PLA/0.0075NPr 578 985 1747 26.6 464 21.3 0.298 542 245
PLA/O.OINPr 548 940 1728 289 578 311 0.373 678 1.20

3.2.6. Isotermasde cristalizacion
3.2.6.1. I soter mas de nanocompositos PL A/NE-Ag

De acuerdo con la literatura, la estructura cristalina del PLA puede ser afectada con diferentes
temperaturas de cristalizacion [104, 105]. Experimentos de cristalizacion isotérmica fueron

realizados por |la técnica estandar DSC con la finalidad de medir el comportamiento cristalino
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del PLA puro y sus nanocompuestos a unatemperatura de recocido de 100°C. Podemos analizar
de la Figura 3.19 € flujo de calor vs @ tiempo de cristalizacién, donde €l PLA puro tiene un
pico exotérmico amplio, relativamente alto comparado con los nanocompuestos de PLA/NE-
Ag. Unalentacristalizacion ocurre en el PLA puro, comparado con |os nanocompositos de PLA

gue incrementan larapidez con la que crecen los cristales.
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Figura 3.19. Termogramas DSC de isotermas de cristalizacion através del tiempo de nanocompuestos de PLA a
100°C.

El grado de cristalinidad relativo es calculado de larelacion del calor evolucionado y el tiempo
(t), &l area bgo la curva, dividido por el calor total de cristalizacion, el &rea total, de acuerdo

con la siguiente ecuacion:

 Xep(t) [ (dH/dt)dt

.= =2 2
Xcr(0) J_(dH/dt)dt @7)

EnlaFigura3.20, lardativacristalinidad es representada como una funcion del tiempo durante
el proceso isotérmico, observandose un rgpido crecimiento de la cristalinidad relativa en
muestras de PLA conteniendo NE's-Ag y plastificante GTA. Una vez obtenidos estos datos, es

posible gjustar la curva de cristalinidad relativa con el modelo de Avrami con la ecuacion:
Xe =1 - exp[-(kt)"] (2.8)

Asi podemos obtener ciertos parametros tales como la cinética de la velocidad constantek y el

exponente Avrami n el cual estatipicamente entre 2 y 4 para cristalizacion de polimeros (Tabla
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1.13) e cual es asociado con los mecanismos de nucleacién (ya sea homogénea o heterogénea
y esporadica o predeterminada), dimensiones del crecimiento de cristal (esfera, disco o barras)
y mecanismos de crecimiento [11, 17]. Las lineas solidas en la Figura 3.20, son datos de
regresion obtenidos usando el modelo de Avrami, gjustandose perfectamente a dichas curvas.
Los pardmetros de k y n obtenidos del gjuste para cada muestra son enlistados en la Tabla 3.7.
Normalmente los valores reportados de n parael PLA puro se encuentran entre 3y 4 [11, 105].
De acuerdo a los datos obtenidos, podemos deducir que €l tipo de crecimiento del cristal es
esférico (tridimensional) y ssmultaneo. Lo cua concuerda con €l tipo de nanoparticula esférica

de plata utilizado como relleno.
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Figura 3.20. Curvas DSC durante €l tratamiento isotérmico de la cristalinidad relativa vs tiempo de cristalizacion

a100°C. Laslineas solidas son €l ajuste de curvas por el modelo de Avrami.

Otro parametro que es de sumaimportanciaes €l tiempo medio de cristalizacion (t12), €l cual es
definido como el tiempo al cual la Xc esigual a 50% [105]. El cual puede ser calculado de la
siguiente manera por la ecuacion:

In 2 1/2
ti2 = (T) (29)

Usualmente, la velocidad de cristalizacion puede ser facilmente descrita por €l valor reciproco
de ti2. Asi, la ty2 de cada muestra se observa en la Figura 3.21. Como es de esperarse, a
concentraciones mayores de NE's-Ag se reduce e tiempo para alcanzar |a cristalizacion total.
La velocidad de cristalizacion del PLA puro (2.5 min) es lenta comparada con los
nanocompuestos conteniendo NE's-Ag (hasta 0.4 min en lamuestracon 0.1% de NE"s-Ag). Por
lo tanto las NE"s-Ag pueden incrementar lavelocidad de cristalizacion. Por otro lado, se observa
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unaligeratendenciaadisminuir laty2 en las mezclas ternarias con el plastificante GTA, yaque
en el caso delas muestras con cantidades de NE's entre 0.025-0.075% laty» disminuye alin mas
(ver Figura3.21). De acuerdo con Saiedou y col. lanucleacion total y velocidad de cristalizacion
del PLA en condiciones homogeéneas es relativamente baja, sin embargo la cristalizacion del
sistema PLA/NE s-Ag es heterogéneo [11]. Esta tendencia corrobora €l efecto combinatorio
sinérgico entre las NE'ssAg y € plastificante GTA sobre € desempefio de cristalizacion del
PLA, debido a la mejorada movilidad en las cadenas en la fase amorfa influenciada por €l
plastificante y la habilidad de las NE's-Ag para incrementar la nucleacion de dichas zonas
amorfas [106].
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Figura 3.21. Tiempo medio de cristalizacion (ti2) vs contenido de NE's-Ag de muestras de PLA cristalizadas a

100°C.
Tabla3.7. Pardmetros de cinética de cristalizacion isotérmica basados en la ecuacion de Avrami.
Muestra n K trz(min) Yt (min?)  DHc (J/g)

PLA 4.2 04 25 0.40 239
PLA/O.OINE 39 0.8 13 0.77 311
PLA/0.025NE 46 0.9 12 0.83 26.2
PLA/O.O5NE 3.2 14 0.82 122 28.1
PLA/0.075NE 34 25 0.55 182 30.5
PLA/O.INE 3.2 35 04 25 27.2
PLA/O.OINE-GTA 3.6 0.78 137 0.73 315
PLA/0.025NE-GTA 3.6 11 1.0 10 33.0
PLA/O.O5NE-GTA 39 16 0.77 13 275
PLA/O.075NE-GTA 35 2.7 0.52 192 26.0
PLA/O.INE-GTA 3.2 3.0 0.48 21 274
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3.2.6.2. | soter mas de nanocompositos PL A/NPr-Ag

La Figura 3.22, muestra los resultados del tratamiento a 100°C de los nanocompositos de PLA
con NPr-Ag. La muestra de PLA diluida por el método solvente muestra un pico exotérmico
amplio de baja magnitud comparado con los nanocompuestos de PLA. Comparado con las
muestras PLA/NE s-Ag, se observa un ligero decremento en € tiempo de cristalizacion como
resultado de un incremento en la movilidad de las zonas amorfas de las cadenas poliméricas.
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Figura 3.22. Termogramas DSC de isotermas de cristalizacion através del tiempo de nanocompuestos de PLA a

100°C. Flujo de calor de los nanocompuestos con respecto al tiempo de cristalizacion (izquierda) y cristalinidad

relativa vs tiempo de cristalizacion, las lineas solidas muestran el gjuste de Avrami (derecha).

Aplicando € modelo de Avrami a las muestras de PLA con NPr-Ag, los resultados arrojan

valores n entre 3 y 4, tipicos de polimeros que forman una mezcla de cristales tridimensionales

esféricos y discos. Laformacion de algunos cristal es en formade discos podria estar rel acionada

al crecimiento de cristales con laforma planade los NPr's-Ag de espesor de 4 nm.

Tabla 3.8. Pardmetros de cinética de cristalizacién isotérmica basados en la ecuacién de Avrami (Ecuacién 56)

Muestra n k  tyz(min) Ltwe(min®)  DH. (Jg) Tt DHs (J/g)
PLA-Solv 3.3 0.25 2.7 0.37 26.7 176.1 374
PLA/0.00SNPr 3.7 0.27 2.4 0.42 34.2 175.0 39.4
PLA/0.0075NPr 3.7 0.31 2.0 0.50 153 175.0 39.4
PLA/O.OINPr 3.7 0.32 18 0.56 36.3 173.3 41.7
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3.2.7. AndlisisDMA

La técnica DMA es frecuentemente empleada para obtener informacién relacionada a la
miscibilidad y todo tipo de fases y transiciones aplicando fuerzas oscilatorias como una funcion
de la temperatura. El médulo de almacenamiento (E’), el cual es la respuesta eléstica a la
deformacion, del PLA puro y nanocompuestos en funcion de latemperaturay el porcentaje de
relleno de NE-Ag es mostrado en la Figura 3.23. Puede observarse que con la adicion de NE-
Ag sobrelamatriz de PLA e médulo de almacenamiento es significantemente incrementado en
todas las muestras en laregion vitrea (-10 a50°C, transiciones inferioresalaTg) y en laregion
gomosa (temperaturas superiores a la Tg). Por gemplo, el E* del PLA puro a temperatura
ambiente (25°C) se incrementé de 1918 MPa a 2871 MPa cuando 0.075% de NE-Ag son
agregadas alamatriz de PLA (Tabla 3.9). Ademéas, en muestras de PLA/NE-Ag preparadas con
el plastificante GTA, el E* fue mgorado hasta 6 veces en la regiéon gomosa como puede
observarse en la muestra de PLA/O.INE-GTA (Figura 3.23b). Estos resultados podrian ser
atribuidos al incremento en el grado de cristalinidad del polimero en las pruebas DMA, € cual
es observado en temperaturas superiores ala Ty en la Figura 3.23 (region gomosa) [107, 108].
De acuerdo con esto, las muestras de PLA preparadas con NE-Ag y GTA tienen un incremento
en € grado de cristalinidad debido a incremento en la altura de la curva en la regién gomosa
cuando el contenido de relleno acanza porcentajes de 0.075% y se aflade GTA, trabgjando
sinérgicamente. De acuerdo con Herrera y col. (2015) los incrementos significativos en E

pueden ser atribuidos a severos factores tales como [23]:

Un incremento en el grado de cristalinidad de la matriz polimérica (en acuerdo con los
resultados de cristalinidad en pruebas DSC y FTIR).

El desarrollo de cristales a en lafase cristalina

Labuenadistribucion y dispersion de las NE's-Ag sobre lamatriz de PLA (relacionado
alos resultados en UV-vis)

O un efecto combinatorio de todos estos factores.

En laFigura 3.23 se puede observar en todas las muestras un abrupto incremento en E” después
de lacaida en la T4 como una evidencia de una mayor movilidad en las cadenas poliméricas de
la fase amorfa promoviendo e proceso de cristalizacion debido a proceso lento de

calentamiento durante el proceso DMA (3 °C/min) en un rango entre 90-100°C para
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nanocompuestos con NE's-Ag (Figura 3.23a) y 70-100°C para muestras con NE'sAg y

plastificante GTA (Figura3.23b) [109]. De acuerdo alosresultadosen DSCy DMA, se encontrd

una correlacion positiva en los resultados del tipo de estructura cristaling, el cual se confirma

por DMA la estructura cristalina més compacta (cristales o) de los resultados de la Figura 3.23,

sugiriendo que los valores atos en E” de las muestras de PLA/NE's-Ag-GTA son € resultado

de una estructura cristalina mas compacta como |o sugieren algunos autores [97].

Modulo de almacenamiento E” Log (MFa)

Modulo de aimacenamiento E- Log (MPa)
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Figura 3.23. Curvas DMA del médulo de amacenamiento (E”) de las muestras de PLA con diferentes
concentraciones de NE's-Ag (f = 1Hz, 3°C/min). a) sin plastificante GTA y b) con plastificante GTA.

La temperatura de transicion vitrea (Tg) o relgjacidon-o. en DMA, € cual es asociado con €l

incremento del volumen libre en polimeros, en el PLA toma lugar a una temperatura de 60°C
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[110]. EnlaTabla 3.9, podemos observar laT, del PLA puro a59.5°C, mientras este coeficiente
decrece en todos las muestras de nanocompuestos variando entre 48-55°C y 31-50°C para las
mezclas binaria y terciarias respectivamente. Similares observaciones en la disminucion de la
T4 han sido reportadas con diferentes polimeros por latécnica DSC, pero este efecto es menos
notorios que los resultados en esta investigacion [70]. Ladisminucion delaTg en el PLA puede
ser explicado como un modelo de tres fases (fases: cristaling, rigidaamorfay mévil amorfa), la
cual explica que un cambio en el espesor de la fase rigida amorfa esta correlacionada con los
cambios en la disminucion de la Ty [27]. Esta teoria es similar a las variaciones en el espesor
causado por la distancia interparticular entre las NE's-Ag, asi € polimero entre dos NE's-Ag
puede actuar como una pelicula delgada disminuyendo laTq y € peso molecular [111]. En esta
investigacion, de acuerdo a la distancia interparticular obtenida por espectrometria UV-vis, a
niveles de carga elevados de monodispersas NE's-Ag la distancia entre particulas disminuye lo
cual esta en acuerdo con el desempefio de la Tq en nanocompuestos de PLA.

Los cambios en € estado vitreo y gomoso fueron comparados usando la intensidad de la
transicion (S), e cua es un factor clave para andizar € efecto de rellenos en la matriz
polimeérica, este parametro es definido como:

(Ey — Ey)

S=
E

(2.10)
g

Donde E'v y E"gdenotan en la curva de médulo de amacenamiento laregion vitreay gomosa a
25°C y 100°C respectivamente [112]. De acuerdo a los autores, a valores altos del valor S
indicaria un ato contenido de fase amorfa y la intensidad del valor S disminuiria con €l

incremento de la cristalinidad. Como se observaen la Tabla 3.9, lamismatendenciaen el valor
S disminuye con el incremento de NE's-Ag en el PLA, similares en tendencia ala cristalinidad
por DSC. Esto sugierequelasNE's-Agy € plastificante GTA, actuando sinérgicamente, tienen
una fuerte influencia en las propiedades mecanicas del PLA con los valores obtenidos de S, o
cual concuerda con algunos otros autores [112]. El plastificante juega un papel clave dentro del

sistema terciario completando la eficiencia en ambas regiones (vitrea y gomosa) dentro de la
matriz de PLA como se puede observar en las muestras de 0.075 y 0.1% de NE's-Ag.

La Figura 3.24 compara los datos experimentales de Tan & contra temperatura de muestras de
PLA puro y nanocompuestos de PLA con NE's-Ag. El méas importante resultado en la Figura

3.24 es el cambio en posicién y alturadd factor de perdida paralas muestras. Se puede observar
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en muestras con plastificante GTA (Figure 3.24b) unamejor tendencia adisminuir laintensidad
del pico de la Tan & indicando una disminucion en el contenido amorfo [27]. De acuerdo a
Romanzini y col., e pico de la Tan 6 es disminuido debido a una gran restriccion en €
movimiento de las moléculas del polimero causado por la presencia de rellenos rigidos [113].
En los resultados de la Figura 3.24, € decremento de la Tan 6 de las muestras de PLA/NE's-
Ag-GTA es causado por la poca movilidad en la region cristalina de |os nanocompuestos, ya
que las zonas amorfas (las cuales tienen mayor movilidad) disminuyen. Adicionamente, la
curva Tan 6 muestra un solo pico para cada muestra, 1o cual demuestra que lamatriz de PLA y
el plastificante son completamente miscibles. El pico delaTan ¢ claramente disminuye a bajas
temperaturas con €l incremento en peso de NE"s-Ag. Este comportamiento suele ocurrir cuando
la T4 disminuye, ya que esta correlacionado con el incremento en la movilidad de las cadenas

poliméricas en laregion amorfa[27].
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Figura 3.24. Curvas Tan & contratemperaturaen DMA de las muestras de PLA con diferentes concentraciones de
NE's-Ag, (f = 1Hz, 3°C/min). ) sin GTA y b) con plastificante GTA.

Finalmente, los resultados de T¢ por DMA y X variando la cantidad de NE's-Ag entre 0.01 y
0.1% en lamatriz de PLA pueden ser comparados en la Figura 3.25. La correlacién entre la Tg
y Xc €s interesante, ya que muestra un nivel maximo de relleno para cada uno de estos
pardmetros. Mas aun, los valores son significativamente aumentados cuando el plastificante
GTA esincorporado alamezclabinaria (Figura3.25b). Es posible aseverar que existe un umbral
de percolacién de cristalinidad y Ty variando € contenido de NE's-Ag entre 0.075 y 0.1%,

indicando como necesario € plastificante para acelerar el proceso de nucleacion.
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Figura 3.25. Dependenciade T4y X sobre e contenido de NE's-Ag en lamatriz de PLA.
Tabla3.9. Valores DMA adiferentes temperaturas de nanocompositos de PLA/NE-Ag
Modulo de amacenamiento E* (MPa) T, Tand
Muestra
-10°C 25°C 100°C (°C) (°C)
PLA 2059 1918 85 59.5 66 21.6
PLA-GTA 1889 1704 112 39.6 48 14.2
PLA/0.0INE 2160 2005 137 54.8 62 13.6
PLA/0.025NE 3301 2730 356 52.5 62 6.7
PLA/0.O5NE 2879 2633 204 52.7 60 11.9
PLA/0.075NE 3527 2871 491 48.1 58 4.8
PLA/O.INE 2213 1918 188 48.2 60 9.2
PLA/O.OINE-GTA 1716 1592 106 50.6 60 14.0
PLA/0.025NE-GTA 2972 2632 200 39.6 51 121
PLA/O.OS5NE-GTA 2486 2069 139 374 438 13.8
PLA/O.075NE-GTA 2261 1155 279 37.8 53 31
PLA/O.INE-GTA 2622 1643 490 312 41 23

3.2.8. Andlisistermogravimétrico TGA

La estabilidad térmica del PLA puro y sus nanocompuestos fueron analizados por TGA (ver
Figura 3.26) bajo una atmosfera controlada de nitrogeno. La grafica 3.26a muestra la
descomposicion térmica del PLA por encima de los 360 °C debido a escisiones de las cadenas
poliméricas. El porcentgje de peso en masa no muestra variaciones en las muestras con NE's-

Ag, pero cuando es afadido el plastificante GTA se observa una disminucion en la estabilidad

M. I. Homero Salas Papayanopol
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térmica. La pérdidainicia de masa de 5% (Ts) es caracterizada como latemperaturainicia de
descomposicion (T) [95], mostrando que el PLA comienza su degradacion térmica a 369°C
(Tabla 3.10). Los datos demuestran que al afiadir NE's-Ag dentro de la matriz de PLA
disminuye ligeramente la temperatura de descomposi cién comparado con €l PLA puro., lo cual
es comparable con resultados obtenidos por Gorrasi y col. (2015) €l cual indica unasignificante
disminucion en la degradacion del PLA puro con NP 's-Ag después de 25 dias transcurridos
desde la preparacion del nanocompuesto [114]. La T} de las muestras de PLA/NE's-Ag y
PLA/NE s-Ag-GTA estan entre 341-369°C y 228-315°C respectivamente, las cuales estan por
encima de la temperara de procesamiento (180°C) sin volatilizacion del plastificante GTA. En
laTabla 3.10 se enlistan |os resultados presentados en la Figura 3.26, con la pérdida de masa a
15y 50% (T15 y Tso), donde no cambios perceptibles en la estabilidad térmica son observados
con lafase inorganica.
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Figura 3.26. Termogramas TGA de las muestras PLA bajo una atmosfera inerte de nitrégeno. a) PLA/NE's-Agy
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Tabla 3.10. Temperaturas de degradacion térmicaab, 15y 50% (T s, T1s, Tso) Y temperaturas alamaxima DTG

3.2.9. Reologia

delacurva (T ma) adiferentes concentraciones de NE's-Ag.

Temperatura (°C)
Muestra
Ts Tis Tso Tmax
PLA 369.0 380 397.6 402.1
PLA/0.0INE 369.0 3816 399.0 4035
PLA/0.025NE 3652  379.6 3978 4015
PLA/0.0O5NE 359.2  377.2 396.8  401.2
PLA/0.075NE 353.6 376.2 397.8 404.0
PLA/O.INE 341.2 372.2 395.6 401.5
PLA/O.0OINE-GTA 315.0 379.2 400.4 405.8
PLA/0.025NE-GTA 2432 3736 396.6  401.6
PLA/O.O5NE-GTA 2556 3722 3984 40238
PLA/0.075NE-GTA 228.2 362.0 393.8 401.4
PLA/O.INE-GTA 270.6 366.2 394.4 401.6

La Figura 3.27 presentalaviscosidad del PLA y algunas muestras con NE's-Ag a 180 °C auna

oscilacion de frecuencia fijade 1 rad/s y 1% de deformacién como una funcion del tiempo. La

viscosidad del PLA y los hanocompositos es estable después de un periodo de 1800 s (30 min)

lo cual significaque no existe una posible degradaci én o separacion de fases durante las pruebas

dereologia. Sin embargo una caida en laviscosidad es de esperarse en sistemas poliméricos con

nanoparticulas esféricas bien dispersas debido a incremento en la movilidad de las cadenas
poliméricas [115, 116].
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Figura 3.27. Viscosidad compleja como una funcion del tiempo a 180°C ( f=1 Hz).

En laFigura 3.28, se observan los resultados de viscosidad compleja (n*) vs velocidad de corte
() de nanocompositos de PLA con NE-Ag a 180°C como una funcién de la oscilacion de
frecuencia a una deformacion constante de 1%. El valor den reflgjalavelocidad de movimiento
de los segmentos de moléculas del polimero [117]. Para un fluido no newtoniano adel gazante
(también conocido como seudoplastico), laviscosidad disminuye al incrementarse larapidez de
deformacion. El caso contrario se presenta en fluidos dilatantes (conocido como plastico), cuya
viscosidad seincrementa a aumentar larapidez de deformacion [118]. El andlisis de frecuencia
comenzo a0.1 rad/sy termino a 250 rad/s paratodas las muestras. Como se destacaen laFigura
3.28, el PLA presenta unaregion lineal viscoelastica o Newtoniana a bagjas frecuencias, entre
0.1 y 5 rad/s aproximadamente y después una caida en la viscosidad tipico de un
comportamiento pseudoplastico. En el caso de laFigura 3.28a, las muestras de PLA con NE-Ag
presentan casi un comportamiento lineal, mostrandose una ligera caida en la viscosidad a partir
de 10y 20 rad/s. En lasmuestras con €l plastificante GTA se observé lamismatendenciaincluso
hasta 30 rad/s. La caida en la viscosidad con el incremento en la velocidad de corte es
comunmente referida a un adelgazamiento por cizallado, en donde las cadenas poliméricas
pasan de un estado totalmente enredado a uno mas orientado cuando es aplicada lavelocidad de
corte [64].
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Figura 3.28. Viscosidad complegja (n*) del PLA puro y los nanocompouestos PLA/NE's-Ag GTA al % de

deformacion. Lalinea solida continua corresponde a gjuste del modelo Carreau-Y asuda.

La viscosidad compleja de nanocompositos de PLA con NE-Ag con o sin plastificante es baja
comparada con €l PLA puro, yaque las NE-Ag interactdan con polimero reduciendo el espesor
de las cadenas debido a espacio interparticular. Ademas, estudios llevados a cabo con
concentraciones de NP's-Ag y tamafios de particula por debajo de 1os 30 nm sugieren una caida
en la viscosidad del polimero debido a una posible reaccién entre las NP's y e polimero, un
efecto lubricador debido alaformaesféricay/o unincremento en laenergiade activacion debido
alanaturalezadelaplata (nanoparticul as dispersas en €l polimero también contribuyen adisipar
el calor en € polimero) [115, 116]. En el caso del uso de plastificantes estd mas que comprobado
una reduccion en la viscosidad debido a la mayor movilidad entre las cadenas poliméricas
(actuando como lubricante), ademas de que €l plastificante GTA tiene un menor peso molecular
comparado a PLA reduciendo & enredamiento en las cadenas [95, 117]. Podemos observar en
laFigura 3.28a que € contenido de NE-Ag es proporcional alacaidaen laviscosidad del PLA,
el cua como se menciond anteriormente, es propiciado por un aumento en los espacios
interparticulares. Asi, de los resultados de viscosidad podemos deducir que e peso molecular

de los nanocompositos disminuye.

A larelacion matematica que existe entre el esfuerzo de corte y larapidez de deformacion se le
denomina ecuacion constitutiva [118]. Por ggemplo para modelos no newtonianos la ecuacion
constitutiva que describe estos modelos es e modelo de ley de potencia. Sin embargo, €
comportamiento viscoso de los fluidos no newtonianos es mucho mas complegjo, por gemplo, a

frecuencia bgjas (o < 1) muestran un comportamiento newtoniano y afrecuencias altas (o > 1)
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presentan un comportamiento altamente no newtoniano. Un modelo generalizado es el modelo
reolégico Carreau-Yasuda, que tiene gran flexibilidad para involucrar todo este tipo de

comportamientos, definido por la siguiente ecuacion:

0= 1+ (o — 1)L + Q)T 7 2.11)

El cual describe con mas exactitud la variacion de la viscosidad # con la velocidad de corte w.
La ecuacion de Carreau-Y asuda envuelve cinco pardmetros, 7o corresponde a la viscosidad
newtoniana a valores de rapidez de deformacion bajos, #¥ es la viscosidad newtoniana para
valores de rapidez de deformacién atos, 4 es una constante de tiempo, n corresponde al

parametro del modelo de ley de potenciasy a es una constante adimensional .

Tabla3.11. Parametros obtenidos del modelo de gjuste Carreau-Y asuda de | os datos obtenidos de pruebas de

reologia.
Muestra M N n viscosidad a Viscosidad a
(Pa:s) ®=0.1rad/s(Pas) ®=250rad/s(Pa:s)
PLA 3666 0 0.19 3640 854
PLA/0.0INE 2992 O 0 2926 734
PLA/0.025NE 1292 0 0 1253 437
PLA/0.05NE 393 0 03 403 205
PLA/0.075NE 277 0 0 271 117
PLA/O0.INE ¥ 75 038 200 72
PLA/0.0OINE-GTA 784 0 041 806 356
PLA/0.025NE-GTA 261 0 076 258 175
PLA/0.05NE-GTA 112 0 032 105 83
PLA/0.075NE-GTA ¥ 45 0.57 76 47
PLA/O.INE-GTA ¥ 0 089 88 53

Laviscosidad de corte cero (no) fue asumida atener valores infinitos para muestras de PLA con
las concentraciones altas de NE's-Ag y plastificante GTA, lo cual concuerda con los valores de
E" atospor DMA y €l porcentaje de cristalizacion en DSC [117, 119].
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El médulo de almacenamiento (G”) es de vital importancia en mediciones reologicas en la
caracterizacion el ésticade un polimero macromolecular. EnreologiaG”™ es el valor de respuesta
elastica del polimero macromolecular bajo un estado dinamico, estos son los valores de
estiramiento a su forma inicial [117]. Los valores de G™ a diferentes frecuencias para el PLA
puro y los nanocompositos de PLA son ilustrados en la Figura 3.29. Al igua que en los
resultados de viscosidad, los resultados de G* muestran la misma tendencia a disminuir. Sin
embargo a bajas frecuencias podemos analizar un incremento en G” en muestras de PLA con
cargas de NE's-Ag de 0.1% comparado con el PLA puro, lo cua esta en concordancia con la

viscosidad infinita en no.
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Figura 3.29. M4dulo de almacenamiento (G”) dependiente de la frecuencia angular ( ) de las muestras de PLA

puro y nanocompuestos PLA/NE’s-Ag a una deformacion constante de 1%.

3.2.10. Difraccion derayosx (WAXD)

En laFigura 3.30, los patrones de difraccion del PLA puro y sus nanocompuestos en el angulo
9° a 34° son presentados. Los patrones XRD del PLA y sus nanocompuestos en la Figura 3.30
muestran caracteristicos picos cristalinosa a 20 ~ 14.4°, 16°, 18.2° y 28.4° correspondientes a
los planos (010), (110)/(200), (203), y (105). A simple vista es posible deducir que el PLA puro
es totalmente amorfo en su estructura, debido alafatadelos picos cristalinos mencionados. El
grado de cristalinidad del PLA puro y sus nanocompuestos fue calculado de acuerdo al método

Hermans-Weidinger usando la siguiente ecuacion [120]:

X, =1./1.+1, (2.12)
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Donde X. es dado por la relacion entre la difraccién de la fase cristalina (Ic) y € total de la
intensidad de difraccién de los picos amorfos y cristalinos (I¢+1a) descritos con anterioridad. El
calculo del érea bajo la curva fue desarrollado usando e software PeakFit 4.12. Por g emplo,
como se menciond anteriormente el PLA puro es totalmente amorfo en este estudio, mientras
gue los nanocompuestos tienen cierto grado de cristalinidad ya que presentan algunos picos con

intensidades que varian uno con otro.

a) Toe PLAIL1ME b) 2001100 1 PLAMNL 1NE-GTA
: PLA/MDOTSNE PLAML OTSNE-GTA
PLA(D.OSHE ; PLAML.OSNE-GTA
PLAMLOZENE 1 PLAM OZ5NE-GTA
T PLAMLOTNE — PLAMOTME-GTA
o PLA 3 203 PLA
§ a
=} ]
& = a0
T 5 103 ] :
= E ' \
ol - _ e m
2 2 2 B I N A I A
1092 74 15 18 20 Z2 24 28 28 30 2 W 12 12 4 G 19 22 2R o2 x E0 O30 A2
200 (%) 28 (%]

Figura 3.30. Patrones de difraccion XRD de las muestras de PLA puro y los nanocompuestos. a) sin'y b) con
plastificante GTA.

Como se describe en la Tabla 3.12, existe un significativo incremento de la cristalinidad de las
muestras de PLA cuando €l contenido de NE's-Ag es incrementado, debido al aumento en €l
numero de sitios de nucleacion [11, 75]. Los resultados también revelan que la inclusion del
plastificante GTA en la mezcla binaria megjora alin més la tasa de cristalizacion, como se
mencion0 en los resultados de cristalizacion isotérmica. Recientes descubrimientos en
cristalizacion de PLA por plastificacion sugieren un incremento en e grado de cristalinidad
debido a la disminucién de la Ty, la cual es una respuesta a la movilidad de las cadenas de la
fase amorfa [11]. Como se observa en la Tabla 3.12, la tendencia en el incremento de la

cristalinidad es similar alos valores obtenidos por DSC.
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Figura 3.31. Patrones de difraccion XRD en laregion 16°-20° de las muestras preparadas con Ag-NE’s, los

cuales muestran las fases de transicion cristalina o'- a. @) siny b) con plastificante GTA.

Tabla 3.12. Resultados de | os patrones de difraccion de las muestras de PLA puro y nanocompuestos.

Muestra 26 (angulo) Distanciainterplanar (A) Cl

(010) (200)/(110) (203) du d2 ds (%)
PLA 14.68 16.4 185 6.07 5.45 4.85 0.1
PLA/0.0INE 14.71 16.5 - 6.06 5.42 - 1.0
PLA/0.025NE 14.50 16.45 - - 5.44 - 3.2
PLA/0.05NE 14.75 16.5 18.8 6.05 5.42 4.78 8.3
PLA/0.075NE 14.9 16.7 18.8 5.99 5.36 4.78 44.5
PLA/O.INE 14.85 16.5 18.96 6.00 5.42 4.74 8.5
PLA/0.OINE-GTA 14.78 16.44 18.8 6.03 5.44 4.78 5.2
PLA/0.025NE-GTA 14.50 16.56 18.9 6.15 5.40 4.75 4.9
PLA/0.OSNE-GTA 14.75 16.6 18.9 6.05 5.40 4.75 46.7
PLA/0.075NE-GTA 14.85 16.75 19.1 6.00 5.34 4.70 58.9
PLA/O.INE-GTA 14.85 16.8 19.11 6.00 5.33 4.70 52.7

Deacuerdo aCheny col. (2014), latécnica XRD es un valioso método para cuantificar las fases
a 'y o observando |los patrones de difraccion del PLA en laregion 16-20°. Segun Cheny col. en
estos picos se observa un ligero desplazamiento a la derecha cuando los cristales o estan
presentes, tal y como se gemplifica de los resultados obtenidos de la Figura 3.31 [14]. Las

dimensiones de la estructura cristalina de las formas o y o fueron derivadas de la posicion de

Pag. 133
M. I. Homero Salas Papayanopolos



ITCM Doctorado en Ciencias en Materiales

los picos aproximadamente a 14.5, 16.5 y 18.8° con sus respectivos indices de Miller 010,
200/110 y 203, utilizando la ecuacién de Bragg:

2d sen 8 = ni (213)

Donde 6 es el angulo de difraccion del pico, 4 eslalongitud de onda del equipo derayosx y n
es un numero entero= 1, 2, 3,... Los resultados de la Tabla 3.12 sugieren un decremento en €l
tamafio de cristal conforme el porcentgje de NE's-Ag aumenta, ya que como se menciond en €l
capitulo de resultados en DSC, se obtienen cristales mas compactos por el efecto nucleante de
las NE's-Ag.

3.2.11. Propiedadestensiles

Las principales propiedades mecanicas de los nanocompositos de PLA fueron analizadas
utilizando los resultados de pruebas tensiles llevados a cabo en una maquina universal de
traccion. En la Figura 3.32, se muestran las curvas esfuerzo-deformacion de cada muestra
analizada a diferentes concentraciones en peso de NE's-Ag. El PLA es totalmente rigido por
naturaleza, lo cua seve reflgjado en su bgja elongacién alaruptura. Las PLA/NE-Ag presentan
una mayor deformacién final o elongacion a la ruptura en muestras con 0.075% de NE's-Ag.
En muestras ternarias con €l plastificante GTA de la Figura 3.32b, una mayor elongacion ala
ruptura y una disminucion en la resistencia a la tension seran obtenidas debido a una
deformacion mas pléstica, otorgandole flexibilidad al PLA.

70

o r 1 T T
a) —PLA b
G0 4 &0 4 PLA-GTH )
— PLAGOTME-GTA
50 - =0 PLA/LOZSNE-GTA
= = — PLAMOEME-GTA
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40 4 G
=3 = 404 PLA/ 1NE-GTA
= =4
';?'_0 30 —PLA 2 30- e
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Figura 3.32. Curvas esfuerzo-deformacién de las muestras PLA/NE-Ag. @) siny b) con plastificante GTA.
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En laimagen de la Figura 3.33 se observa el efecto de deformacion-ruptura de una probeta de
PLA puro y una de PLA/NE's-Ag-GTA. Analizando a detalle, el nanocomposito ha sido
estirado hasta ser deformado desde su longitud inicial, € cual a ser comparada con la de PLA
puro que presenta menor dimension longitudinal debido a su rigidez. Ademas, €

nanocompuesto PLA/NE’'s-Ag-GTA presenta blanqueamiento en la zona de ruptura la cua es

atribuida a rupturas masivas tipicas de polimeros con atatenacidad [23].

e

1em
(—

Figura 3.33. Apariencia de las muestras de PLA y nancompositos de PLA/NE-Ag para pruebas de tension.
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En las gréficas de la Figura 3.34 se resumen las propiedades mecénicas de resistencia a la
tension, médulo de Young, elongacion a la ruptura y tenacidad de los nanocompuestos de
PLA/NE-Ag-GTA. Los datos muestran una tendencia a la disminucién en el médulo de Y oung
cuando €l plastificante GTA es afiadido alas muestras de PLA con NE-Ag como un indicio de
un polimero més flexible. La Figura 3.34c nos muestra un evidente aumento en laelongacion a
la ruptura en muestras con €l plastificante GTA, con un aumento maximo en muestras con
0.075% de NE-Ag. Calculando € area bajo |a curva esfuerzo-deformacion podemos obtener la
tenacidad de las muestras, por lo tanto en la Figura 3.34d un incremento en la tenacidad de las

muestras con NE-Ag y plastificante GTA es obtenido cuando son incluidosen lamatriz de PLA.

Finalmente, en la Tabla 3.13 son sintetizados los resultados obtenidos en promedio de cada
muestra con su respectiva variacion de la media. La muestra de PLA puro presenta un médulo
de Young de 6898 MPa, el cual esindicativo de un polimero rigido. Solamente muestras con
baj os concentraciones de NE-Ag presentan valores cercanos al PLA puro en cuanto asu moédulo
de Y oung disminuyendo conforme aumenta el contenido de NE's-Ag, debido a que conforme
es aumentado e porcentaje de nanoparticulas el PLA adquiere mayor relgjacion en su estructura,
es decir aumenta la movilidad de las cadenas poliméricas en la fase amorfa. El esfuerzo tensil
por lo regular es acompafiado de una disminucion junto con el médulo de Young, como se
observa en muestras con NE's-Ag. Es de suponerse que con un aumento en la cristalinidad
aumenten las propiedades mecanicas, sin embargo estudios realizados con NP'ssAg en
diferentes matrices de polimero indican laformaci6n de pequefias cavidades 0 huecos (causadas
por las NP's-Ag) durante el proceso de estiramiento por tension propiciando fallas en €
polimero [75]. Laelongacion alarupturaaumentade 1.8% en el caso del PLA puro aun maximo
de 15.8% en muestras de PLA con 0.05% de NE-Ag y plastificante. Como se menciond
anteriormente, el aumento a la elongacion es derivado de una mayor cristalinidad y movilidad
en las cadenas del polimero en las zonas amorfas propiciado por € plastificante.

La tenacidad es la energia de deformacion total que puede absorber un material antes de la
rotura, o el grado de cohesion entre moléculas de un material. Latenacidad es un parametro de
suma importancia en propiedades mecanicas de materiales, en e caso de polimeros es deseado
un incremento en este parametro para asegurar la calidad en los productos. Tomando en cuenta
esto, podemos analizar de la Tabla 3.13 un aumento en latenacidad del PLA cuando el sistema
ternario de PLA-NE-Ag-GTA trabagja en conjunto. Una posible explicacién a este fendmeno
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sinérgico es el aumento en lamovilidad de las cadenas del polimero en las zonas amorfas como
resultado de la incorporacion del plastificante de bajo peso molecular GTA, €l cual acelera €l
proceso de cristalizacion fomentado por las NE-Ag que sirven como agente nucleante de la

matriz polimérica dando como resultado un aumento en | as propiedades mecanicas [ 23, 29, 11].

Tabla 3.13. Propiedades mecanicas de |os nanocompositos PLA/NE-Ag con y sin plastificante GTA.

No. Muestra Maodulo de Resistenciaala  Elongaciénala  Tenacidad
Young (MPa) tension (MPa) ruptura (%) (MJIm3)
1 PLA 6898 + 338 65.6 + 3.3 1.8+05 0.7+0.2
2 PLA-GTA 5374 + 1216 505+5.8 22+10 09+0.3
4 PLA-0.0INE 6544 + 472 57.2+25 1.0+ 04 05+0.1
5 PLA-0.025NE 6457 + 225 57.8+31 11+04 05+0.1
6 PLA-0.05NE 6124 + 179 508+ 1.3 15+03 05+0.2
7 PLA-0.075NE 6653 + 417 52.7+04 15+£05 0.65+0.1
8 PLA-0.INE 6502 + 60 480+0.3 09+0.1 0.3+05
9 PLA/O.0INE-GTA 7303 + 727 53.0+22 1.0+£0.2 0.4+ 0.05
10 PLA/0.025NE-GTA 6162 + 841 440+ 3.6 11+03 04+0.1
11  PLA/O.O5NE-GTA 5571 + 574 32.3+55 158+ 0.8 3.7+04
12 PLA/O.O75NE-GTA 3045 + 707 32.7+5.7 43+0.7 1.1+03
13  PLA/O.INE-GTA 2146 + 423 24.1+238 72+0.8 14+05

3.2.12. Microscopia Optica

En la Figura 3.35 se muestran micrografias de las muestras de PLA/NE-Ag recocidas a 100 °C
durante diferentes |apsos de tiempo para analizar lacristalizacion del PLA. En general, como se
analizd por DSCy XRD el PLA estotalmente amorfo en su estructuraal ser fundido o procesado
y enfriarse debido a la bgja cinética de cristalizacion [8, 77]. Comparando las imagenes de la
Figura 3.35, correspondientes a muestras de PLA/0.025-Ag y PLA/O.INE-Ag, la muestra con
bajo contenido de NE's-Ag y €l tiempo de recocido es 0 min no se observan cristales formados
enlamatriz de PLA, yaque lamuestracon 0.1% NE-Ag presentaindicios de pequefios cristales

dispersos como efecto de la nucleacion.
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Figura 3.35. Micrografias de luz polarizada de muestras de PLL A/NE-Ag con recocido a 110°C: PLA-0.025NE
a) 0,b)2,¢)5miny PLA-0.INEd) 0, €) 2, f) 5min.

Cuando el nanocompuesto es recocido a solo 2 min en lamuestra con bajo contenido de NE-Ag
(0.025%) comienzan a crecer cristales dispersos con cierta distancia uno de otro debido a la
cantidad baja de sitios nucleantes. Un caso contrario ocurre en lamuestra con 0.1% en donde se
observa una muestra totalmente cristalizada (Figura 3.35€). Al finalizar los 5 minutos a 100°C
las dos muestras han sido totalmente cristalizadas, con la Unica diferencia de que lamuestra con
menor porcentaje de NE-Ag presenta cristales de mayor diametro (~60 pwm) comparado con los
pequefios cristales (~10 um de didmetro) en la muestra con mayor contenido en peso de NE's-
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Ag debido a limitado espacio de crecimiento entre una y otra (Figuras 3.36a y b). Resultados
similares respecto a la morfologia y tamafio de cristal han sido obtenidos cuando el PLA es
plastificado [121] y nucleado con otras nanoparticulas como relleno [122, 106].

Figura 3.36. Micrografias de luz polarizada de muestras de PLL A/NE-Ag con recocido a 110°C a 63x de

magnificacion.

3.2.13. Microestructurapor SEM dela superficie fracturada

Figura 3.37. Micrografias SEM de la superficie fracturada en pruebas tensiles. Muestras de PLA puro a) x160, b)
X700y PLA/NE-Ag-GTA c) x160, d) x700.

Pag. 139
M. I. Homero Salas Papayanopolos



I TCM Doctorado en Ciencias en Materiales

LaFigura3.37 muestra el andlisis superficial realizado a muestras de PLA puroy PLA/NE-Ag
modificadas con GTA fracturadas por pruebas de tension con la finalidad de andizar el
comportamiento plastico a aplicarse un esfuerzo a la muestra solida. De acuerdo a la Figura
3.37a, lamuestra de PLA puro presenta una superficie mas suave y continua comparada con la
muestra PLA/NE-GTA, donde claramente se observan numerosas fibrillas sobre el total de la
superficie lo cual de acuerdo con Herreray col. es indicativo de un efecto masivo de rupturas,
el cual resultaen unafracturaductil [23]. Como esde esperarse, lamuestrade PLA puro muestra
un comportamiento rigido en su superficie, el cua concuerda con los resultados de pruebas

tensiles.

La imagen de la Figura 3.38 muestra una mejor resolucion en donde se destaca el efecto de
multiples fracturas (sefial adas con flechas). Ademas en la Figura 3.38c y d se pueden apreciar
pequefias formacion de cavidades de arededor de 800 nm como resultado del efecto de
plastificacion. EnlaFigura3.38d se aprecian también multiplesfracturas dentro de las cavidades

de lazona de estrangulamiento, |o cual concuerda con similaresinvestigacionesrealizadas[23].

Figura 3.38. Micrografias SEM. a) PLA puro ax1200 y PLA/NE-Ag-GTA ab) x1200, ¢) x2700, d) x6000.
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3.2.14. Permeabilidad O

La permeabilidad en una matriz polimérica es determinada por la solubilidad y difusividad,
también por e cuadrado medio del desplazamiento (longitud total del patron recorrido) divido
por e espesor de la muestra. En teoria, es de esperarse que la adicion de nanorellenos en una
matriz polimérica afecte la solubilidad y difusividad de la molécula penetrante, afectando el
patron de tortuosidad directamente cuando es forzado a vigar arededor de rellenos
impermeables y mas aun de maneraindirecta cuando e polimero es inducido a una alineacion
de sus cadenas 0 modificacion de sus cristales. Algunos otros factores que afectan la
permeabilidad incluyen la solubilidad y la difusividad del penetrante dentro del polimero, €l
empacamiento del polimero y la complejidad de los grupos laterales de las cadenas, polaridad,
cristalinidad, orientacion, rellenos, humedad y plastificacion [17].
Tabla 3.14. Vaores de permeabilidad de oxigeno de muestras de PLA y nanocompuestos de PLA a23°Cy 0%

RH.
Muestra Espesor (um) Permeabilidad (cc-mm/m?.d)
PLA 227 2118
PLA/0.05NE 195 63
PLA/0.075NE 219 53
PLA/O.INE 215 64
PLA/0.05NE-GTA 197 65
PLA/0.075NE-GTA 161 25
PLA/O.INE-GTA 327 220

La Tabla 3.14 muestra los resultados de permeabilidad O llevados a cabo en peliculas de PLA
puro y nanocompositosde PLA. En general, las muestras de PLA/NE-Ag presentan unadréastica
disminucion en la permeabilidad, ya que e PLA puro presenta un valor de 2118 cc-mm/né-d,
el cual comparado con el PLA con 0.075% de NE-Ag y plastificante con 18 cc-mm/n?-d (ver
Figura 3.39). La muestra PLA/O0.INE-GTA presenta un ligero aumento en la tendencia de
resultados, o cual podria deberse aque la pelicula utilizada parala medicion no presentaba una
zona totalmente homogénea del nanorelleno o del plastificante. Asi, es posible deducir que €
aumento en las propiedades de barrera de los nanocompositos de PLA es explicado desde €

punto de vista de un aumento en la cristalinidad del PLA, ya que € empaquetamiento de los
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cristales propicia un camino tortuoso alas molécul as de oxigeno, las cuales a su vez encuentran
un camino através de las zonas amorfas del PLA, rodeando tanto las NE-Ag como los cristales
formados a rededor de la nanoparticula (Esquema de la Figura 3.39). Latendencia observada es
frecuentemente explicada en laliteraturapor lainclusion de esferulitas en lamatriz del polimero
[123], lo cual se relaciona con las formas de cristal esferuliticas observadas durante el proceso

de cristalizacion en microscopia Optica de luz polarizada.
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Figura 3.39. Grafica de permeabilidad O2 vs contenido de NE's-Ag (arriba). Esquema del modelo de tortuosidad
aplicado a sistema PLA/NE-Ag-GTA.
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3.2.15. Propiedades antibacteriales

Como se menciond en el capitulo 1.11.3 del marco tedrico, las NP's-Ag son de gran interés
debido a sus propiedades antibacteriales, en parte debido a la liberacién de Ag'y su gran area
superficial. En la Figura 3.40 se ilustran las muestras de PLA puro y nanocompuestos de PLA
con 0.1% de NE's-Agy GTA en un plato agar con bufer PBSy cultivos E. coli. Ademés, en la
Figura 3.41, la gréfica comparativa de las muestras con resultados en CFU/ml (Unidades
formadoras de coloniassml) de nanocompositos de PLA son mostrados. De acuerdo a la
poblacion inicia del cultivo de E. Coli (108), transcurridas las 4 h de incubacion se nota un
ligero incremento en la poblacién de las bacterias colonizadas en la muestra de PLA (Figura
3.41). De la primera columna titulada “ Control”, la cual se refiere a la muestra que contiene
anicamente el cultivo de E. Coli, generalmente el resultado es igual 0 muy cercano a de la
muestra que no contiene NE-Ag, en este caso lamuestrade PLA puro. Estamuestradenominada
“Control” se preparacon € fin de ver que ninguna bacteria muere a causa de |las condiciones de
incubacion (gjemplo: Temperatura, pH, cantidad de aire, etc.), sino a causa del agente
antimicrobiano (NE-AQ).

PLAMD. 1Ag-GTA

Figura 3.40. Pruebas antibacteriales de muestras de PLA puroy PLA/O.INE-Ag-GTA por €l método Agar en
PBS con bacterias E. Cali.

Lacolumnade PLA puro presenta un incremento en las CFU, al no tener una concentracion de
NE’s-Ag en contacto con las bacterias. La dltima columna representa la muestra de PLA con
0.1% de NE's-Ag con plastificante GTA, siendo esta Ultimala muestra con menor poblacion de
bacterias, debido alapresenciadelas NE s-Ag, por lo que se confirmalaactividad antibacterial
de las NE-Ag luego de 4 hr en incubacion. Por lo tanto, € sistema PLA/NE s-Ag-GTA
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propuesto muestra fuertes indicios de actividad antibacterial contra E. coli, aun y cuando las
NE's-Ag estan encapsuladas dentro de la matriz polimérica, 10 que hace suponer gue ciertas
NE's estan aln presentes en la superficie del material actuando como reservorios delos Ag' tal

y como se muestraen el esquemade la Figura 3.39.

10’
E Coff PBS pHT7.2 @ 37°C, LB Agar

el

10" 4

Mo. de viables sobrevivientes CFU/mI

10° - T
Control PLA PLA/OANE-GTA

Figura3.41. Andlisis antibacterial de nanocompositos de PLA utilizando la bacteria E. Coli.
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4. CONCLUSIONES

De acuerdo a los objetivos planteados, la presente investigacion se centré en la sintesis y
caracterizacion del sistema nanocompuesto PLA/NE s-Ag-GTA para una posible aplicacion en
laindustria de empagques y alimentos. Es por esto que en base a los resultados obtenidos de las

diferentes técnicas de caracterizacion se llego alas siguientes conclusiones:

Se sintetizaron NP's-Ag con morfologia esférica y prisméatica a partir del método de
reduccion quimica evaluando diferentes técnicas de transferencia de un medio acuoso a
un solvente con el objetivo de evitar la degradacion del PLA por hidrolisisen el proceso
de mezclado por fusion del polimero. Las diferentes formas de NP sintetizadas fueron
caracterizadas para examinar lamorfologia y tamafios obtenidos por microscopia SEM,
dispersion de luz dinamica (DLS), y propiedades épticas por UV-vis obteniendo
tamafios de particula nanoesféricas (NE) de alrededor de 30 nm de diametro y prismas
(NPr) con longitud de arista de 55 nm y espesor de 4 nm.

La transferencia de NE's-Ag de un medio acuoso a un solvente (cloroformo) fue
realizado adecuadamente, siendo incorporadas en la matriz de PLA por el método de
fusion a 180°C.

Latransferencia de NPr’s-Ag no pudo ser llevada con éxito alamatriz de PLA, debido
a que se presentd precipitacion durante e proceso de fusion, por lo que se utilizo €
método solvente. Sin embargo, aun asi las NPr’s precipitaron estando encapsuladas en
el polimero, debido alafaltade estabilidad en su forma.

L as propiedades Opticas de |os nanocompuestos demuestran que las NE's-Ag estan muy
bien dispersas en la matriz de PLA debido al intenso pico RPS a 400 nm, tipico de
nanoparticul as esféricas monodispersas con tamarios menores de 30 nm.

El incremento gradual en e porcentge de fase cristalina del PLA a aumentar el
contenido en peso de NE"s-Ag es corroborado por las técnicas de caracterizacion FTIR,
DSC, XRD y DMA, confirmando el efecto nucleante de las NE's-Ag.

Las mezclas de PLA/NE-Ag fueron caracterizadas por DSC y TMDSC, observandose
unatendenciaen ladisminucién de laTq conforme son agregadas NE-Ag de 0.01 a0.1%
alamatriz PLLA. La caida en la Ty se debe a una mayor movilidad de las cadenas
polimeéricas en su fase amorfa, debido aque € plastificante de bajo peso molecular sirve
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como lubricante de las cadenas de PLA. Mé&s aun, el espacio interparticular delasNE's-
Ag promueve el adelgazamiento de las cadenas del PLA desenredando aln mas la red.
Como una consecuencia de la mayor movilidad del polimero en la fase amorfa, €
porcentgje de cristalinidad aumenta cuando las NE'sAg y €@ plastificante GTA son
anadidos alafase continuade PLA, |o cual sugiere que tanto las nanoparticulas como €
plastificante trabajan sinérgicamente.

Isotermas de cristalizacién a 100°C de los nanocompositos PLA/NE-Ag comprueban
gue hay una aceleracion en el proceso de cristalizaciéon cuando € plastificante y las
NE's-Ag son afadidas hasta alcanzar la cristalinidad total. Este efecto es observado
directamente en las muestras por microscopia de luz polarizada, en donde las peliculas
de PLA/NE-Ag-GTA recocidas a 100°C muestran un crecimiento de cristales mas
pequefios y compactos en un menor lapso de tiempo.

Cristales tipo a mas compactos 0 empaquetados fueron analizados por XRD en
nanocompuestos de PLA. El PLA puro presento cristales mas desordenados y menos
compactos o en su estructura cristalina.

Las propiedades mecénicas incrementan de acuerdo a arreglo cristalino observado en
las técnicas DSC y XRD, ya que los nanocompuestos de PLA/NE-Ag-GTA presentan
una mayor tenacidad. Los resultados de tenacidad estédn en acuerdo con los resultados
alcanzados por DMA, en donde un incremento en e médulo de almacenamiento en la
region vitrea y gomosa es obtenido. EI comportamiento ductil fue confirmado en la
ruptura de los nanocompuestos, ya que numerosas fibrillas fueron observadas en la
superficie de lamuestra.

Los andlisis FTIR muestran degradacion térmica del PLA puro durante el proceso de
fusion del polimero, lo cual es independiente del sistema binario o ternario. Mientras
gue las pruebas TGA no evidencian una gran pérdida de masa de |os nanocompuestos
de PLA/NE s-GTA en latemperatura de procesamiento.

Las pruebas de reologia demuestran una buena dispersion de las NE's-Ag, las cuales
concuerdan con las técnicas DSC en cuanto a la mayor movilidad de las cadenas del
PLA debido alacaidadel indice de viscosidad. Laviscosidad disminuyo como un efecto

de la forma esférica metdlica, ya que tamafios por debajo de 30 nm contribuyen a un
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incremento en la energia de activacion debido a la disipacion de calor de las NE's-Ag
dispersas en lamatriz poliméricalas cuales a su vez actlian como un lubricante.

L as pruebas de permeabilidad O> muestran que los nanocompuestos PLA/NE-Ag-GTA
tienen excelentes propiedades de barrera de gases al presentar una caida en la
permeabilidad, 1o cual puede ser explicado desde e punto de vista de cristales mas
compactos en la matriz de PLA o abundancia de cristales o (cristales con mayor
empaquetamiento). Por o tanto, la molécula penetrante recorre un camino tortuoso a
atravesar un polimero mas cristalino y NE's-Ag metdlicas solidas dispersas.

La tendencia en los resultados de propiedades antibacteriales de los nanocompositos

cumplen con la expectativa de acuerdo alos estudios hechos por otros autores.

En conclusion, particulas en escala nanométrica de distribucion de tamafios homogéneo y
dispersas tendran un efecto sinérgico cuando un plastificante es afiadido a la matriz polimerica
de PLA. En donde, las nanoparticulas tiene la funcion de formar sitios nucleantes y el
plastificante acelerar e proceso de nucleacién por la mayor movilidad de las cadenas
poliméricas en las zonas amorfas. Todo esto fue demostrado por las diferentes técnicas de
caracterizacion, las cuales muestran que se mejoraron las propiedades del polimero, lo cual es
resultado de un cambio en el arreglo macromolecular de un estado amorfo a cristalino. El
sistema biopolimero-nanorelleno PLA-NE's-Ag-GTA es una excelente opcion desde el punto
devistaindustria de empagues y alimentos, ya que se mejoran las propiedades mecanicasy de

barrera de gases.
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ANEXOS
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4 [00.16] or under
Dimensions (see drawings) - Tolerances
Type W0 Type Wo-E
WE—\idth of narmow section®" B [0.25] 318 [0.125] +0.5 |=0.02]%<
L—length of narrow sechon 33 .30 .53 [0.375] =05 [=002]~
WO—Width ovarall, min‘f 18 [0.75] + 6.4 [+ 0.25]
WE—\Widith averall, min™ 5 .53 [0.375) +3.18 | + 0.125]
LO—1 ength owerall, min™ 115 [4.5] 6315([25] o max [mo max]
F=Cxage length’ ¥.E2 [0.300] +0.25 [+0.010f°
G—Gage length’ 26 11.00] 0,13 [£0.005]
L—Dislance Dabween grips &5 [2.5]" 254 [1.0] =5 [=0.32]
R—Radius of fillet 14 [0.56] 12.7 [0.5] +1 [+0.04]7
RO—Outar radiug [Typa IV) 25 [1.00] 1 [=0.04]

Anexo 1. Dimensiones de las probetastipo V para pruebas de tension-deformacion de acuerdo ala
norma ASTM-D638.
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