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Resumen

En el presente trabajo se buscé mejorar las propiedades mecanicas y térmicas del
Poli acido lactico. En trabajos elaborados por otros autores modificaron las propiedades
térmicas y mecanicas con recocidos, o adicion de agentes nucleantes como arcillas,
nanoarcillas, cristales de celulosa, nanocristales de celulosa o incluso usando nanoparticulas
de plata con concentraciones del 1% en peso o superior. En la reciente investigacion se
disminuyeron las concentraciones de las nanoparticulas de plata y fueron dispersadas en la
matriz polimérica con un extrusor doble husillo como primer método y como segundo
método en mezclador interno Brabender y posteriormente un extrusor mono husillo para
observar el efecto del tipo de dispersion y la influencia en las propiedades mecanicas y

térmicas.

Se elaboraron y estudiaron seis hanocompuestos con nanoparticulas de plata, tres en
extrusor doble husillo, tres en Brabender-extrusor mono husillo, ademéas de Poli &cido
lactico en doble husillo y poli acido lactico puro. Los nanocompuestos fueron a 0.1, 0.2 y
0.3% peso de nanoparticulas. Entre las técnicas ejecutadas se encuentran la espectroscopia
de infrarrojo para comprobar las bandas de absorcion; la calorimetria diferencial de barrido
por temperatura modulada para determinar el porcentaje de cristalinidad, temperaturas
cristalizacion, fusion, y de transicion transicion vitrea ademas de las fracciones de cristales
a y o’; difraccion de rayos X de dngulo amplio para determinar el patron de difraccion de
las formas o y o’; reologia para determinar la distribucién de peso molecular y el
comportamiento viscoso; andlisis dindmico-mecanico para determinar el comportamiento
visco-elastico, el médulo de almacenamiento; y prueba de tension para medir el modulo

elastico y la deformacion en el punto de ruptura.

Se determind que el tratamiento en doble husillo proporciona mejores resultados en
el comportamiento visco-elastico en sus diferentes expresiones analizadas. Hubo un
incremento en la cristalizacion con el aumento en la concentracion. La concentracion
menor (0.1%) con el mismo tratamiento obtuvo el mejor desempefio en reologia, andlisis

dindmico-mecanico y prueba de tension.



Abstract

The improvement of thermal and mechanical properties of Poly lactic acid was
studied in this work. Many researches in previous works modified these properties by
annealing, nucleating agents like clays, nanoclays, cellulose crystals, cellulose nanocrystals,
or concentrations of silver nanoparticles higher than 1 weight percentage. In this work,
silver nanoparticles were used lower than 1 wt% by two kinds of melt blending. The first
one was by twin screw extruder and the second one by Brabender internal mixer coupled
with single screw extruder for observing the dispersion and the influence in thermal and

mechanical properties.

Six nanocompounds were performed and studied, three by twin screw extruder,
three by Brabender-single screw extruder, poly lactic acid processed by twin screw extruder
and poly lactic acid without processing. Were added 0.1, 0.2 and 0.3 wt% of silver
nanoparticles to poly lactic acid. Nanocompounds, poly lactic acid processed by twin screw
extruder and poly lactic acid without processing were characterized by Infrarred
spectroscopy to corroborate stretching and bending bands; temperature modulated
differential scanning calorimeter for measuring crystallinity, melt, crystallization and glass
transition temperatures, and o y o’ crystallite fraction; wide angle X-ray diffraction to
determine the diffraction pattern; rheology for establishing the molecular weight
distribution and viscous behavior; dynamic mechanical analysis for the visco-elastic
behavior, storage modulus; and tensile stress test to measure the elastic modulus and strain

at break.

The treatment by twin screw extruder showed the best results in visco-elastic
behavior of all kinds, there was high crystallization percentage when was used high
concentration of silver nanoparticles. Nanocomposite with 0.1 wt% of silver nanoparticles
performed by twin screw extruder exhibited the best behavior, highest results in rheology,

dynamic-mechanical analysis and tensile stress test.



Introduccion

En las dltimas décadas hubo un significante incremento en la cantidad de plasticos
usados en diversos sectores. La industria del empacado es una de las mas grandes industrias
de los pléasticos, y dentro de ella se encuentra el envasado y empacado de comida suman las
mayores demandas de aplicacion. Los plésticos traen enormes ventajas como sellado al
calor, flexibilidad en propiedades térmicas y mecanicas, integracion de procesos completos,
ligereza y bajo precio [35].

A pesar que el empacado puede ayudar a reducir el desperdicio organico por la
preservacion de los alimentos, el incremento del uso de plésticos ha incrementado la
preocupacién ambiental hasta el punto de vista de generar una administracion de desechos.
Como resultado ha habido un fuerte interés de las autoridades a niveles nacional e

internacional y en la actividad industrial en el desarrollo de materiales biodegradables [35].

Uno de esos polimeros es en PLA (Poli acido lactico), biodegradable y
bioabsorbible, derivado renovable de los poliésteres termoplasticos [63], y de fuentes
renovables principalmente azdcar. Hasta la ultima decada los principales usos habian sido
limitados a aplicaciones médicas como aparatos de implantes, andamiaos de tejido,
estructuras internas, debido a su alto costo, baja disponibilidad y limitado peso molecular.
Recientemente, se elaboraron nueva técnicas que permitieron la produccion de PLA de alto
peso molecular incrementando sus usos. Ya que el PLA es compostable y derivado de
recursos sustentables, ha sido visto como un material prometedor para reducir el problema
social de disposicién de desechos sélidos. Su baja toxicidad, ademas de sus caracteristicas
ambientalmente benignas lo hacen un material ideal para el empacado de alimentos y otros

productos dedicados al consumidor [41].

El PLA tiene propiedades Opticas, fisicas, mecanicas, y de barrera razonablemente
buenas comparado a los polimeros existentes base petroleo. En esta instancia los
coeficientes de permeabilidad de CO,, O,, N2, y H,O de PLA son menores que los del
Poliestireno (PS) pero mayores que el Poli (etilen tereftalato) (PET). Mecanicamente, el

PLA desorientado es bastante quebradizo, pero posee buena resistencia, alto médulo y



rigidez. PLA orientado provee un mejor desempefio que PS orientado, comparable al PET.
Sobretodo, el PLA posee propiedades mecanicas requeridas y propiedades de barrera
deseables para un numero de aplicaciones para competir con los termoplasticos base

petroleo existentes [41].

Muchas aplicaciones, incluyendo produccién de comida y su almacenamiento,
requieren mejoras en la propiedades mecénicas, como la flexibilidad-rigidez, deformacion,
ademéas de generar seguridad, economia, y un amplio espectro biocida dentro de los
polimeros [56]. Hasta cierto punto, el PLA tiene limitaciones en cuanto a la flexibilidad,
rigidez, deformacién, por lo que es imperativo reducir lo quebradizo e incrementar otras

propiedades del PLA con nanoparticulas.

La nanotecnologia es la creacién y uso de estructuras con al menos una dimensién
en la escala nanometrica (menor a los 100 nm) que crea nuevas propiedades y fendmenos
que no se desplegan por moléculas aisladas o materiales a gran escala. El término
nanocompuesto o material nanocompuesto se refiere a un material compuesto con algun
tipo de nanoparticulas. Para propositos de refuerzo, una buena interaccién entre la matriz y
relleno es altamente deseada, la cual es frecuentemente uno de los mayores retos
desarrolando materiales nanocompuestos (NC). La alta relacion superficie-volumen de

muchas estructuras en nanoescala favorece el desempefio de materiales compuestos [35].

La bioactividad de las nanoparticulas de plata (NP-Ag) es un area de creciente
interés. Las NP-Ag interactian con el oxigeno incrementan su actividad antimicrobial al
compararlas al s6lido completo o al éxido de plata. La actividad antimicrobial de las NP-
Ag es en relacion a la superficie de oxidacion, especialmente con la disponibilidad del
oxigeno y las condiciones de los enlaces entre ellos. La actividad antimicrobial en
aplicaciones donde existe contacto con la comida puede ser incrementado sin la migracion

de NP-Ag, en este caso las matrices poliméricas actian como nanoreservorios de plata [43].

Se han elaborado investigaciones de PLA con NP-Ag en métodos evaporacion de
solvente [70], por mezclado por fusion [46], mezclas poliméricas con uretano, con rellenos
de montmorillonita [22], arcillas, nanoarcillas [49, 50, 51], con zeolitas/NP-Ag [17], fibras
de celulosa [31], nanofibras de celulosa [1, 31], microcristales de celulosa [47, 52],



nanotubos de carbono miltipared [15], nanocristales de celulosa/NP-Ag [5, 18, 20],

extrusion [68], y coextrusion [69], entre otros.

El proyecto describe la elaboracion de un nanocompuesto de PLA como matriz con
nanoparticulas de plata como refuerzo y agente nucleante. EI nanocompuesto fue realizado
debido a la necesidad de un material capaz de prevenir el crecimiento bacteriano por accion
de las NP-Ag, ampliamente estudiado, que actGe como refuerzo mecénico del PLA e
incrementar la cristalinidad, ademas de representar una alternativa para reemplazar los
polimeros derivados del petréleo. Las concentraciones empleadas fueron del 0.1, 0.2 y 0.3
% de NP-Ag, concentraciones relativamente bajas comparadas con otras investigaciones.
Se analizaron dos métodos de dispersion de NP-Ag, extrusor doble husillo y mezclador

Brabender-extrusor mono husillo, con el propoésito de comparar el efecto.

En el capitulo 1 se describen los principales conceptos como polimeros,
biopolimeros, materiales compuestos, nanoparticulas inorganicas y el biopolimero
empleado. Se incluyen los materiales nanocompuestos y el relleno, ademas de unas

regularidades de los nanoalimentos.

En el desarrollo del capitulo 2 se detalla la metodologia empleada para la sintesis de
las nanoparticulas de plata, la preparacion del nanocompuesto en extrusor doble husillo y
mezclador Bradender-mono husillo, asi como la descripcién de las técnicas de

caracterizacion.

Durante el capitulo 3 se discutieron los resultados obtenidos de las técnicas de
caracterizacion empleadas: incluyen la espectroscopia de infrarrojo, calorimetria diferencial
de barrido por temperatura modulada, difraccion de rayos X de angulo amplio, reologia,
analisis dinamico-mecénico y prueba de tensién. Para finalizar, se realizaron las

conclusiones de la investigacion.



l. Marco Tedrico

1.1 Polimeros

El campo de los polimeros es uno de los campos mas amplios en la actualidad por lo
que se vio en la medida de elaborar una ciencia, la ciencia de los polimeros. Esta ciencia es
una rama amplia que involucra ciencias tales como quimica, ingenieria quimica, materiales,

entre oftras.

Los polimeros son moléculas de gran extension y elevado peso molecular. Algunas
ocasiones los polimeros cuentan con cientos de miles de unidades, por esta razon son
llamados “macromoléculas”, término utilizado para denominar a los materiales

poliméricos.

Hasta el siglo XIX la estructura de los polimeros era desconocida, por lo que se
consideraba a los polimeros dentro del campo de coloides como parte integral. Hasta 1920
Herman Staudinger postulo la Hip6tesis Macromolecular. Establecié que ciertos tipos de
coloides consistian en largas cadenas de moléculas. La Hipotesis Macromolecular origind
la ciencia de polimeros, este acontecimiento llevo a la comprension de como y porque tales

materiales como el plastico y caucho tienen las propiedades que los caracterizan.

Los primeros polimeros empleados fueron productos naturales, entre ellos el
algodon, almidén, proteinas y lana. A diferencia de los primeros, los polimeros sintéticos
fueron elaborados a prueba y error. Sin embargo en el periodo comprendido entre finales de
1920 y 1930 Wallace Carothers quiso comprobar si la Hip6tesis Macromolecular era
correcta, con este razonamiento llego a la conclusion que si mezclaba moléculas con grupos
de terminacion hidrdéxido con otras en terminacion acida en relacion uno a uno, los grupos

permitirian la reaccién con un producto lineal [73].



1.1.1 Clasificacién de Polimeros

Los polimeros pueden clasificarse en comerciales o estandar, son materiales ligeros,
resistentes a la corrosion, y no son adecuados para su uso a alta temperatura. Sin embargo,
son relativamente econémicos y facilmente conformables, desde formas como las bolsas
hasta perfiles y formas més extravagantes como esculturas miniatura. Existen los llamados
polimeros ingenieriles, estos estan diseflados para dar una mejor resistencia 0 mejor
rendimiento a temperaturas elevadas, su produccion es relativamente mas pequefia y a

diferencia de los primeros su costo es mas elevado.

Otra clasificacion se basa en funcion de su comportamiento mecanico y térmico: los
polimeros termoplasticos se componen de largas cadenas producidas al unir moléculas
pequefias 0 mondmeros Yy tipicamente se comportan de una manera plastica o ddctil. Al ser
calentados a temperaturas elevadas, estos polimeros se ablandan y conforman por flujo

ViSC0Ss0.

Los polimeros termoestables estan compuestos por largas cadenas de moléculas con
fuertes enlaces cruzados entre las cadenas para formar estructuras de redes
tridimensionales. Estos polimeros generalmente son mas resistentes, aunque mas fragiles,
que los termoplasticos. Los termoestables no tienen una temperatura de fusion fija y es

dificil reprocesarlos una vez ocurrida la formacién de enlaces cruzados.

Los elastomeros, incluyendo el caucho, tienen una estructura intermedia en la cual
se permite que ocurra una formacién de enlaces cruzados entre las cadenas. Los
elastdbmeros tienen la capacidad de deformarse elasticamente en grandes cantidades sin

cambiar de forma permanentemente.

Otra de las clasificaciones se basa de la procedencia, sean sintéticos o naturales. Los
polimeros sintéticos son basados en mondémeros derivados de fuentes fésiles, el progreso
asociado con ellos fue relativamente lento durante la Segunda Guerra Mundial y no afect6
la produccién de su contraparte natural. EI avance petroguimico de la segunda mitad del

siglo XX produjo una espectacular diversificacion en las estructuras utilizadas en la



industria de la quimica organica. En la actualidad se emplean mayormente los polimeros
sintéticos, entre los de mayor demanda estan el Poli Etilen Tereftalato (PET), Poli
Propileno (PP), Poli Etileno de Alta Densidad (HDPE), Poli Etileno de Baja Densidad
(LDPE), Poli Estireno (PS) y Poli Cloruro de Vinilo (PVC) entre otros. Los polimeros
mencionados en esta clasificacion cuentan con un cédigo de identificacién el cual ayuda a

su separacion entre ellos para su posterior reciclado.

Los polimeros de recursos renovables han atraido la atencion en las dos ultimas
décadas pasadas por dos razones: la primera es lo concerniente al ambiente y la segunda
debido a que los recursos petroleros son finitos. Ademas, estos materiales proveeran

adicionales ganancias a aquellos involucrados en la agricultura.

Los polimeros de fuentes renovables pueden ser clasificados en tres grupos: 1)
Polimeros naturales como el almidon, proteinas y celulosa; 2) Polimeros sintéticos de
mondmero bioderivados como el Poli Acido Lactico (PLA); y 3) Polimeros de

fermentacion microbiana tales como el Poli hidroxi butirato [73, 82].

1.1.2 Polimeros Biodegradables

Los polimeros ambientalmente degradables o biopolimeros son polimeros que
provienen de origen bioldgico, o son susceptibles para la digestion por microorganismos o

por ruptura quimica en el ambiente (hidrolisis), idealmente provocada por ambos.

Los biopolimeros cubren un amplio rango de materiales: provenientes de crustaceos
como el quitosano o la quitina, derivados de plantas como la goma, caucho natural o a base
de almidon. La definicion incluye proteinas como la caseina y la gelatina, con méas de
100,000 toneladas a nivel mundial. Incluyen polisacaridos como la celulosa, almidon,
carbohidratos producidos por bacterias y hongos, proteinas de origen animal como lana,
seda, gelatina y colageno. Otros polimeros son poli acido lactico, propanodiol, poli hidroxi
alcanoatos, la figura 1.1.2.1 muestra un diagrama con la clasificacion de biopolimeros [33,
36].
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Autoridades Europeas y americanas ofrecieron términos especificos como

biopolimeros y tiempo de vida de desecho ademas de la biodegradabilidad. Este término es

una de las caracteristicas principales de los biopolimeros y se refiere al tiempo en el que un

polimero degradable satisface la conversion al 60% de didxido de carbono.

El bajo impacto ambiental de polimeros puede ser observado en el principio y final

del ciclo de vida del producto. En el caso ideal un biopolimero deberia ser hecho de

materiales de biomasa (origen no fésil). Al final del ciclo de vida el biopolimero debe ser

desintegrable y biodegradable,

en otras palabras capaz de ser consumido por

microorganismos, regresar a sus componentes originales y comenzar el proceso otra vez

[33].



1.1.4 La quimica y biologia de la degradacién de polimeros

Existen varios factores que influyen la velocidad de degradacion, incluyendo el tipo
de enlace entre el la cadena del polimero, hidrofilicidad, peso molecular, cristalinidad,
composicion copolimérica, y la presencia de componentes de bajo peso molecular. Otros
aspectos estan relacionados a la pérdida de integridad mecénica de los polimeros durante la
degradacion, los cuales pueden ser indeseables y la toxicidad o biodegradacion de los
productos puede envenenar a los microbios responsables de la degradacion causando el
cese de biodegradacion. Muchos polimeros biodegrabables contienen algun tipo de enlace
hidrolizable. Los polimeros que contienen enlaces anhidro u orto-éster son los mas
reactivos con altas velocidades de degradacion. Los enlaces éster permiten una degradacion

mas lenta y los carbonatos son totalmente resistentes a la hidrolisis.

La degradacion bioldgica estd mas relacionada con catalizadores enziméticos los
cuales requieren una menor energia de activacion, esto induce un incremento en las
velocidades de reaccién en un ambiente desfavorable para reacciones quimicas. La
actividad enzimatica puede ser optimizada por la presencia de materiales organicos o

inorganicos y cambiar la morfologia de la enzima y el pH [33].

1.1.5 Compuestos poliméricos

Los modernos compuestos poliméricos se pueden rastrear hasta mediados del siglo
XX con cuando investigadores de la Base de la Fuerza Aérea Wright-Patterson comenzaron
a investigar las propiedades de plasticos con fibra de vidrio. La motivacion de los
investigadores fue mejorar el desempefio en la industria de la aviacion. Més ligeros, fuertes
y rigidos fueron los principios guia. En union con otras compafiias como Owens-Corning

Fiberglas y Union Carbide fue desarrollado un compuesto de alto desempefio.



En 1960 las fibras compuestas por carbon orientado o grafito comenzaron a
desarrollarse. En principio eran agencias dedicadas a la industria aérea, posteriormente a la
aeroespacial. Hoy en dia todos estos materiales compuestos por fibras de carbono son
considerados de alto desempefio.

La definicion de polimeros compuestos son como:

e Materiales hechos con diferentes partes o elementos.

e Una macroscépica combinacién de dos o mds distintos materiales, con una definida
interface entre ellos.

e Mezcla de dos materiales previamente seleccionados con la finalidad de mejorar los

resultados que pueden ser obtenidos que esos mismos componentes por si solos.

Los polimeros compuestos estan formados por dos 0 mas constituyentes uno en

mayor llamado matriz o sistema resinoso y el otro en menor cantidad denominado refuerzo.

Comunmente se utilizan fibras como refuerzo en los compuestos polimericos entre
las mas utilizadas se encuentran fibras de vidrio y de carbono, asi como aramida, cuarzo,

boro, cerdmico o polietileno [73, 85].

1.2 Materiales Nano-Compuestos

Los materiales Nano-Compuestos (NC) son materiales multifase donde una de las
fases tiene aditivos a nanoescala. Es esperado que los NC desplieguen inusuales
propiedades emergentes de la combinacion de cada componente. De acuerdo a las matrices
materiales, los NC pueden ser clasificados como Nano-Compuestos de matriz cerdmica
(NCMC), Nano-Compuestos de matriz metalica (NCMM), y Nano-Compuestos de matriz
polimérica (NCMP).

El nombre de estos materiales implica la sinérgicas ventajas de las dimensiones de

la nanoescala (“nano-efecto”, debido a efectos cudnticos) donde el tamaio influye en las



propiedades de los materiales finales, y por el otro lado un polimero con las propiedades

inherentes y su importancia en mercado global.

Muchos tipos de polimeros, Ildmense homo-polimeros, co-polimeros, mezclas de
polimeros y polimeros modificados no son suficientes para compensar algunas de sus
propiedades. Es por eso del uso de refuerzos como las fibras, tubos, alambres, particulas

con forma de platos o particulas.

Los NC de matriz polimérica con nanoparticulas inorganicas han atraido la atencién
debido a las propiedades provenientes de la combinacion por las aportaciones de ambos.
Los NC desplegan propiedades Opticas, mecanicas, magnéticas y optoelectronicas
mejoradas. La efectividad de las propiedades de los compuestos son dependientes de las
propiedades de los constituyentes, la fraccién de volumen, forma y arreglo de inclusion e
interaccion interfacial. La nanotecnologia no es nueva en la ciencia de polimeros pero no

tenia el avance que ha tenido recientemente.

Los polimeros son de los mas utilizados en el campo de textiles y empacado por
mencionar algunos de sus usos. ElI amplio uso de polimeros como poliolefinas, nylons,
poliésteres y poliuretanos se basa en caracteristicas como ligereza, facil fabricacion,
excepcional procesabilidad, durabilidad y relativo bajo costo. Uno de los mayores cambios
en la ciencia de polimeros es abarcar la ventana de aplicaciones conservando sus
caracteristicas y mejorando particulares caracteristicas como mdédulo, fuerza, resistencia al

fuego y al calor.

La incorporacion de nanoparticulas en una matriz polimérica permite similitudes a
la cristalinidad confinada, existe como efectos de nucleacion y cambios en los tamafios de
las esferulitas. En la escala de nano-dimension, la nanoparticula puede sustituir la ausencia
de nucleos primarios y competir con la cristalizacion confinada. A mayor contenido de
nanoparticulas, el incremento de viscosidad puede llevar a una cinética de cristalizacion
menor. Otro nano-efecto notado en la literatura es el cambio en la temperatura de transicion

vitrea (Tg) de la matriz provocado por la adicion de nanoparticulas de plata.



Existen dos términos dados a la clasificacion de manufactura de nanomateriales
“Top down” y “bottom up”. La elaboracion por Top Down involucra la ruptura de de
grandes particulas a particulas de solo unos nandmetros de dimension. La reduccion de
tamafio por triturado es una de las técnicas Top Down. La homogeneizacién es otro
mecanismo de reduccién. El uso de laser y vaporizacion seguida por un rapido enfriamiento
son otras técnicas para disminuir el tamafio de los materiales. La otra alternativa, Bottom-
Up, incluyen la cristalizacion, deposicion capa por capa, extraccion de

solventes/evaporacion, el auto-ordenamiento, sintesis microbial y reacciones biomasa.

El uso de rellenos a nanoescala en materiales compuestos representa un gran
cambio, una prometedora alternativa para los compuestos poliméricos convencionales [11,
36].

1.2.1 Nanocompuestos de matriz biopolimérica

Los materiales Bio-Nano-Compuestos (BNC) usan materiales biodegradables e
incorporan rellenos a escala nano para minimizar las desventajas de no usar un tradicional
empaque material. No solo protejen la comida del ambiente circundante sino que prolongan
la vida del material con ayuda del relleno, uno de los beneficion de los BNC es que reduce
en uso de plasticos como empaque material, por lo que se requiere menor combustible fosil

en la produccién y biodegradado, haciendo el procedimiento mas amigable.

Los materiales orientados a la industria de envasado son capaces de liberar
compuestos a antimicrobiales a nanoescala. La incorporacion de componentes activos
dentro de materiales destinados a almacenar alimentos son mas comunes que aquellos para

liberar nanoestructuras en la comida [11, 36].



1.2.2 Nanoenvasado: efectos sobre la comida

El efecto que los nuevos materiales tienen sobre la comida depende de su
ingrediente activo. La matriz polimerica puede jugar un papel importante en controlar la
accion del nanomaterial; un ejemplo de ellos es la velocidad de liberacién de particulas.
Nanomateriales metalicos han recibido una mayor atencién debido a su capacidad
antimicrobial tales como la plata y oro, ademas de otros 0xidos metalicos con la misma

caracteristica.

La combinacién de materiales para almacén de alimentos y sustancias activas es un
nuevo camino para controlar la contaminacion de la superficie de empaque por microbios.
Estos materiales pueden extender la vida de anaquel del producto, mejorando las cualidades

del producto, seguridad y generando menos comida de desecho [11, 36].

1.2.3 Inversién en Nanotecnologia y Nanoalimentos

En el afio 2008 la nanotecnologia demand6 una cantidad de 15 billones de ddlares
alrededor del mundo en investigacion y se desarrollé6 con mas de 400,000 investigadores
alrededor del globo. Las nanotecnologias proyectan tener un impacto de al menos $3
trillones de ddlares en la economia global para el 2020, la nanotecnologia requerira al

menos 6 millones de trabajadores al final de la década.

Cientificos y especialistas en la industria han identificado los usos de la
nanotecnologia en cada segmento de la industria de la comida, la agricultura (pesticidas,
fertilizantes; deteccion de animales y plantas patdgenas; y en ingenieria genética de
objetivos); para procesar comida (encapsulacion de sabores u olores; mejora en la calidad;
nueva gelacion o agentes promotores de viscosidad); empaque de alimentos (patégenos,

sensores de gas, aparatos de dificil copiado, proteccion UV, mas resistentes, peliculas



poliméricas mas impermeables); suplementos nutritivos (nutracéticos con gran estabilidad y
biodisponibilidad).

El &rea mas activa de la nanociencia de alimentos es el empaquetado: la
disponibilidad mundial de empaques para alimentos y bebidas fue de $4.13 billones de
ddlares americanos en 2008 y fue proyectado a un crecimiento de 7.3 billones en este 2014,

con una tasa de crecimiento anual de 11.65% [11].

1.2.4 Nanoparticulas Inorgénicas

En comparacion con las particulas en tamafio micrométrico, las nanoparticulas
tienen una mayor relacion de superficie por unidad de volumen. A medida que las
nanoparticulas decrecen, el porcentaje de moléculas/atomos presentes en la superficie se
incrementa drasticamente. Como resultado, las fuerzas interparticula como las fuerzas de
Van Der Walls y las electrostaticas, asi como la atraccion magnética se vuelve mas fuerte.
Sin el adecuado tratamiento quimico para reducir la energia en la superficie, es comdn para

las nanoparticulas formar clusters o aglomerados.

Las nanotecnologias involucran materia a muy pequefia escala, generalmente de 1 a
100 nm. Explotan nuevas propiedades y funciones que ocurren en estas dimensiones. Los
nanomateriales y las nanoparticulas pueden incluir las siguientes formas: nanoparticulas,
nanotubos, fullerenos, nanofibras, nanolaminas, nanoalambres. Una nanoparticula es
definida como una entidad discreta que tiene tres dimensiones del orden de 100 nm o

menos.

Los nanotubos tienen un arreglo de latice cilindrico; los fullerenos tiene un arreglo
molecular esférico; y las nanofibras tienen una relacion longitud/diametro 3:1. Los
nanoalambres son finas fibras en el rango nano, tienen unas dimensiones de 5-20 nm en la
seccion transversal con longitudes de varios micrémetros. Las nanolaminas son arreglos de
material donde una dimension es del tamafio nano. Muchas de estas nanoformas estan

siendo estudiadas en la industria de alimentos [11, 36, 44, 67].



1.2.5 Nanotecnologia de la plata

1.2.5.1 Plata

La plata idnica es conocida por tener el mas amplio poder antibacterial y una gama
de microorganismos, propiedades biocida, baja volatilidad con una baja toxicidad contra

células eucariontes.

Bajas cantidades de plata, entre 50-100 ng Ag'/Kg son requeridas para efectos
biocidas en soluciones buffer o agua; la capacidad decrece en presencia de proteinas, de tal
manera que entre 10-100 mg Ag*/Kg son requeridos aplicaciones reales relacionadas a la

comida.

Se han descrito distintos mecanismos para la plata ionica. Los iones de plata
interactdan con los componentes citoplasmaticos y los acidos nucleicos, y alteran las
actividades enzimaticas de quelacion por los grupos tiol de las proteinas. Los iones
interactian con los ribosomas e inhiben la expresion de enzimas, e interfieren con la
permeabilidad de la membrana. Las bajas concentraciones de iones plata inducen un
masivo anclaje de la membrana y retrasa los fenémenos de respiracion y los mecanismos

relacionados con la produccion de energia en la célula [17, 44].

1.2.5.2 Nanoparticulas de la plata

La bioactividad de las nanoparticulas de plata (NP-Ag) nanodimensionadas es un
area de creciente interés cientifico. Las NP-Ag interacttan con el oxigeno e incrementan la

actividad antimicrobial al compararlas al s6lido completo o al 6xido de plata.



Las NP-Ag no presentan actividad bioldgica, pero las parcialmente oxidadas
presentan propiedades antibacteriales debido a las iones plata quimisorbidos en la

superficie de las NP-Ag.

La actividad antimicrobial de las NP-Ag es en relacion a la superficie de oxidacion,
especialmente con la disponibilidad del oxigeno y las condiciones de los enlaces entre ellos.
La actividad antimicrobial en aplicaciones donde existe contacto con la comida puede ser
incrementado sin la migracion de NP-Ag, en este caso las matrices poliméricas actlan

como nanoreservorios de plata.

Existen distintos tipos de sintesis de NP-Ag, como la reduccion de iones plata
provenientes plata en sales, nitrato de plata. Los agentes reductores pueden ser fisicos
(calor o radiacion UV), o quimicos (borohidruro, D-glucosa, L-acido ascorbico, acido

lactico).

Las NP-Ag estan siendo inmovilizadas en polimero cuya finalidad es el empacado.
Los biopolimeros y aquellos que vienen de recursos renovables estan siendo usados como
acarreadores de NP-Ag, los biopolimeros son sensibles a la humedad y plastifican
fuertemente con debido a la absorcion de agua, lo cual induce una liberacion incontrolable
de sustancias activas inmovilizadas; sin embargo la superficie de oxidacion debida al
oxigeno y el intercambio iénico son primordialmente para liberar los iones metalicos
atrapados en las nanoparticulas. Consecuentemente, la elevada absorcion de agua por la
naturaleza hidrofilica de la biobase promueve la actividad antimicrobial de las NP-Ag [17,
44, 76].

1.2.6 Regulacion de las nanotecnologias en la industria de la comida

La regulacién de las nanotecnologias esta dentro del alcance de la legislacion
horizontal y vertical. La legislacion horizontal es amplia y sucede en relacion a los atributos
de la nanotecnologia a pesar de que no es su objetivo. La legislacion vertical tiene como

objetivo regular la nanotecnologia y el area industrial, asi como el uso de las mismas y su



vocabulario hace de la legislacibn mas aplicable a enfrentar a los usuarios con la

nanotecnologia.
Las directivas creadas son:

e La Directiva 2001/95/EC o General Product Safety Directive (GPSD)

e Laregulacién REACH, (EC) No. 1907/2006

e Plan de Accidén para Europa 2005-2009 (COM(2005)243))

e El Primer Reporte de Implementacién (COM(2007) 505)

e Comunicado para Aspectos Regulatorios de Nanomateriales (COM(2008) 366)

e Segunda implementacion (COM(2009) 607) en el “Plan de Accién para Europa 2005-2009”

En el sentido de legislacion, se siguen renovando articulos debido al creciente
desarrollo de la nanotecnologia y la gran cantidad de campos que abarcan en especifico en

materia de salud y medio ambiente [11, 17, 44].

1.3 Poli Acido LActico

Los polimeros termoplasticos exhiben propiedades ideales para el uso de empacado
y otros productos, por lo general son ligeros en peso, baja temperatura de procesado
(comparado a metales y vidrio), variaciones en las propiedades de barrera las relacionan

con el uso final, sellable al calor, y facil transformacién a distintas formas (termoformable).

El Poli Acido Lactico (PLA) es un polimero compostable derivado de fuentes
renovables (principalmente almidén y azucar). En la década pasada, los principales usos de
PLA eran limitados a las aplicaciones médicas asi como implantes, soporte de tejidos,
suturas internas, debido a su alto costo, baja disponibilidad y limitado peso molecular.
Recientemente, nuevas técnicas permiten una produccién econémica de alto peso molecular
ampliando sus usos. El PLA es compostable y derivado de fuentes sostenibles, ha sido

visto como un material prometedor para reducir el problema social de disposicion de



desechos. Su baja toxicidad, junto con sus caracteristicas positivas, ha hecho del PLA un

material ideal para empacado de alimentos y otros productos para los consumidores.

El PLA pertenece a la familia de los poliésteres alifaticos derivados de los a-hidroxi
acidos. El bloque principal de PLA, es el acido lactico (acido 2-hidroxi propionico), pueden
existir enantibmeros D o L Opticamente activos. Las propiedades de los materiales
derivados dependen de la proporcion de enantiémeros, lo que permite distintos desempefios
del material. EI PLA tiene razonablemente buenas propiedades Opticas, fisicas, mecanicas y

de barrera comparadas con los polimeros base petréleo.

Los coeficientes de permeabilidad de coeficientes de CO, Ny, y H,O para el PLA
son menores que los del Poli Estireno (PS), pero mayores que los del Poli Etilen Tereftalato
(PET). Las propiedades de barrera del PLA contra organicos permeables como el acetato de
etilo son comparables al PET. Mecanicamente, el PLA sin orientar es quebradizo, pero
posee buena resistencia y rigidez. PLA orientado provee un mejor desempefio que el PS'y
comparable al PET. ElI PLA posee propiedades mecanicas y de barrera deseables por un
numero de aplicaciones para competir con los existentes termoplasticos a base de petroleo.

Hoy en dia, los principales métodos de conversion para el PLA son basados en
procesos de fundido. El proceso involucra calentamientos sobre el punto de fusion lo que
permite dar la forma deseada y se emplea el enfriamiento para estabilizar sus dimensiones.
Asi, al comprender el comportamiento térmico, de cristalizacion, y fusion reoldgica es una
tarea critica para optimizar el proceso y calidad. Algunos de los ejemplos de del procesado
del PLA son cubiertos elaborados por inyeccion, termoformado de contenedores y tazas,
inyeccion-soplado de botellas, moldeo por extrusion y peliculas orientadas, textiles y
alfombras, entre otros. EI PLA también encuentra aplicacion en aplicaciones menos
convencionales, asi como para productos electrénicos como computadoras. Recientemente
el PLA ha sido procesado en conjunto con otros materiales de relleno para formar
materiales compuestos (MC) [34, 58, 60, 83].



1.3.1 Composicion estructural

La elemento basico de PLA, acido lactico, puede ser producido por fermentacion de
carbohidratos o sintesis quimica. Frecuentemente, la mayor produccién de acido lactico es
basada en la ruta de la fermentacion. Una de los principales conductores a la expansion del
uso de PLA puede ser atribuido a la produccion econdémica de polimeros de elevado peso
molecular (>=100,000 Da). Estos polimeros pueden ser producidos a través de varias
técnicas, incluyendo a condensacion deshidratante azeotropica, polimerizacion por
condensacion directa, y/o polimerizacion a través de formacion de lactidos. La gran
mayoria de las resinas de alto peso molecular son producidas por la ruta de polimerizacion
de apertura de anillo (en la figura 1.3.1.1 se observan las rutas de sintesis del PLA) [7, 34,
58].
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Figura 1.3.1.1. Ruta de sintesis de PLA de &cido lactico D, L.



El PLA comercial esta formado por copolimeros de Poli Acido L-Léactico (PLLA) y
Poli Acido D-L-Léctico (PDLLA), los cuales son producidos a partir de L-Lactidos y D-L-
Lactidos

Dependiendo de los elementos Opticamente activos, los enantibmeros D, L pueden
cristalizar el PLA en tres diferentes formas (a, B, y y o’). La estructura a es mas estable y
tiene una temperatura de fusion (Tf) de 185° C en comparacion de la B, con una T, de
175°C. La pureza Optica del PLA tiene profundos efectos en las propiedades estructurales,
térmicas, mecanicas y de barrera. Polimeros del PLA con un contenido del 90% de
contenido PLLA tiende a ser cristalino mientras que aquellos con baja pureza Optica son

amorfos [58].

1.3.2 Comportamiento de la Cristalizacion

La cristalizacion puede ocurrir de dos maneras a una velocidad de nucleacién baja o
alta, ambas influenciadas por el peso molecular. Se obtiene por la medicién del calor de

fusion AHp, y el calor de cristalizacion AH..

La formacion de la cristalinidad puede ser o no favorable dependiendo del uso final
de los articulos a base de PLA. En primera instancia, una alta cristalinidad no serd optima
para preformas moldeadas por inyeccion los cuales necesitan un rapido enfriamiento y la
rapida cristalizacion del polimero puede hacer mas complicado el estiramiento de la
preforma y la claridad dptica del producto final resultante. En contraste, incrementar la

cristalinidad es deseable para articulos con buena estabilidad térmica.

La cristalinidad se puede inducir por recocido (annealing) a temperaturas mayores a
la temperatura de transicion vitrea (Ty) y debajo del punto de fusion para mejorar la
estabilidad térmica. Después del recocido es bastante comun la presencia de dos picos de
fusion. La posicion del pico de temperatura de fusion (Tf) mas baja se incrementa con el
aumento de la velocidad de calentamiento. En contraste, al incrementar la velocidad de

enfriamiento se reduce la T del pico menor, mientras la T del pico mayor se incrementa.



Durante este fendmeno cristales imperfectos y mas pequefios cambian y se producen unos
mas estables [4, 66].

Otra estrategia para incrementar la cristalinidad del PLA es a través de la
incorporacion de agentes nucleantes durante la extrusion, esto disminuye la energia de
superficie de barrera para la nucleacion y permite la cristalizacion a altas temperaturas para
Ilevarse a cabo en el enfriamiento. Se han empleado diversos nucleantes micrométricos [39]
como el talco, cristales de celulosa [53], nanocristales de celulosa [19, 21] montmorillonita
[23, 24] entre otros.

1.3.3 Degradacion térmica

Una de las desventajas de procesar el PLA en el estado fundido en la tendencia de
degradarse, lo cual esta relacionado a los procesos de temperatura y tiempo de residencia
dentro del extrusor. La degradacion térmica es atribuida a: a) hidrolisis por trazas de agua,
b) ruptura por depolimerizacion, c) oxidacion, cortes aleatorios de la cadena principal, d)
transesterificacion intermolecular a esteres monoméricos y oligomeéricos, y e)
transesterificacion intramolecular con formacion de mondémeros y oligdmeros de bajo peso
molecular (PM). Investigaciones proponen que sobre los 200°C, el PLA se puede degradar
por cambio intra y extra molecular, eliminacion cis, reacciones con radicales y concertadas
sin radicales, formacion de CO, CO,, acetaldehido, y 1-propen-1-ona. La degradacion
provocada por especies diferentes a los radicales, reacciones por ataque a los grupos ester
involucra el final de la cadena —OH. Los productos obtenidos estan en funcién de la parte
de la cadena que sea atacada, el producto puede ser una molécula lactido, un anillo
oligomérico, o un acetaldehido, ademas de didxido de carbono. A temperaturas que
exceden los 270°C, la homolisis de la cadena principal del polimero puede ocurrir. La
formacion de acetaldehido es esperada a incrementar con la temperatura debido a la
velocidad de incremento de las reacciones de degradacion. En el rango de 230-440 °C, el

acetaldehido es formado en grandes proporciones a 230°C y se disminuye a 440°C, lo cual



se cree que causa degradaciéon térmica de acetaldehido, y una cadena de reacciones

complejas para formar metano y monéxido de carbono a altas temperaturas [42].

Desde el punto de vista de la produccion, la formacion de lactidos debido a la
depolimerizacion es indeseable. Ademas de reducir la viscosidad del PLA y elasticidad, los
lactidos formados pueden convertirse en vapores y ensuciar equipos de procesado como los
rodillos para enfriar, moldes y superficies para herramientas. Para solucionar este problema,
la temperatura del equipo es por lo general elevada para reducir la tendencia de

condensacién de lactidos [42].

1.3.4 Secado y extrusién

Antes del procesado por fusion del PLA, el polimero debe ser secado lo suficiente
para prevenir una hidrdlisis excesiva (caida de peso molecular) lo cual puede comprometer
las propiedades fisicas del polimero. Tipicamente el polimero es secado a menos de 100
ppm (0.01% w/w). Natureworks LLC recomienda un secado a 250 ppm (.025% wi/w) de
contenido de humedad antes de la extrusion. Procesos que tienen largos tiempos de
residencia o elevadas temperaturas, cercanas a 240°C deben secar las resinas bajo las 50
ppm para tener una maxima retencion del peso molecular. El secado del PLA toma lugar en
un rango de temperatura de 80-100°C. Los pellets de la resina de PLA grado comercial son
usualmente cristalizados, lo que permite secar a altas temperaturas para reducir el tiempo de
este proceso. Los pellets amorfos deben ser secados debajo de la Tg, para prevenir que los
pellets se degraden. EI PLA se degrada a elevada temperatura y una humedad relativa alta,
las resinas deben ser protegidas de elevadas temperaturas y humedad.

La extrusion es la mas importante técnica para la fusién continua de PLA. El
extrusor plastificante puede ser parte del sistema de formado para moldeo por inyeccion y

moldeo por soplado.

Un husillo comun consiste de tres secciones: 1) seccion de alimentacidn-recibe el

polimero en forma de pellets lo lleva dentro del husillo; 2) seccion de transicion (también



conocida como seccion de compresion o de fusién), la profundidad de los canales decrece
gradualmente, lo que comprime los pellets, aumenta la friccion y el contacto con el barril
en orden de agregar el polimero fundido o los pellets no fundidos; 3) seccion de bombeo-
caracterizada por canales constantes y poco profundos, lo cual actia como una bomba para
medir con exactitud la cantidad de polimero requerido.

La relacion L/D, es la relacion de la longitud de los canales del husillo con su
didmetro externo, determina el esfuerzo y el tiempo de residencia en el extrusor. La resina
de PLA grado comercial puede ser procesada en extrusor convencional equipado con un
husillo para propdsitos generales de relacién L/D de 24-30. Los husillos para procesar PET
(figura 1.3.4.1), usualmente son de un esfuerzo de corte bajo para un mezclado suave,
minimizan la degradacion de la resina y también la generacion de acetaldehido, estos estan

disponibles para el procesamiento de PLA.
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Figura 1.3.4.1. Geometrias tipicas de un husillo para un extrusor mono husillo.

Durante el proceso de plastificacion, los pellets de resina PLA son alimentados
desde la tolva cerca del final del barril. EI husillo, manejado por un motor eléctrico o
hidréaulico, rota y transporta el material al otro extremo del barril. El calor requerido para la
fusién es provisto por bandas de calentamiento alrededor del barril. Al momento de que el
husillo rota, el esfuerzo provisto por los canales empuja el polimero contra la pared del
barril lo cual provee calor por friccion para la fusién del polimero. La energia térmica
combinada del calentador y el calor debido a la friccion del platico con el husillo y el barril,
proveen el suficiente calor para incrementar el PLA a la temperatura de fusion (170-180°C)

en el tiempo en el que llega al final del barril [42].



1.3.5 Compuestos de PLA

El PLA tiene un modulo y una resistencia a la tension comparada a los polimeros de
base-petréleo. Sin embargo el PLA es quebradizo y tiene menor resistencia térmica y al
impacto. Como ya se menciono anteriormente es posible afiadir otros polimeros, minerales
o incluso biobases para vencer estas limitaciones. En particular bio-rellenos provenientes de
fuentes naturales (fibras naturales, almiddn, proteinas) han atraido un gran interes para el

refuerzo de PLA debido a la sustentabilidad y la produccién ambientalmente amigable [42].

La cantidad de refuerzo en compuestos de PLA es variada dependiendo la manera
que se dispersa el material en la matriz PLA, la naturaleza de la interaccién interfacial entre
el relleno y la fase de PLA. Un extrusor monohusillo no provee una suficiente dispersion
del material al momento de mezclar y romper los aditivos aglomerados. Un extrusor doble
husillo es necesario para mejorar la dispersion de las particulas de relleno. Se han empleado
diversos tipos de rellenos, como montmorillonita, celulosa microcristalina, pulpa y harina
de madera, lino, fibras de lino, fibra de vidrio picada, fibras de celulosa de material

reciclado y fibra de &baca entre otros [42].

1.3.6 Nanocompuestos de PLA

Nanoparticulas orgénicas e inorganicas han sido incorporadas para mejorar las
propiedades mecanicas, de barrera y térmicas del PLA. A diferencia de las microparticulas
y macroparticulas, las nanoparticulas pueden mejorar las propiedades a menores
concentraciones. Algunos de los nanomateriales investigados son silicatos en capas,
nanotubos de carbono, hidroxiapatita, titanio en capas, hidroxido de aluminio. EI que se ha
puesto mayor atencion son los silicatos arcillosos. Las mejoras se han observado en
propiedades mecanicas y de flexion, propiedades de barrera y un incremento en la

biodegradacion.



1.3.7 Las formas de la estructura cristalina del PLA

1.3.7.1 Formaay o’

El PLLA (Poli Acido L-Lactico) puede cristalizar en formas (o, B, y 7),
generalmente referido como polimorfismo. El polimorfismo en ciencia de los materiales se
refiere a la existencia de mas de una forma de estructura cristalina en un material solido con
la misma composicion quimica. La modificacion mas comun es la forma a, Se cree que
crece a bajo condiciones normales como fusion, enfriamiento o cristalizacion por solucion.
La forma a es caracterizada por dos cadenas antiparalelas en una conformaciéon empacada
en helice de celda unitaria ortorrombica (pseudoortorrombica). La relacion de los ejesay b
indica que existe un empaque hexagonal helicoidal. Esta estructura presenta una interaccion
electrostatica dipolo-dipolo con los dipolos asociados por los grupos esteres contribuyendo
a la estabilizacion de la conformacion de los cristales de la forma a (figura 1.3.7.1.1).
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Figura 1.3.7.1.1. Estructura de cristal de la forma o del PLLA. Superior izquierda: proyeccion ac; superior

derecha: proyeccion bc; inferior: proyeccion ab.



El arreglo y empacado de las cadenas moleculares en la fase cristalina, los cuales
son el origen de las interacciones entre cadenas, son esenciales para la forma a y juegan un

papel importante en el polimorfismo.

A baja temperatura de cristalizacion es posible obtener predominantemente una
diferente modificacion cristalina de PLLA, llamada forma o’ (forma o desordenada
limitante). Las bandas caracteristicas de absorcién FTIR a 922 cm™ son presentadas en los
cristales de forma a como en la forma a’. Debido a ello, analogo a la forma a, la forma o’
posiblemente también tiene una celda unitaria de conformacién ortorrombica o
pseudoortorrombica. El espaciamiento entre latices de los planos de la forma o’ son mas
largos que su contraparte o, esto indica que la forma o’ tiene ligeramente dimensiones de

latices mas grandes.

El empaque molecular dentro de la celda unitaria de la forma o es mas grande y
desordenada, correspondiente a una mayor dimension y mas debiles interacciones

intercadena.

Con el incremento en la temperatura de cristalizacion (T.), la fusién de PLLA
cambia de una transicion de fase polimorfica al usual mecanismo de fusion-recristalizacion
y dos picos endotérmicos se presentan en las muestras cristalizadas a una region intermedia
en la T; (110-130°C). La transicion de o’ a o principalmente involucra el arreglo de
empaque molecular dentro de la celda unitaria de mas estados de energia favorable,

correspondientes a la reduccion de las dimensiones de los latices [10, 58, 62, 83].

1.3.7.2 Forma f

La forma B fue detectada en las fibras de hilado por fusion o de hilado por solucion
a altas relaciones de elaboracion (DR, Draw Ratio). Los cristales de la forma B son
generalmente preparados por estiramientos de sus contrapartes o a altas temperaturas y
altas DR. La forma f descansa en un empacado frustrado de tres cadenas helicoidales en

una celda unitaria trigonal. Esta forma depende de la temperatura de extrusion o



elaboracion. La proporcidon de la forma B incrementa con el peso molecular bajo las mismas

condiciones de procesamiento.

Esta estructura frustrada parece ser formada por acomodar aleatoriamente arriba-
debajo de las cadenas vecinas asociadas con la rapida cristalizacion bajo estiramiento. Las
conformaciones las cadenas o y B tienen unos angulos conformacionales aproximadamente
de la misma energia. Las similitudes son esperadas debido a que la conformacién de la
estructura B es ligeramente mas extendida que la de a. La principal diferencia estructural

viene del empaque molecular dentro de la celda unitaria [68, 70].

Kanamoto y col. (2002) encontraron que las bandas de abroscion de los cristales de
la forma o (922 em™) y B (912 cm™), se originan de la combinacién de los modos de
vibracion de CHz y (C-CQOO).

1.3.7.3 Forma y

Se ha producido la forma y (figura 1.3.8.3.1) a través de la cristalizacion epitaxial en
un sustrato de hexametilbenceno (HMB). La forma son dos hélices antiparalelas fueron

empacadas en una celda unitaria ortorrémbica [7, 58].

Figura 1.3.7.3.1. (a) Proyeccién del eje de cadena y (b) proyeccion del eje a de la estructura de cristal
determinada por la fase y de PLLA producida por cristalizacion epitaxial en HMB a 140°C. La estructura

corresponde a una energia de empaque minimo.



1.4 Técnicas de Caracterizacion

1.4.1 Infrarrojo

La técnica de Espectroscopia de Infrarrojo permite la identificacién de los grupos
funcionales de un compuesto. Esto debido a que cuando una molécula absorbe radiacién
infrarroja, la vibracion intramolecular con frecuencia igual a la de la radiacion, aumenta en
intensidad, lo que genera sefiales con frecuencias que corresponden a la vibracion de un
enlace especifico. La region infrarroja se divide en tres regiones denominadas infrarrojo

cercano (NIR), infrarrojo medio (MIR) e infrarrojo lejano (FIR).

El espectrometro de IR con transformada de Fourier permite la obtencion de

espectros de forma rapida, precisa y con relaciones Sefial/Ruido (S/N) elevadas.

El ATR (Attenuated Total Reflection) es una técnica de muestreo utilizada en el IR,
la cual se produce cuando una radiacion infrarroja entra en un cristal ATR transmisor y de
alto indice de refraccion. El cristal esta disefiado para permitir una reflexion interna total
que crea una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda se extiende a la
muestra que se mantiene en contacto intimo con el cristal, registrandose el espectro de

infrarrojo del analito.

La Espectroscopia de Infrarrojo es una de las técnicas espectroscépicas mas
versatiles y de mayor aplicacién en la caracterizacion e identificacién de materiales,
analisis de productos farmacéuticos y de sintesis, analisis de contaminantes, ciencia

forense, biomedicina, agricultura y alimentacion entre otros.



1.4.2 TMDSC

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica muy empleada como
técnica térmica analitica desde la farmacéutica hasta la de alimentos, la quimica y la fisica
fundamental. EI DSC involucra calentamientos y enfriamientos de una muestra a una
velocidad constante y asi medir las propiedades termodinamicas como la temperatura, la
capacidad calorifica y cambios de entalpia. Esta técnica prevalecié desde los 60’s y tres
décadas posteriores, la figura 1.4.2.1 muestra un diagrama tipico DSC de PET. A principios
de los 90’s se desarrolld el calorimetria diferencial de barrido de temperatura modulada
(TMDSC).

El principio basico del TMDSC es simple: la velocidad constante de incremento (o
decremento) usada en un DSC convencional en modulada por superimposiciéon de una
temperatura modulada periodica de cierta amplitud y frecuencia (o periodo). El efecto es
introducir un simultaneamente una escala larga de tiempo correspondiente a la velocidad de

calentamiento y una escala de tiempo corta correspondiente al periodo de la modulacion.

Una modulacion de temperatura con amplitud At y frecuencia o es superimpuesta a
una velocidad de calentamiento 3. TMDSC ofrece la posibilidad de obtener informacion de
procesos dinamicos dentro de la muestra. Si la temperatura inicial es T, entonces la

temperatura a cualquier tiempo t esta dado por:
T=T,+pt+A sinot Ec. 1.4.2.1

El TMDSC puede combinar la sensibilidad y resolucion. La sefial esta compuesta
por el calor reversible (HFey) y €l no-reversible (HFqo-rev), estas sefiales son mostradas en
los diagramas del equipo, figura 1.4.2.2 [6, 31, 68].

HF

tot

=HF_, +HF Ec.1.4.2.2

no—rev
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Figura 1.4.2.1. DSC de PET calentado hasta la fusion.
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Figura 1.4.2.2. Flujos de calor total, reversible, y no reversible derivados de las sefiales moduladas de PET.

1.4.3 WAXD

El conocimiento de versatiles materiales polimericos, son estudiados en la forma de
plasticos, peliculas, recubrimientos y fibras, que crecen en complejidad con la organizacion
estructural en estos materiales. La Difraccion de Rayos X de Angulo Amplio (WAXD) ha
sido exitosamente empleada en diversos aspectos de esta estructura en polimeros

semicristalinos.



El equipo de rayos X posee un difractometro, figura 1.4.3.1, instrumento con dos
ejes de independiente rotacion. Este componente permite obtener los valores de la
intensidad o el haz de rayos X difractado como funcion del angulo. Los tres componentes,
la fuente de rayos X, posicion de la muestra y detector permanecen sobre la circunferencia
conocida como circulo de enfoque. Durante el curso de la medicion, los ejes 20 rotan dos

veces asi como los ejes o, por eso se le conoce frecuentemente el barrido theta-dos-theta.

Diffractometer

Sample
(w-axis)

o o
facusting o
circle

Detector (2 6-axis)

Figura 1.4.3.1. Geometria para-enfoque y algunos puntos esenciales de un difractometro de Rayos X.

El principal objetivo de la difraccién de los rayos X es conocer la condicion
particular en el cual son dispersados los rayos X desde los &tomos incidentes y los rayos X
incidentes estdn completamente en fase y se refuerzan entre si para producir un rayo de
difraccion detectable. Se trata de encontrar la relacion comun y las diferencias en la
longitud del camino entre los rayos X dispersados desde los cristales y los rayos X

incidentes como un entero multiple de la longitud de onda A.

Si los rayos X de longitud de onda (A) golpean un cristal donde los &tomos son
colocados en un arreglo periddico regular con un espaciamiento interplanar d’, el rayo de
difraccion de suficiente intensidad es detectado solamente cuando la condicion de Bragg o

ley de Bragg es satisfecha.

2d'sin@=nA Ec. 1.4.3.1



Donde n es llamado el orden de reflexion y es igual al nUmero de longitudes de
onda en la diferencia de los caminos entre los rayos X difractados desde planos cristalinos

adyacentes.

Para los valores de A y d’, la difraccion ocurre en varios angulos de incidencia como
01, 02, 03..., correspondiente a n=1, 2, 3.... Los rayos X difractados (figura 1.4.3.2) de
todos los atomos en todos los planos son considerados completamente en fase asi como
producir los rayos X difractados con apreciable intensidad en una particular direccion lo

cual satisface la ley de Bragg, reescrita como
2dsind=A1 Ec. 1.4.32

Donde d=d’/n. Esta forma de la ley de Bragg es frecuentemente usada.

Figura 1.4.3.2. Diagrama esquematico de la difraccién de rayos X por un cristal (condicion de Bragg).

Donde A es la longitud de onda de los rayos X, 0 es el angulo entre los rayos X y
estos planos atdmicos, n representa el orden de difraccidn, un nimero entero. La longitud
de los rayos X y la distancia entre los planos de los cristales d, son del orden de 1 A [55,
73, 84].



1.4.4 Prueba de Tensién

Las pruebas de tension son frecuentemente utilizadas para la caracterizacion de la
resistencia de los materiales. La maquina utilizada debe ejecutar un movimiento a
velocidad constante, compuesto de una parte mdvil y una fija, ambos con la misma
alineacion de las mordazas, el equipo es el mostrada en la figura 1.4.4.2. Es empleado un
extensdmetro para determinar la distancia entre los puntos designados para la distancia de
seguridad de los especimenes a ser deformados. Las velocidades varian de acuerdo al
tamafio de los especimenes (tipo I, I, 1II, IV o0 V), en la figura 1.4.4.1 se observa una

espécimen de este tipo.
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Figura 1.4.4.1. Probetas (“hueso de perro”) para pruebas de tension.

Hay dos propiedades esenciales para ser determinadas cada cierto tiempo. La

primera es el esfuerzo ingenieril.
o=F/IA Ec. 1.4.4.1

Donde F es la fuerza aplicada y Ag es el area perpendicular a la posicion del espécimen. La
otra propiedad principal es la deformacidn ingenieril (conocida como deformacién nominal

ingenieril, €).

e=(1-1y)/,=Al1l, Ec. 1.4.4.2



Aqui | es la exacta longitud del espécimen mientras Iy es la longitud original. La
figura 1.4.4.3 muestra el comportamiento de distintos polimeros en una grafica esfuerzo-

deformacion [46].

Figura 1.4.4.2. Méquina para pruebas cuasi-estaticas, incluyendo tensién, compresion, flexionen 3 0 4

puntos.
Stress
A
c
B
“\\‘___
D
\ E
" _F
__—rﬂ"’fﬂ_-a_-_-___
/
Strain

Figura 1.4.4.3. Curvas de esfuerzo ingenieril contra deformacién ingenieril. Los puntos A, C,Ey F
corresponden a la fuerza a la tension y elongacion a la ruptura, D y B a la cedencia. La curva finalizando en A
representa un material fragil, aquellas que terminan en C y E son materiales flexibles y resistentes con punto

de cedencia, mientras que la curva F muestra un material flexible y resistente sin punto de cedencia.



1.4.5 DMA

La viscoelasticidad de los polimeros representa una combinacion de las respuestas
del flujo de material, elastica o viscosa. EI Andlisis Dindmico Mecanico (DMA, también
Illamado Analisis Térmico Mecéanico Dindmico, DMTA). Determina la respuesta del
espécimen a periédicas deformaciones o compresiones. Normalmente, el espécimen es
colocado en un modo senosoidal en corte, tension, flexion o torsion. Si los experimentos
son llevados a cabo en tension, se determina el modulo de tension elastico £’ llamado
modulo de almacenamiento y la correspondiente cantidad de flujo viscoso es la cantidad £~

Illamado modulo de perdida.

Los diagramas muestran la dependencia de la temperatura o frecuencia de los
modulos de almacenamiento o pérdida que pueden ser usados para localizar las regiones de

transicion como la transicion vitrea.

Los datos del DMA son de importancia en el disefio de productos a ser usados en
aislacion de vibracion. Los métodos de este tipo son altamente utilizados en estudios de
separacion en sistemas multicomponentes, los efectos de relleno y otros aditivos, variables
de procesamiento distintas, el grado de cristalinidad, orientaciéon molecular, y tensiones

internas, figura 1.4.5.1.
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Figura 1.4.5.1. Comportamiento del modulo de almacenamiento por efecto de la temperatura, peso
molecular, cristalinidad, y entrecruzamiento en los materiales poliméricos.



El principio se basa en sujetar a una oscilacion de pequefia amplitud en el rango
linear de viscoelasticidad. La frecuencia angular de la oscilacion senosoidal es ®. Un
esfuerzo senosoidal ¢ producird una deformacion senosoidal € y viceversa. El componente

viscoso serd una fase entre el esfuerzo y la deformacion, figura 1.4.5.2,

. e=¢g,Sinat Ec. 1.4.5.1

La descripcion de la respuesta de un material viscoelastico para a la deformacién de

la tension senosoidal requiere la introduccion de dos modulos definidos como E’ y E”.

E4 es el valor absoluto del modulo dinamico.
2 2 1/2
E, =[(E') +(E") } Ec. 1452

—- o= gy 3Nl + §)
£= £ 3Nl

,

\

Figura 1.4.5.2. El retroceso en la fase de la deformacion € resultado de un esfuerzo senosoidal aplicado o.

La relacion

% =tano Ec.1.453

Es el factor de perdida mecanico. Expresa la medida de la energia disipada durante

el ciclo de carga relacionado a la energia almacenada elasticamente en el material.

Las pruebas dindmico mecanicas permiten el uso de una variedad de instrumentos y
un amplio rango de condiciones experimentales, la figura 1.4.5.3 presenta las transiciones
de los polimeros. La temperatura puede estar en rango desde condiciones subambiente
hasta niveles de la degradacion, las frecuencias van desde 0.01 a 1 Hz [46, 47, 80].
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Figura 1.4.5.3. Comportamiento de las transiciones de los polimeros y descripcién de los respectivos

movimientos en la estructura.

1.4.6 Reologia

La reologia es la ciencia de la deformacion y flujo de los materiales. Lo que hace a
los materiales poliméricos interesantes es que en periodos de tiempo muy cortos el
polimero se puede comportar como un sélido, mientras que en largos tiempos del proceso
el material puede comportarse como fluido. Esta naturaleza (sélido-fluido) es referida al

comportamiento viscoelastico.

La viscosidad es la propiedad de flujo mas importante. Representa la resistencia al
fluir, estrictamente hablando a la resistencia al corte, en otras palabras el flujo de delgadas
placas de fluido como el movimiento de cartas de un conjunto de ellas. La viscosidad se
puede definir como la relacion del esfuerzo de corte (fuerza aplicada tangencialmente

dividida entre el area) y la velocidad de corte (velocidad dividida entre la distancia).

_ Esfuerzodecorte F/A

n= - = = Ec. 1.4.6.1
Velocidad decorte V /h

R e



En los viscosimetros rotacionales (cono y plato y platos paralelos) el esfuerzo de
corte es determinado del torque aplicado, la velocidad de corte desde la velocidad

rotacional y el espacio donde el fluido es cortado.

Las mediciones dinamicas involucran la respuesta del material impuesto a un
esfuerzo o deformacién senosoidal en un instrumento de platos paralelos o plato y cono,
figura 1.4.6.1.

(a) cone-plate (b) parallel-plate
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Figura 1.4.6.1. Principio de las geometrias de cono-plato y placas paralelas.

Un fluido Newtoniano sujeto a una deformacion senosiodal, el efuerzo y
deformacion no estaran en fase debido al tiempo derivativo involucrado. Un fluido
Newtoniano exhibe 90° de diferencia de fase entre el esferzo y la deformacion. Los liquidos
poliméricos que son parcialmente viscosos y parcialmente elasticos (visco elastico) estaran
de 0<¢<90 fuera de fase [2]. La figura 1.4.6.2 muestra la viscosidad cinematica, la

distribucion de peso molecular (PM).
Se define:

. esfuerzoen fase . ..
G'(w)= — = componenteelastico Ec. 1.4.6.2
max deformacién

G" (a)) _ esfuerzo fuerade fase

— = componente vis oS 0 Ec.1.4.6.3
max deformacioén



Se puede definir la viscosidad compleja como:

1/2 G' 2 Gll 2 v
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Figura 1.4.6.2. La ubicacion de los puntos de cruz de G’ y G” dan informacion acerca del peso molecular y

@ [s1]

distribucion en el peso molecular.



2. Metodologia

2.1 Materiales y reactivos

Para la obtencién de las nanoparticulas de plata se emplearon diversos reactivos, los

cuales se mencionan a continuacion.

Nitrato de plata (AgNO3), peso molecular 169.89 g/gmol, pureza de >99%, punto de
fusion 212°C, punto de ebullicion a 444°C, pH 5.4 a 6.4, solubilidad de 2150 g/l de agua a

20°C, corrosivo, oxidante, inodoro y muy toxico para los organismos acuaticos.

Poli (etilenglicol) (PEG), grado reactivo con peso molecular de 2050 g/mol, CAS
25322-68-3. Ambos provienen de la compafiia Sigma-Aldrich. Es hidrofilico y de baja
toxicidad para el cuerpo humano, lo que lo ha llevado a que sea empleado en
investigaciones relacionadas con la salud y el tratamiento de enfermedades. Es soluble en
agua, metanol, dicloroetano, diclorometano, benceno, pero es insoluble en dietilen-éter y

hexano. Punto de fusion de 52 a 54°C. La estructura del PEG se muestra en la figura 2.1.1.

H O
n

Figura 2.1.1. Estructura de la unidad repetitiva del poli etilenglicol.

Se utiliz6 Diclorometano (DCM) 84.9 g/mol de la compafia Fermont. Peso
molecular 84.93 g/mol, liquido incoloro de olor caracteristico. Toxico (grado 2) e
inflamable (grado 1). Densidad de 1.3266 g/ml a 25°C, facilmente soluble en metanol, éter
dietilico, n-octanol y acetona, parcialmente soluble en agua, punto de fusién de -96.7°C,
punto de ebullicion de 39.75°C.



El poli &cido lactico (PLA) proviene de la compafiia Corbion-Purac (PLLA-L175),
manufacturado para propositos de tratamiento por fusion. Es un polimero termoplastico
semicristalino que se produce principalmente de fuentes renovables como el azucar.
Presenta una temperatura de fusion entre 150 a 230 °C, comienza la degradacion a los 230
°C de acuerdo a analisis de TGA. La mayoria de las aplicaciones se centran en el campo
biomédico, alimenticio y como futuro sustituto de los polimeros provenientes de fuentes
fosiles. La coloracién es blanco opaco, la densidad es entre 1.2-1.3 g/cm® y es rigido, la

figura 2.1.2 presenta la estructura del poli &cido l4ctico.

Lopel

Figura 2.1.2. Estructura del poli acido lactico.

2.2 Sintesis de nanoparticulas

La sintesis de nanoparticulas fue llevada a cabo por un método empleado por Luo y
col. (2005). ElI método se basa en una reaccion quimica en la cual el nitrato de plata es
reducido por el PEG. El PEG actda como reductor y como impedimento estearico y evita la

aglomeracion de las NP-Ag.

La concentracion empleada (AgNO3z en PEG) en la presente investigacion fue de
1.574% peso. Primeramente se colocd PEG en un bafio maria a 80°C hasta que el PEG se
fundié completamente y se mantuvo constante la temperatura. Posteriormente se agregaron
1, 2y 3 g de AgNOs; en distintas preparaciones y se mantuvieron una hora en reaccion a 80
°C. Terminado este proceso se dejé enfriar a temperatura ambiente (23°C) hasta que
solidifico el PEG y las NP-Ag quedaron dentro de la matriz. Como ultimo paso, se
agregaron 200 ml DCM para romper la estructura del PEG y concentrar las NP-Ag. Al
cabo de 10 dias se realiz6 una extraccion de las NP-Ag por decantacion hasta eliminar por
completo el PEG dejando las NP-Ag con una cantidad aproximada de 10 ml de DCM.



2.3 Disefo de experimentos

En la industria se emplean dos tipos de extrusores, el extrusor mono husillo y el
doble husillo, cada uno con sus respectivas ventajas, en este proyecto fueron empleados
ambos con la finalidad de comparar su desempefio ante la dispersion de nanoparticulas de

plata.

El primer procedimiento implica el extrusor doble husillo. En el segundo método de
mezclado se involucré un mezclador interno Brabender acoplado a un extrusor mono
husillo, de manera tal durante la primera etapa se permita un correcto mezclado, debido a

que todo tipo de nanoparticulas es de dificil dispersion dentro de los polimeros.

La tabla 2.3.1 muestra los NC elaborados con sus respectivos metodos de dispersion,

concentracion de NP-Ag, nomenclatura y descripcion.

Tabla 2.3.1. Nanocompuestos elaborados con su respectiva nomenclatura y descripcion.

Dispersién de Conc. Nomenclatura  Descripcion
las NP-Ag (% peso)
PLA - PLA PLA recibido de la empresa
0 PLA-DH PLA sometido a extrusion
Doble Husillo 0.1 PLAO1-DH PLA con 0.1% de NP-Ag por extrusion doble husillo.
NC-DH 0.2 PLAO2-DH PLA con 0.2% de NP-Ag por extrusion doble husillo.
0.3 PLAO3-DH PLA con 0.3% de NP-Ag por extrusion doble husillo.
0.1 PLAO1-BMH PLA con 0.1% de NP-Ag elaborado en Brabender y
después en extrusor mono husillo.
Brabender-
Mono Husillo 0.2 PLAO2-BMH PLA con 0.2% de NP-Ag elaborado en Brabender y
después en extrusor mono husillo.
NC-BMH
0.3 PLA03-BMH PLA con 0.3% de NP-Ag elaborado en Brabender y

después en extrusor mono husillo.




2.4 Preparacion de los nanocompuestos

2.4.1 Extrusor doble husillo

El PLA es susceptible a degradacion por hidrolisis, lo cual implica un secado del
material antes de cada tratamiento térmico como se indica en los diagramas, la temperatura
recomendada estd en funcion del productor del polimero y varia con las condiciones de
humedad. La temperatura de secado fue de 80 °C durante 3 horas, antes de comenzar el
procesado en el extrusor doble husillo, figura 2.4.1.3.

Se mezclaron en una bolsa pléstica las NP-Ag con PLA de manera tal que quedaran

en la superficie de los pellets y posteriormente comenzar con su mezclado.

La figura 2.4.1.1 muestra el sistema de extrusion doble husillo con sus respectivos
componentes. Los componentes internos que se observan son: el cafidn, los husillos (con
secciones de transporte de polimero, seccion de mezclado distributivo, y la seccion de
mezclado dispersivo), asi como las respectivas zonas del extrusor (zona de alimentacion,
transicion/fusion y la de medicion de material); y los externos: resistencias de

calentamiento, sistema de enfriamiento con agua y secado de aire. Tanto el extrusor doble

husillo como el extrusor mono husillo tuvieron una limpieza previa.

Figura 2.4.1.1. Sistema del extrusor doble husillo: interno, a) cafion y los filetes del husillo, y externo, b)

sistema de enfriamiento con agua y secado con aire.



El extrusor doble husillo (Marca Thermo Scientific) fue ajustado a una velocidad de
100 rpm con un perfil plano de 180 °C. La alimentacion del PLA fue de 2%, dentro del
extrusor se alcanzaron temperaturas entre 190-193 °C y 27 bar. Las concentraciones de NP-
Ag fueron 0.1, 0,2 y 0.3 % peso. El sistema de enfriamiento fue a base de agua, y fueron

secados con aire antes de ser cortados y pelletizados, figura 2.4.1.2.

Figura 2.4.1.2. a) Enfriamiento, secado y pelletizado del PLA y b) Salida de NC a través de un dado con un

solo orificio, se observo el cambio de coloracién a una tonalidad amarillo oscuro.

99.9, 99.8,99.7
% de PLLA

0.1,0.2y0.3%
peso de NP-Ag

Figura 2.4.1.3. Diagrama de las condiciones de operacién del extrusor doble husillo.

2.4.2 Brabender-Mono husillo

Como ya se menciono, primero se efectud el secado del material a 80 °C durante 3

horas.



En la primera etapa de dispersion se agregaron las NP-Ag con 350 g de PLA en la
camara del mezclador Brabender (capacidad aprox. 275-300 cm®, al fondo de la figura
2.4.2.1) a 180°C, los tornillos mezcladores empleados en el sistema fueron los roller blades
a una velocidad de 60 rpm durante 10 minutos para mejorar el mezclado de las

nanoparticulas.

Al finalizar el mezclado, se extrajeron los nanocompuestos con espatulas de bronce
en trozos delgados de tal manera que en un molino de cuchillas fueran triturados hasta un

tamafo adecuado para su tratamiento en el extrusor.

.
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Figura 2.4.2.1. Mezclador interno tipo Brabender del Centro de Investigacién de Quimica Aplicada (CIQA).

En la figura 2.4.2.2 se observa la segunda etapa de mezclado, se realiz6 en un
extrusor mono husillo Beutelspacher. Se utilizé un perfil de temperatura de 150, 170 y
180°C en la zona de alimentacion, compresion y bombeo respectivamente, a manera de
garantizar que el material no se acumulara en la zona de alimentacién. La velocidad del
motor fue de 800 rpm, los extrusores tienen wuna relacion de revoluciones-
motor/revoluciones-husillo igual a 8, por lo que las revoluciones del husillo fueron 100
rpm, dato obtenido del equipo. En la tolva se agregaron los concentrados preparados
previamente en el mezclador Brabender junto con el complemento de PLA para reducir las
concentraciones a 0.1, 0.2 y 0.3%. El compuesto se enfrid en agua a temperatura ambiente.

La figura 2.4.2.3 es una representacion del proceso completo de los NC-BMH.



Antes de usar el mezclador Brabender, el extrusor mono husillo y el extrusor doble
husillo se utilizaron entre 300 g y 500 g de PLA para purgar los equipos y asegurar la
limpieza con el objetivo de obtener la mezcla PLA/NP-Ag, libre de suciedad o cualquier

otro polimero.

Figura 2.4.2.2. Izquierda, sistema de extrusion utilizado en los NC-BMH, extrusor mono husillo, bandeja de

enfriamiento y pelletizadora. Derecha, alimentacion manual del equipo mono husillo. Superior derecha,

coloracion de los NC antes de la segunda etapa del proceso.

Secar PLA a 802C 99.9,99.8,99.7 %
durante 3 horas de PLLA
" Secar PLA a 80°C
durante 3 horas

0.1,0.2y03 %
peso de NP-Ag

Tornillos: Roller
blades -

Velocidad: :
60 rpm Alimentacion Compresion Bombeo

T=150°C de T=170°C T=180°C

Figura 2.4.2.3. Condiciones de proceso de los NC-BMH durante la primera y segunda etapa.



2.5 Caracterizacion

2.5.1 Elaboracion de probetas

Se elaboraron probetas para los distintos equipos de caracterizacion. Para la
maquina universal, probetas tipo V de acuerdo a la norma ASTM D-638 con un espesor
menor a4 mmy caracteristicas especificadas en dicha norma. Para DRX y reologia, discos
de 25 mm de diametro y 2 mm de espesor. En el DMA se utilizaron placas rectangulares de
35 mm de longitud, 12.37 mm de ancho y espesor de 1.66 mm. La figura 2.5.1.1 presenta
las distintas probetas analizadas distintos equipos de caracterizacion

Figura 2.5.1.1. a) y b) Probetas hueso de perro (dogbone) para maquina universal; ¢) minidiscos para DRX y
reologia; y d)ye) placas para DMA.

El procedimiento empleado en la prensa fue el siguiente: temperatura constante de
180°C, una presion de 0 Ton (sin presion) durante 5 minutos para la fusion del material; 1.5
Ton durante 1 minuto para acomodar las cadenas con la presion empleada; 0 Ton un minuto
para que las macromoléculas se relajen, se acomoden y ocupen los espacios libres por si
mismas; compresion a 3 Ton para forzar a las moléculas a ocupar el volumen libre, esta
parte del proceso fue en un ambiente de nitrégeno y una posterior liberacion de la presion y

enfriamiento a temperatura ambiente. La figura 2.5.1.2 fue la prensa utilizada en el proceso.



Figura 2.5.1.2. Prensa de hidraulica con placas de calentamiento marca Carver con atmosfera de nitrégeno.

252 1R

Los analisis IR se llevaron a cabo en un equipo FT-IR Spectrum 100 (PerkinElmer)
con ATR punta de diamante, figura 2.5.2.1. Se realizaron minidiscos entre dos portaobjetos
y se ajustaron en el ATR para la caracterizacion. Un total de 12 escaneo fueron hechos por

muestra, la resolucion fue de 4 cm™.

Figura 2.5.2.1. Modulo FT-IR Spectrum 100 de la empresa PerkinEImer con ATR punta de diamante



2.5.3 DRX

Los andlisis se efectuaron en un difractometro de Rayos X Philips X’Pert Pro
(figura 2.5.3.1), modo 6-20. Se utilizaron minidiscos elaborados por compresion, el
intervalo fue 10 a 35° en 20 a una velocidad de 0.02°/min, un tubo convencional de rayos X
de cobre (CuKa con A=0.154 nm) con un generador de voltaje de 50 kV y una corriente de
filamento de 40mA.

El tratamiento de los datos se realizd en dos software diferentes, X ’Pert Data

Collector para las gréaficas y PeakFit para obtener el valor del FWHM.

Figura 2.5.3.1. a) Exterior e b) interior del equipo de Rayos X Philips.

2.5.4 TMDSC

Los analisis de calorimetria se realizaron en DSC Q2000 TA Instrument (figura
2.5.4.1), el equipo cuenta el analisis de temperatura modulada para detectar los cambios
que sufren las cadenas de polimero en ambiente de nitrdgeno gaseoso. Como colector de
datos se utilizo el software TA Universal Analisys, mediante este software se obtuvieron las
AHg (entalpia de fusion), AH. (entalpia de cristalizacion), relajacion del polimero, T
(temperatura de fusion), T, (temperatura de cristalizacion), y T4 (temperatura de transicion

vitrea) de los diagramas de capacidad calorifica total, reversible y no-reversible.



Se utiliz6 un programa para observar lo sucedido en el segundo calentamiento, el
programa constd con una rampa de temperatura de 60°C/min hasta alcanzar 185°C,
mantener la temperatura durante 3 minutos, enfriamiento a la misma velocidad hasta los
30°C, otro calentamiento isotérmico durante 3 minutos, y por ultimo rampa de 3°C/min

hasta alcanzar los 190°C. La modulacion de temperatura fue de +0.5 cada 60 s. Se

emplearon entre 5-7 mg de muestra de polimero y nanocompuestos.

Figura 2.5.4.1. a) Equipo de computo, DSC Q2000 TA Instrument, y al fondo el equipo de suministro de

nitrégeno, y b) acercamiento al horno y bandeja de las muestras.

2.5.5 Reologia

Las pruebas reolégicas se llevaron a cabo en un equipo Anton Paar CTD 450 con
camara de flujo convectivo, dos tipos de gases: aire y nitrdgeno. Se ejecutaron a
temperaturas del80 y 185°C, con una geometria de plato y cono. Se determind la
deformacion oOptima para trabajar (2%) y se obtuvieron graficos de viscosidad compleja,
modulo de almacenamiento, y modulo de perdida contra frecuencia angular. La figura
2.5.5.1 muestra el redmetro mencionado con sus respectivos aditamentos y equipo de

limpieza.

Las caracteristicas del cono fueron 24.950 mm de diametro, &ngulo de 1.988°,

truncado a 51um.



Figura 2.5.5.1. Reometro Anton Paar CTD 450 con camara de flujo convectivo de aire y nitrégeno.

2.5.6 DMA

Los DMA se realizaron en un médulo DMA modelo 2980 de TA Instruments, multi
frecuencia, doble mordaza (figura 2.5.6.1). Los analisis se aplicaron a una velocidad de

calentamiento de 3°C/min entre los -60 a 120°C, a una sola frecuencia, 1Hz.

Figura 2.5.6.1. Izquierda: Horno del médulo DMA,; y derecha: panel de control para el encendido del horno y

aplicacion del esfuerzo.



2.5.7 Resistencia a la tensién

La prueba fue ejecutada en una maquina universal Instron 3365, figura 2.5.7.1. La
norma revisada fue la ASTM D-638, las condiciones fueron a una velocidad de 5 mm/min y
a temperatura de cuarto se utiliz6 un extensémetro con un limite maximo de 10 mm con sus
respectivos ajustes en el software Blue Hill. Debido a las caracteristicas del material se
utilizaron las mordazas de ajuste manual separadas 25.4 mm de distancia.

Figura 2.5.7.1. a) Ajuste de las mordazas de la maquina universal Instron y b), c), d) y €) fueron probetas

analizadas en el equipo con distintas concentraciones obtenidas en el extrusor doble husillo.



3.11IR

Se realizaron los andlisis de IR de PLA y los materiales compuestos con la finalidad

3. Resultados y discusion

de comprobar los grupos funcionales de la matriz polimérica.

En las figuras 3.1.1 y 3.1.2 aparecen las graficas de los NC, los picos 1180(1080)
cm™ se relacionan con los estiramiento C-O, 2995 (2945) cm™ a los enlaces C-H vy las
bandas en 3506, 3508 y 3511 cm™ estan relacionados con los estiramientos OH del PLA
puro, PLA-B-MH y PLA-DH cada uno compone parte de la cadena CH(CH3)-OH. Las
bandas a 1749 fueron asignados a la apertura por estiramiento C=0 debido a la presencia
del grupo -CH-CO-O-. A los 1453(1383) y 1358 cm™ se encuentran las flexiones —CHs y

CH-. Por su parte los picos a 869 a la sacudida CH, estos valores estan especificados en la

tabla 3.1.1 [86].
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Figura 3.1.1. Espectro Infrarrojo en modo de transmitancia de los NC-DH.
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Figura 3.1.2. Espectro Infrarrojo en modo transmitancia de los NC-BMH.

Se han realizado trabajos con este tipo de analisis (IR) con pre-tratamientos de
recalentado desde temperaturas de 80 hasta 150°C.

La region de 990-810 cm™ fue graficada para todas las mezclas preparadas. Los
compuestos de PLA/NP-Ag muestran una banda alrededor de los 921 cm™ ha sido asignado
a los estiramientos (stretching) de la cadena en el acoplamiento C-C y los movimiento
atras-adelante (rocking) del CHs; en la conformacion en cadena en hélice de los cristales a,
los estiramientos C-COO y O-CH presentan una menor contribucion, figuras 3.1.3 y 3.1.4,
estos crecen en la cristalizacion por fusion o enfriamiento, como ya se ha reportado en
bibliografia (Tabla 3.1.1).

El diagrama del PLA puro se presenta un hombro cercano a los 1046 cm™ que no se
presenta en los materiales compuestos. La banda localizada a los 955 cm es una banda que

se presenta en el PLA amorfo.



Se observd que tanto la adicion de las nanoparticulas como calentamiento en
extrusor doble husillo genera la fase o y a’, ademas de un incremento en la amplitud de la
banda a los 921 cm™ provocado por las NP-A, y un incremento todavia mayor en los NC

elaborados en Brabender-MonoHusillo (BMH) al mismo nimero de onda,

La fracciones de la forma a y o’ no difieren significativamente para las diferentes
concentraciones empleadas. Hay un desplazamiento en el espectro del PLA puro en
comparacion con el PLA-DH y los NC entre 1-2 cm™en la region de las bandas de C-O 'y
C=0. Las principales diferencias entre muestras con fase o’ y ricas en fase o son
observadas en vibraciones en el grupo carbonil. Las fracciones de las fases a y o’ en los NC
son muy similares por lo que el cambio en el nimero de onda es pequefio. Aunque las
interacciones dipolo en la fase o’ son mas débiles que en la fase a es un factor no visible en

los diagramas como influencia significativa [34].

Otro dato conocido es que las NP-Ag son afines a los oxigenos del PLA, entre ellos
se genera una atraccion debida a la carga parcialmente positiva de las NP-Ag con las cargas
parcialmente negativas de los oxigenos del O=C y la nube electronica en estos segmentos

de polimero.

Cabe destacar que es beneficiosa la interacciéon NP-Ag con los oxigenos presentes
en el C=0 del PLA ya que permite una adecuada dispersion de las nanoparticulas sin
necesidad de emplear agentes de dispersién o compatibilizantes como regularmente sucede
entre el PLA vy arcillas de silicatos a través de cambios i6nicos con cationes inorganicos
[42] o montmorillonitas previamente modificadas [22]. Otro material con modificaciones
son los nanotubos de carbono (NTC) en los que se debe modificar quimicamente la
superficie a través de proceso de oxidacion para mejorar la solubilidad de los NTC dentro
de la matriz (PLA).
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Figura 3.1.3. Espectro Infrarrojo en modo absorbancia de los NC-DH.
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Figura 3.1.4. Espectro Infrarrojo en modo absorbancia de los NC-BMH.



Tabla 3.1.1. Tabla de las interacciones y bandas de absorcion del PLA y los NC.

Numero de onda(cm™) Numero de onda(cm™) Interacciones
[86, 70, 71]
3502 3508 NC-BMH, O-H (estiramiento) de -CH(CH5)-OH

3511 NC-DH y PLA-DH
3506 PLA (Corbion)

2989 (2936) 2995 (2945) C-H (estiramiento) (doble)

1744 1749 C=0 (estiramiento) debido a la presencia de
-CH-CO-0-

1448 1453 (1383) -CH3 (flexion)

1356 1358 -CH- (flexién)

1177(1071) 1180 (1080) C-O (estiramiento)

921 921 C-C (estiramiento),
CHs (movimiento atras y adelante)

——————— 869 CH (sacudida)

3.2 TMDSC

Las figuras 3.2.1 y 3.2.2 muestran los termogramas de los NC procesados en el
Extrusor doble husillo (DH) y Brabender-Mono husillo (BMH). En el diagrama de flujo de
calor en capacidad calorifica total se observa un decremento de 17.7 °C en la temperatura
de cristalizacion (T.) tan solo por el tratamiento por DH. La T disminuy0 entre 21.3 y 26.1
°C con la adicion de las NP-Ag por el método 1 (DH) tomando como parametro el valor del
PLA sin tratamientos previos. Los rangos van desde los 104.8°C (PLA puro) hasta valores
entre los 86.1 y75.8 °C por el método de dispersion en BMH vy entre 83.5y 78.7 °C por el
método de dispersion DH, sufrio un decremento de T. significativo para las

concentraciones maximas (tabla 3.2.2).

Los NC sufrieron decrementos en la entalpia de cristalizacion (AHg), lo que implica
que la energia absorbida por ellos tuvo un reacomodo con una menor cantidad de energia
conforme fue incrementando la concentracion de NP-Ag (tabla 3.2.1). Una vez mas se tomo
como referencia al PLA sin tratamiento, el PLA-DH disminuy6 11.71 J/g por lo que el
reacomodo del PLA requiri6 mayor energia; la diferencia se hizo mayor para los NC-DH,
rangos entre 16.05-21.48 J/g. En el caso del tratamiento por BMH se tiene que a una

concentracion de 0.1 % se tiene una diferencia de 9.81 J/g con el PLA debido a que hubo



mezcla de un polimero previamente tratado en Brabender y otro recién sacado del empaque,
y a la concentracion del 0.3 % hubo un desprendimiento de energia de 5.58 J/g debido a un
reacomodo de moléculas poliméricas con un requerimiento menor de energia en

comparacioén a los demés NC.

Fortunati y col. (2012) trabajaron con un material compuesto por PLA/nanocristales
de celulosa/NP-Ag, los valores de NP-Ag fueron del 1 % en peso para todas las mezclas
que elaboraron (concentracion de NP-Ag constante), vario la velocidad de calentamiento
entre 2-10 °C/min lo que produjo un cambio en la temperatura de cristalizacion [23].
Fukushima y col. (2009) emplearon PLA con dos tipos de arcillas (Cloisite 30B y Nanofil
804) al 5 % en peso, la primera arcilla provocd el incremento en la temperatura de
cristalizacion, mientras que la segunda disminuyé la T, [22]. Las NP-Ag son totalmente
diferentes en naturaleza a las arcillas y en el presente proyecto se definieron velocidades de
calentamiento constantes por lo no se puede hacer una comparativa con los dos trabajos
mencionados. Debido a lo anterior esta definido que las NP-Ag contribuyen a la

disminucionen la Ty el AH.

Se conoce que el equipo TMDSC trata de mantener la muestra a la misma
temperatura que la referencia pero al llegar al rango de la cristalizacion las NP-Ag actlan
absorbiendo calor debido a su naturaleza metélica y no permiten la liberacion de calor
(flujo de calor exotérmico) solo hasta que la muestra sufre el reacomodo (cristalizacion) por
lo que a concentraciones altas la liberacion de calor aparece mas temprano durante el

analisis y a concentraciones bajas aparece un valor cercano al mostrado por el PLA-DH.

De la tabla 3.2.3 se observa que la cristalinidad total incrementd con la extrusién en
DH hasta un 40.7% vy con la adicion de 0.1% de NP-Ag a un 42.9%. Los porcentajes de
cristalinidad a 0.2 y 0.3% de NP-Ag son muy similares, 49% y 48.7% respectivamente.
Retomando la figura 3.2.1 y la tabla 3.2.1donde hubo un decremento en la AH, esta
disminucion fue la respuesta a que el nanocompuesto fue ganando cristalinidad con la
adicion de NP-Ag por lo que es normal su comportamiento ya que los polimeros totalmente
cristalinos no presentan la cristalizacion sino que se observa en esos diagramas una linea
recta. En el segundo método (NC-BMH) se observa una cristalinidad mayor a la presentada

por los NC-DH, puede ser debido a que los tratamientos térmicos generan mayor cantidad



de cristales y hay que recordar que el segundo método de dispersion se realiz6 en dos

pasos. La cristalinidad mejora la estabilidad térmica del material.

El porcentaje de cristalinidad se calculé por medio de la ecuacion:

AH, +AH

X, %= © X100% Ec.3.2.1

0
f

Donde AH;, y AH. son las entalpias de fusion y cristalizacion del polimero
respectivamente, mientras que AH% es el calor del PLA perfectamente cristalino cuyo valor
es 91 J/g.

La T¢ del PLA puro es ligeramente mayor (entre 0.72 y 1.33 °C) que los NC (DH y
BMH) y solo 0.5 °C de diferencia entre el mismo PLA puro y el PLA-DH. No hay que
olvidar que este valor de T¢ es la suma de los componentes reversibles y no-reversibles de

los nanocompuestos.

14 4
124

10 4

Total (J/g¢C)
[o¢]
1

—— PLAO1-DH
—— PLAO2-DH
—— PLAO3-DH

; . . T . T . T : T . T
40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura(:C)

Figura 3.2.1. Diagrama de Capacidad Calorifica Total del PLA, PLA-DH y NC-DH.
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Figura 3.2.2. Diagrama de Capacidad Calorifica Total del PLA y NC-BMH.

En los diagramas del componente reversible (figura 3.2.3 y 3.2.4), relacionado a la
influencia de la temperatura sobre la muestra analizada, se observa la fusion de todos los
cristales respecto a la temperatura mientras que en el componente no reversible (figura
3.2.5 y 3.2.6) estan cristalizando/ordenando y posteriormente fusionando en el mismo
rango de temperatura todos los nanocompuestos elaborados. Dos picos son visibles, implica
la fusion de dos tipos de cristales unos mas perfectos que los otros, de acuerdo a la
literatura son cristales a y a’. La T reversible es menor en los NC que el PLA y PLA-DH,
lo cual que los cristales presentes en los NC son mas pequefios. El AHge, de fusion para los
NC-B-MH abarcan un amplio rango (46.04-61.2J/g), este es mayor que la del PLA (48.72
J/g); por otro lado el valor de AHge, de los NC-DH (45.22-48.52 J/g) es muy similar entre
ellos y el PLA puro, tabla 3.2.1.

Los cristales a y o’ se forman por recalentamientos. Al agregar NP-Ag los cristales
se perfeccionan y forman cristales a, se calcularon las fracciones cristalinas con el Sotfware

Peak Fit y el método de Deconvolucion Gausiana dentro del mismo software [77], tabla



3.2.3. En la figura 3.2.7 se observa el cambio en la distribucion de la fraccion de cristales a

y o’ en cada uno de los métodos de dispersion.

Sanson y col. (2012) calcularon los cristales iniciales en el PLA como la diferencia
de la entalpia de fusion endotérmica reversible (AHgre) Yy la entalpia exotérmica de
organizacion/cristalizacion (AHnrey). AHgey €Sta asociado a la fusion de todos los cristales
mientras AHngrey €Sta asociada a la fusion de los cristales formados durante el analisis
calorimétrico. Determinaron un porciento de cristalizacion inicial de 25.3-25.8 para el PLA
no tratado, ademas se hicieron tratamientos de afiejado y pasteurizado entre 24.2 y 26. 5

porciento de cristalizacion y en esterilizado con porcentajes de hasta 29 porciento.

En la presente tesis el valor de cristalizacion inicial del PLA y el PLA-DH fue de un
28 % para ambos, a la concentracién de 0.1 % en peso por DH se incremento hasta un 38 %
y disminuyé hasta 30.5 y 32.5 % para 0.2 y 0.3 % en peso respectivamente por el mismo
tratamiento (tabla 3.2.3).
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Figura 3.2.3. Diagrama de Capacidad Calorifica Reversible del PLA, PLA-DH y NC-DH.
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Figura 3.2.4. Diagrama de Capacidad Calorifica Reversible del PLA y NC-BMH.

El componente no-reversible, en las figuras 3.2.5 y 3.2.6, consta de 4 picos, tres de
primer orden: la fusion, cristalizacion, y recristalizaciéon y una de segundo orden, la
transicion vitrea. Este componente (componente no-reversible) es principalmente cinético,

controlado por la velocidad de calentamiento (3 °C/min).

La temperatura de transicion vitrea depende de la flexibilidad de la cadena, peso
molecular, ramas/entrecruzamiento, atraccion intermolecular, efectos estéricos [26]. De la
tabla 3.2.2, la T4 disminuye con el aumento de la concentracion de NP-Ag. Los NC-DH y
NC-BMH presentaron temperaturas de transicion vitrea menores que la matriz de PLA puro
con y sin tratamiento (valores de 59.8 y 59.6 °C respectivamente). Los NC-DH
manifestaron Ty de 58.8, 55.4 y 55.2 °C con 0.1, 0.2 y 0.3 % en peso de NP-Ag
respectivamente y los NC-BMH exhibieron T4 de 59.8, 55.3 y 51.3 °C para las mismas

concentraciones.



La transicion vitrea es quiza una de los parametros mas importantes que determina
la aplicacion de muchos polimeros no cristalinos disponibles [73]. Cadenas entre 10 y 50
atomos ganan suficiente energia térmica para moverse de manera coordinada en la region
de transicion vitrea lo que refleja una caracteristica de movilidad molecular. Una de las

ventajas de T4 bajas es que se pueden procesar materiales a bajas temperaturas.

El espectro de relajacion también sufre un cambio, este valor esta relacionado con el
espacio libre en la matriz polimérica. EI PLA tiene un valor mayor, lo cual implica que el
espacio libre es mayor o no esta compactado, conforme se agregan NP-Ag el polimero tiene
un menor espacio libre o existe menor movilidad. También esta relacionado con la
cristalinidad del polimero ya que para polimeros amorfos el valor es grande comparado con

polimeros con cierto grado de cristalinidad.

La cristalizacion, como se vio anteriormente en el diagrama de capacidad calorifica
total, sufrié un decremento en la temperatura por lo que la cristalizacion fue mas rapida
conforme a la concentracion y presentd una disminucion en la energia absorbida. La
recristalizacion no fue visible en los diagramas anteriores, pero en este (componente no-
reversible) esta bien definida, el polimero sufre otra reorganizacion, se encuentra en la zona
de fusidén de los cristales imperfectos (a’) del componente reversible. EI AH de las
recristalizaciones disminuye con la cantidad de NP-Ag, el PLA y PLA-DH no sufren
modificacion significativa en la energia del reacomodo ya que presentan 14.3-14.5 J/g, a
partir de la adicién de NP-Ag sufrieron una disminucién de aproximadamente 2 J/g por
cada 0.1 % en peso. Con 0.1% de NP-Ag la energia en de reorganizacién es de 12.5 J/g,
10.5 J/g para 0.2 % de NP-Ag y 8.9 J/g para la concentracion de 0.3% en DH. La
temperatura a la que aparece la recristalizacion permanece constante (156.5 °C) con el

tratamiento por DH vy varia ligeramente (154-157 °C) con BMH.

Hasta el momento no se encontraron trabajos donde se mencionen re-

cristalizaciones en matrices como el PLA en el componente no reversible de TMDSC.

En la Gltima zona del analisis se manifiesta la fusion de los cristales formados por la

cinética (adicion de calor a 3°C/min). Las temperaturas de fusion van desde los 174.08-



175.07 °C. La energia necesaria para fusionar estos cristales fue mayor para en el PLA03-

DH, los cristales fueron de mayor de tamafio que en los otros analisis.

Hay una serie de investigaciones con concentraciones del 1% de NP-Ag en PLA,
PLA con 1 % de Ag y 5% de nanocristales de celulosa (NCC) o NCC maodificados con
surfactante, las T4 de estas mezclas son 56, 54.7, 54.1y 59 °C para el PLA [20]. Se realiz6
una investigacion con PLA/Nanofibras de celulosa (NFC) al 1, 3y 5 % peso, la T4 vario
desde los 57.5-58.9 °C [1].

Otros estudios con diferentes concentraciones de monmorillonita disminuyeron de
4-11°C la T¢ (163.4°C), hubo decrementos de la T entre 12-22°Ccuyo valor inicial fue
110.8 °C de y en la Tt en 6-12°C partiendo desde los 175.6 °C, las concentraciones fueron
desde 2.14-5.79 %vol. [26]. Otros han trabajado con arcillas modificadas mezcladas con
PLA proveniente de Natureworks, sus concentraciones son del 5% en relacién peso/peso,
con T4 de 59.9-60.7°C, T, de 107-116.3°C y porcentajes de cristalinidad entre 23.83-28.56

[4]

De acuerdo a la aplicacién final del polimero diversos investigadores buscan variar
el porciento de cristalinidad y/o el valor de la T, los mencionados obtuvieron T4 similares a
las de la del estudio en cuestion solo que con materiales distintos y con concentraciones
mayores al 1% en peso de sus respectivos rellenos. La cristalinidad de los compuestos
elaborados por los otros autores fue menor a los NC del estudio realizado en el presente
trabajo, entre las razones fue que el PLA no proviene de la misma empresa,
concentraciones y método de dispersion diferentes. La cristalinidad es deseable para
articulos elaborados por moldeo por inyeccién ya que lo que se requiere es buena
estabilidad térmica. Se conoce que hubo un cambio en la forma de los cristales por lo que
los cristales dentro de la matriz polimeérica son mas estables al afiadir concentraciones

mayores de NP-Ag.
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Figura 3.2.5. Diagrama de Capacidad Calorifica No-Reversible del PLA, PLA-DH y NC-DH.
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Figura 3.2.6. Diagrama de Capacidad Calorifica No-Reversible del PLA y NC-BMH.



Tabla 3.2.1. Entalpias de cristalizacion y fusion Total, Reversible y No-Reversible, y
recristalizacion y relajacion de los NC en el componente No-Reversible.

AH, AH; Relajacion Re-
J/g) J/g) (Jg) Cristalizacién
(J/9)
Total N-Rev. Total Rev. N-Rev. N-Rev. N-Rev.
PLA 28.290 29.350 49.270 48.730 21.890 0.743 14.310
PLA-DH 16.580 18.020 54.430 45.220 18.560 0.625 14.590
PLAO1-DH 12.240 13.080 52.180 50.810 14.620 0.608 12.510
PLAO2-DH 7.738 8.140 53.350 48.040 19.610 0.375 10.510
PLAO3-DH 6.808 7.935 52.140 48.520 18.240 0.247 8.988
PLAO1-BMH 18.480 18.890 59.390 53.760 19.290 0.784 15.140
PLA02-BMH 7.948 8.351 52.220 46.040 19.900 0.333 10.540
PLAO3-BMH 5.558 6.668 60.730 61.200 16.170 0.169 13.690

Tabla 3.2.2. Temperaturas a la que aparecen la cristalizacion de los NC y fusion de los
cristales mas grandes en los NC en los distintos componentes.

Tc (°C) T:(°C)
Total N-Rev. Total Rev. N-Rev. T, (°C)
PLA 104.84 104.70 175.22 174.91 174.92 59.65
PLADH 87.11 86.69 174.71 174.19 174.74 59.79
PLAO1DH 83.54 83.36 174.33 173.86 174.46 58.83
PLAO2DH 79.34 79.19 174.42 173.06 174.83 55.46
PLAO3DH 78.71 78.63 174.50 173.40 175.07 55.25
PLAO1BMH 86.14 85.77 174.22 172.93 174.73 59.83
PLA02BMH 79.30 79.19 174.28 173.94 174.59 55.30
PLAO3BMH 75.86 75.59 173.89 172.10 174.08 51.35

Tabla 3.2.3. Porcentaje de cristalizacion total e inicial y fraccion de cristalizacion ay o’.

% Xcr % Xcr inicial Xcr (o’ y o)

Total ARev.+ANRev. Fusion(ARev-ANRev)  Xa' Xao
PLA 22.559 28.989 28.860 0.4830 0.5170
PLA-DH 40.699 33.516 28.667 0.3685 0.6315
PLAO1-DH 42.946 42.839 38.914 0.3709 0.6291
PLA02-DH 49.045 52.688 30.570 0.3441 0.6559
PLAO03-DH 48.744 53.588 32.559 0.3849 0.6151
PLAO01-BMH 43.989 41.957 37.065 0.2831 0.7169
PLAO2-BMH 47.604 50.590 28.108 0.4252 0.5748

PLAO3-BMH 59.325 61.303 48.419 0.3040 0.6960




0.70

0.65

0.60
- |
(é) 0.55 —a— Xo' DH
s 1 —e— Xo DH
'_, 0.50 —a— Xo' BMH
2 1 —v— Xa BMH
- 0454
3
>< p

0.40

0.35

0.30

T Y T D T L) T
0.0 0.1 0.2 0.3

Conc (% peso)

Figura 3.2.7. Distribucion de fraccion de cristales o y o en BMH y DH con la concentracion.

3.3 Difraccion de Rayos X en angulo amplio (WAXD)

La técnica de Rayos X de angulo amplio fue aplicada para determinar valor del
angulo en 260 de los planos cristalinos del PLA y los NC. Anteriormente se mencioné el
Programa Peak Fit, mediante este software se determinaron los valores el FWHM vy la

fraccion de cristales oy o’.

De acuerdo a Stoclet y col. (2010) el estado semicristalino se presenta entre los
valores de 0.5° (cristalino) y 8° (amorfo) de FWHM (full width at half maximum, amplitud
a la mitad del maximo). De la tabla 3.3.1 se tiene que los valores de FWHM disminuyeron
por accion de la nanoparticulas en los NC-DH, en concordancia con el TMDSC la
cristalinidad increment6 con la adicion de NP-Ag, los valores FWMH son muy cercanos a
0.5. En contraste, con los NC-BMH el valor incrementd, reflejo que la cristalinidad es

menor por lo que no hubo relacién entre el TMDSC y estos valores.

Los patrones de difraccion a 12.27 (103) y 22.21 (210) son reflexiones
caracteristicas de la fase a; a valores 26 de 16.5 (200/110), 14.6 (010) y 18.8 (203) aparecen
las difracciones de la suma de a y o’, y las expresadas a 24.5 (016/206) y 30.0 pertenecen a

o’ y P respectivamente (estos dos ultimos patrones no se encontraron en las figuras 3.3.1 y



3.3.2, sin embargo se remarcaron para enfatizar la presencia de oy a’) [58, 65, 86]. EI PLA

no presento pico a 12.27 y el pico a 14.6 no se distingue claramente.

Huang y col. (2011) hacen mencion que a ciertos rangos de temperatura de recocido
conviven las fases a y a’, las NP-Ag provocan esta convivencia. En los analisis de IR se
menciond que tanto la celda unitaria de o como o’ son similares, el TMDSC comprob¢ la
fusion de dos tipos de cristales, unos mas perfectos que otros. En los difractogramas NC-
DH es visible un desplazamiento del pico 200/110 de los 16.42° a valores entre 16.47-
16.57°. Los valores del espaciamiento de los latices (tabla 3.3.1), calculados por la ley de
Bragg, disminuyeron con el aumento de las NP-Ag debido a que se forman cristales mas
perfectos, empacados en forma mas compacta y mas estables. En la figura 3.3.3 se observa
claramente este comportamiento en los dos tipos de tratamiento, se tom6 como base el pico
de difraccion 200/110. Los latices de los NC-BMH son mayores con la concentracion de
las NP-Ag, representativos de la forma o, por el contrario disminuyeron en los NC-DH con
la concentracion. De acuerdo Kalish y col. (2011) la transformacion de fase o’ a fase a es

un proceso irreversible [10].
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Figura 3.3.1. Patrén de difraccién de rayos X de los NC-DH.
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Figura 3.3.2. Patron de difraccion de rayos X de los NC-BMH.

Se utilizo6 la deconvoluciéon Gausiana con el propésito de obtener las fracciones de
fase a y o’ presentadas en la tabla 3.3.2 y graficadas en la figura 3.3.4. Las fracciones
contribuyen al comportamiento mecanico del PLA, la forma a incrementa el modulo
elastico y la forma o’ la deformacion del material. El contenido relativo de fase o (X,) en

las muestras de PLA fue calculado con la ecuacion:

X _ A203,06

P U Ec.3.3.1
A203,a + AZOS,oc'

donde A3, Azosq son las areas de la reflexion 203 relacionada a las fases oy o’ [10]. El
NC llamado PLAQO1-DH tiene mayor fraccion o’ que el PLA02-DH y PLAQO3-DH, el
contenido de o’ disminuye con el aumento de la concentracion. E1 NC que contiene el 0.1%
elaborado por B-MH tiene una fraccion de o mayor a los otros NC-BMH, el contenido de o
disminuye con el aumento la concentracion. La fraccion de fase o’ en el PLA03-B-MH y el

PLA-DH son similares.



Son pocos los estudios de WAXD realizados a compuestos PLA/NP-Ag, algunos
autores como Fortunati y col. (2013) realizaron estudios a PLA con nanocristales de
celulosa (CNC) o nanocristales de celulosa modificados (s-CNC) y nanoparticulas de plata
(PLA/CNC/NP-Ag y PLA/s-CNC/NP-Ag) por el método de evaporacion de solvente. La
concentracion de plata fue constante 1% peso, con porcentajes variantes de peso de CNC y
s-CNC. La fraccion cristalina de los NC en el presente estudio son mayores a los del

estudio comparativo y es visible la disminucion de la cantidad de Ag.

Tabla 3.3.1. Valor 26 de las de difracciones o y a’, distancia interplanar y FWMH.

FWHM 20 (angulo) "(010)" "(200)/(110)" "(203)"

"(010)"  "'(200)/(110)" "'(203)"  d(A) d(&) d(&)
PLA 1.0228 16.42 1876 - 5.392 4.724
PLA-DH 0.9346  14.558 16.44 1881  6.077 5.385 4.712
PLAO1-DH 0.8289  14.557 16.47 18.83  6.077 5.375 4.707
PLA02-DH 0.7396  14.668 16.55 1894  6.032 5.350 4.680
PLA03-DH 0.6383  14.676 16.57 1894  6.028 5.343 4.680
PLAOL-B-MH 07320  14.668 16.57 1893  6.032 5.343 4.682
PLA02-B-MH 0.7984  14.568 16.46 1885  6.073 5.379 4.702
PLAO3-B-MH 09634  14.603 16.48 18.84  6.058 5.372 4.704

Tabla 3.3.2. Fraccion de la fase a y a” de los NC en los dos distintos tratamientos.

DH DH BMH BMH
Concentracion  Xa' Xao, Xao' Xa.
0 0.4748 0.5252
0.1 0.3700 0.6300 0.3323 0.6677
0.2 0.3282 0.6718 0.4020 0.5980
0.3 0.3206 0.6794 0.4587 0.5413
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Figura 3.3.3. Espaciamiento interplanar de los latices tomados de la difraccion 200/110 de los NC, se observa
el cambio con el incremento de la concentracion, disminuyen para los NC-DH.
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Figura 3.3.4. Diagrama que muestra el cambio de las fracciones de fase a y o’ con la concentracion.



3.4 Reologia

Los andlisis reoldgicos fueron medidos en modo frecuencia de barrido a una

temperatura de 180°C y una deformacién del 2%.

En las figuras 3.4.1, 3.4.2 y 3.4.3 el PLA, PLA-DH y PLA03-DH el analisis de
frecuencia comenzo a 0.625 rad/s, en el PLAO1-DH y PLAO2-DH comenz6 a 1 rad/s, y
finalizd a los a los 100 rad/s para el PLA, las demas muestras terminaron a los 200 rad/s.

El PLA tuvo un comportamiento lineal de 1-4 rad/s, sobrepasando los 4 rad/s la
viscosidad disminuyo, esto sucede debido al ordenamiento de las cadenas de polimero en la
direccion de la velocidad por accion del incremento en la velocidad angular. Los NC-DH 'y
el PLA-DH disminuyen durante el intervalo de medicion.

La viscosidad disminuyé con la concentracion, situacion por la que las graficas se
desplazan hacia abajo. De acuerdo a Aho (2011), la posicion de las graficas indica la
distribucion de peso molecular, el PLA01-DH tiene una distribucion de peso molecular
menor, su viscosidad compleja aparece por encima del comportamiento de los otros NC,
PLA y PLA-DH. A o bajas (<4rad/s) el PLAO1-DH presenta valores de n* entre 700 y 100
Pa*s mayor a los NC, PLA y PLA-DH. Estos valores sugieren que la dispersion de las NP-
Ag es alta a concentraciones bajas ya que genera una mayor area interfacial que resulta
entre las interacciones del polimero y las NP-Ag, tales interacciones impiden el
movimiento de las cadenas y son reflejadas por un incremento en la viscoelasticidad.
Ademas sugiere que se forma una estructura en forma de red que proporciona une mejor
resistencia contra la deformacién a baja frecuencia [5]. Al igual que las arcillas incrementan

la viscosidad [13] asi lo hacen las NP-Ag con una concentracion del 0.1% peso.

Por lo general la extrusion previene la formacion de la fuerte red formada por las
NP-Ag con los oxigenos del doble enlace del PLA, es mas comun que este comportamiento
se dé en NC elaborados por evaporacién de solvente, sin embargo el comportamiento del
PLAO1-DH reflejé un comportamiento como solido por lo que no hay fracturas de cadenas

poliméricas por fusion [5].



El comportamiento de los NC esta controlado principalmente por la degradacién de
la matriz de PLA, la distribucion de calor propiciado por las NP-Ag que provoca un
desdoblamiento de cadenas y la aglomeracion de las NP-Ag. EI PLAO2-DH y el PLA-DH
presentaron un comportamiento viscoelastico similar. Para el PLA02-DH y PLAO3-DH se
obervaron decrementos en la viscosidad e incrementos en la distribucion de peso molecular

por lo que los efectos mencionados estan actuando.

El comportamiento viscoso de los NC del PLA generalmete se encuentra entre los
1000-3500 Pa*s [5, 23, 56], los NC-DH del presente proyecto se encuentran dentro del
rango por lo que su procesamiento en extrusién o moldeo en relacion a la viscosidad no
disminuira en gran medida para la concetracion del 0.1% en peso debido a la distribucion
de peso molecular baja por lo su procesamiento se vera beneficiado, para los otros NC-DH
se prevee que la viscosidad decrezca debido al procesamiento por la accion de las NP-Ag,

incluso para el PLA extruido en doble husillo.

3000

3 —=—PLA

2500 —; —e— PLA-DH
—a— PLAO1-DH
G —v— PLA02-DH
—e— PLA03-DH

1500 3

1000-:

n'[Pa.s]

500

T=180, y=2%
N | b v LR | . < LU ) ) X y
1 10 100
o[rad/s]

Figura 3.4.1. Viscosidad compleja a 180°C y 2% de deformacion de los NC-DH



G’ y G” forman el componente elastico y el componente viscoso 0 mddulo de
almacenamiento y modulo de perdida respectivamente. EI comportamiento del componente
viscoso es similar a la viscosidad compleja ya que disminuye con la concentracion, por
otro lado el PLA, PLA-DH y PLAO02-DH presentan valores muy similares. El
comportamiento del componente eléstico del PLA02-DH es mayor a los otros, cabe

mencionar que la viscosidad compleja tiene contribuciones de ambas partes.
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Figura 3.4.2. Mddulo de almacenamiento a 180°C y 2% de deformacién de los NC-DH.
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Figura 3.4.3. Mddulo de pérdida a 180°C y 2% de deformacién de los NC-DH.

La viscosidad es funcion de la temperatura, con un incremento de 5°C (es decir,
T=185°C) y 2% de deformacién la " del PLAO1-DH es mayor al PLA-DH a valores
menores a 10 rad/s y a valores mayores esta por debajo de la curva. La curva PLA02-DH

esta ligeramente por encima a la que contiene 3% peso, aspecto que no sucedié a los 180°C.

Otro efecto es notable, al comparar las graficas del PLAO1-DH a las dos
temperaturas de operacion la viscosidad decrece del orden de 2313 Pa*s hasta 924 Pa*s a 1
rad/s, figura 3.4.4.
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Figura 3.4.4. Viscosidad compleja a 185°C y 2% de deformacion de los NC-DH

El diagrama de componentes elasticos cambia ya que en esta grafica el PLA01-DH
es mayor que los demas NC, PLA y PLA-DH hasta valores cercanos a 30 rad/s. Los
componentes elasticos y viscosos del PLA02-DH y PLA03-DH son similares al

comportamiento de 1", figuras 3.4.5 y 3.4.6.
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Las NP-Ag provocan una disminucién de la " en ambos tratamientos (BMH y DH),
la grafica PLA y PLAO01-BMH son similares en la region entre 13 y 40 rad/s, figura 3.4.7.
Al comparar las gréficas de los NC-DH y NC-BMH se observa un cambio dréastico en los
valores de 1" con los mismos valores de las concentraciones, sus tratamientos son
diferentes en cuanto a los tiempos de residencia dentro del proceso. Los 10 minutos dentro
de la camara del mezclador Brabender provocaron una degradacion del material cambiando
la distribucion de peso molecular resultando en la disminucién de la 1", el sequndo paso del
proceso fue de un periodo de tiempo corto y tomando en cuenta que en este paso se agrego
PLA para alcanzar la concentracién deseada se deduce que el primer paso del tratamiento

influye en gran medida.
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Figura 3.4.7. Viscosidad compleja a 185°C y 2% de deformacion de los NC-BMH

El las gréaficas del médulo de almacenamiento (figura 3.4.8) y mddulo de pérdida
(figura 3.4.9) pertenecientes al PLA y los NC-BMH estan posicionadas en el mismo orden

quelan’.
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Figura 3.4.9. Mddulo de pérdida a 185°C y 2% de deformacion de los NC-BMH



3.5 DMA

En la grafica de E’ (figura 3.5.1) y la tabla 3.5.2 se observa que el comportamiento
de la grafica PLAO1-DH fue superior a las otras, tuvo un incremento del 66.8% hasta
temperaturas aproximadas de 34.6 °C, a temperaturas mayores (56.5 y 100 °C) fue un 53 y
50% mayor con respecto al PLA-DH, la energia liberada en forma de calor por este NC fue
mayor. La reologia mostré incrementos en v, para este mismo NC, de acuerdo a la reologia
la distribucion de peso molecular fue bajo, esta distribucion influye ya que la energia
necesaria para deformarse es mayor, algunos autores mencionan que se forman estructuras
de red debidas a la buena distribucién de NP-Ag que incrementan resistencia al fluir, esta
misma red incrementé la resistencia a la deformacion [5]. El porciento de cristalinidad, y
los cristales a y o’ del material influyen, es un hecho que la cristalinidad increment6 con la
concentracion por lo que el efecto de la formacion de la red entre las NP’s fue de gran
importancia a tal grado que mejoro los valores de E’. Fukushima y col. (2009) agregaron un
5% de montmorillonita y sepiolita a PLA, con incrementos desde un 2 a un 25% en E’ a

30°C, valores menores a los presentados con NP-Ag.

La adicion de calor y la naturaleza metalica de las NP-Ag’s produce que se
reblandezcan los NC, por tanto el PLA-DH y el PLAO3-DH tienen el mismo valor (1945
MPa) a una temperatura de 34.6°C y sucede lo mismo entre PLA-DH y el PLA02-DH
(1787.7 MPa) a 56.5°C. Como se pudo describir anteriormente, la naturaleza de las NP-Ag
no influy6 de la misma manera en el PLAO1-DH que en los otros dos NC-DH, el cual tuvo
un E’ de 3310 MPa a 25°C. Anteriormente a estas temperaturas el comportamiento de
ambas graficas es superior a la grafica de PLA-DH, conforme se agregd calor los NC se
volvieron mas suaves incluso al PLA tratado en doble husillo, los valores anteriores se

pueden verificar en la tabla 3.5.1.



—— PLA-DH
—— PLAO1-DH
—— PLAO2-DH
| —— PLAO3-DH
= 1000
o 4
<
w
100 Y T Y T y T Y T Y T Y T Y T v T X 1
-60 -40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura (¢C)

Figura 3.5.1. M6dulo de almacenamiento a 1Hz desde -60 a 120°C de los NC-DH.

A lo largo del analisis se observo la transicion B (Tp) en la grafica de E”, figura
3.5.2 y establecieron los valores en la tabla 3.5.3. Debido al aumento de temperatura y de
volumen libre las cadenas laterales y grupos de atomos localizados (4-8 atomos)
comenzaron a tener espacio para moverse y el material comenzd a desarrollar flexibilidad
sin hacerse quebradizo, este parametro aparecio a los -6.61, -3.07, 2.6 y -3.42 °C para el
PLA-DH, y los NC-DH al 0.1, 0.2 y 0.3% respectivamente. La Ty algunas veces es
indicador de flexibilidad sin hacerse quebradizo, otros la han considerado como una barrera
de activacion para las reacciones de fase solido, deformacion, flujo, deformacion acustica,

cambios de envejecimiento fisico y difusion de gases dentro de los polimeros [49].

Los analisis IR, TMDSC, WAXD, mostraron al PLA y sus NC como materiales
semicristalinos, al observar el valor de tan 6 se corrobora esta aseveracion (tabla 3.5.3).
Valores bajos de tan 6 indican que el polimero o material compuesto poseen alta

cristalinidad, por el contrario, valores altos indican que el NC se acerca al comportamiento



de un NC amorfo. Los valores son menores a 0.2, son bajos por lo que hay buen porcentaje
de cristalinidad ya obtenida por TMDSC y medida por el FWHM en WAXD.

Una caracteristica de los materiales semicristalinos es la T4 (también en la tabla
3.5.3), en DMA se presenta aproximadamente 10°C después al valor presentado en
TMDSC. Los valores de la T4 fueron de 69.3°C y decrecieron hasta una maximo de 3°C con
el incremento de NP-Ag’s y de la cristalinidad de acuerdo a los datos de TMDSC. Cerca de
la T4 comienza la fusion de la fase amorfa y se coordinan los movimientos de moléculas

poliméricas a gran escala [49, 32].

Al continuar calentado el material se encuentra la T, , las graficas del mddulo de
almacenamiento (E’) de PLA02-DH y PLAO3-DH decrecen a los 108 y 105 °C
aproximadamente, su descenso luce mas pronunciado por lo que el deslizamiento de
cristales sobre cristales aparece a una T, menor como se comprob6 en los diagramas
TMDSC [78].
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Figura 3.5.2. Mddulo de pérdida a 1Hz desde -60 a 120°C de los NC-DH.
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Figura 3.5.3. Factor de pérdida o tan 8 a 1Hz desde -60 a 120°C de los NC-DH.

Tabla 3.5.1. Valores del mddulo de almacenamiento de los NC-DH a diferentes
temperaturas.

E', Modulo de almacenamiento (MPA)

T(°C) -60 25 34.6 56.5 100
PLA-DH 2425.43 1984.05 1945 1787.70 309
PLAO1-DH 4075.48 3310.38 3246 2739.14 464
PLAO2-DH 2998.86 2341.10 2238 1787.70 341
PLAO3-DH 3262.57 2079.90 1945 1500.19 309

Tabla 3.5.2. Porcentaje de incremento a diferentes temperaturas de los NC-DH con
referencia al PLA-DH.

% Incremento

T(°C) -60 25 34.6 56.5 100
PLAO1DH 68.031 66.849 66.889 53.221 50.162
PLAO2DH 23.642 17.996 15.064 0 10.356

PLAO3DH 34.515 4.831 0 -16.082 0




Tabla 3.5.3. Transiciones de los NC-DH en DMA.

TMDSC Transiciones DMA  Pico

Tg(°C) Tg,a(°C) PB(CC) tand
PLA-DH 59.79 69.30 -6.61 0.1767
PLAO1-DH 58.83 68.14 -3.07 0.1806
PLAO2-DH 55.46 67.01 2.60 0.1573
PLAO3-DH 55.25 66.08 -3.42 0.1705

3.6 Prueba de Tension

En las figuras 3.6.1, 3.6.2, y tabla 3.6.1 los NC-DH presentaron mejoras en las
propiedades mécanicas, la deformacion a la ruptura tuvo un incremento desde 5.49% hasta
14.86, 10.05, y 9.12% con 0.1, 0.2 y 0.3% de NP-Ag. El porcentaje de fase cristalina total
(tabla 3.2.2) fue ligeramente mayor con la cantidad de NP-Ag, la teoria menciona que al
cristalizar se forman empaques de polimero los cuales se desdoblan al realizar las pruebas

de tension, por lo que la elongacion de los NC seria mayor al agregar mas NP-Ag [72].

El efecto de la elongacion esta determinado por la contribucion de la cristalizacion y
como lo menciona Cocca y col. (2011) quienes estudiaron la contribucién de los cristales a
y o’. Ambas fases repercuten en las propiedades mecanicas del PLA como se menciond en
el apartado de WAXD, esta técnica revel6 el PLA01-DH tiene mayor porcentaje relativo de
cristales a’, por bibliografia se conoce que contribuyen a la elongacion del PLA, estos
cristales imperfectos acttan en el desdoblamiento de la region cristalina donde el polimero
esta empacado [10]. Por otra parte, la reologia exhibi6 el incremento 1, Se determing que
la distribucidn de peso molecular fue baja por lo que no hubo rupturas en las moléculas del

polimero, se cree que energia de los enlaces fue mayor con la adicion de NP-Ag.

Fortunati y col. (2012) estudiaron peliculas de PLA con 1% de NP-Ag y diversas
concentraciones de nanocristales de celulosa, en su investigacion el mddulo de Young
incremento ligeramente y la elongacion a la ruptura decrecid. En el presente estudio la

concentracion de NP-Ag fue menor, los valores del mddulo de Young disminuyeron



ligeramente con la concentracion de nanoparticulas y se incrementaron los porcentajes de
deformacion en la ruptura, se tiene que con 0.1 de NP-Ag en DH la deformacion fue

superior al PLA en un 200%.

De acuerdo a la informacion obtenida, el tipo de dispersion de las NP-Ag fue
determinante, la reologia revel6 que la distribucion de peso molecular se increment6 en el
proceso de mezclado BMH, esta distribucion se atribuye a la degradacion del PLA y a su
vez incision de las cadenas poliméricas lo que culmind en bajos porcentajes de ruptura
(valores tomados de la figura 3.6.2 y tabla 3.6.1), del orden del 2.78-4.77 %, la raz6n del
valor mas alto (4.77%) es que se agregd PLA al material previamente mezclado en el

Brabender.

El médulo de Young de estos materiales fue decreciendo en funcion del aumento de

concentracion de NP’s, y el decremento del porcentaje de cristalinidad de acuerdo a los

valores de WAXD. Los valores se muestran en la tabla 3.6.1, van desde 3793-3422 MPa.
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Figura 3.6.1. Diagrama esfuerzo-deformacion del a) PLA, b) PLA-DH, PLA con ¢) 0.1%, y d) 0.2% en DH.
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Tabla 3.6.1. Principales caracteristicas en pruebas de tension de los NC.

Esfuerzo al Deformacion Deformacion Esfuerzoen  Modulo de Young

ceder al ceder en la ruptura la ruptura

(Mpa) (%) (%) (MPa) (MPa)
PLA 62.83+2.71 3.54+0.99 4.35+1.64 61.03+1.81 3793.1+252.8
PLA-DH 67.24+2.48 3.87+0.71 5.49+0.55 59.4242.31 4021.3+124.2
PLAO1-DH 54.48+2.01 2.88+0.68 14.86+2.14 48.99+1.13 3657.4+163.9
PLAO2-DH 59.44+2.52 3.20£0.57 10.05+2.19 51.14+1.05 3744.8+67.3
PLAO3-DH 54.39+2.45 3.54+0.48 9.12+1.01 48.33+1.86 3544.2+144.2
PLAO1-BMH 63.94+1.57 3.60+0.60 4.77+0.82 59.43+2.32 3891.4456.2
PLA02-BMH 57.60£1.95 2.3740.39 2.78+0.56 56.15+1.26 3760.0+68.6
PLAO3-BMH 51.09£1.75 2.16+0.07 2.84+0.46 49.37+1.21 3422.3+97.8




4. Conclusiones

La diferencia entre estas dos formas polimorficas se encuentra las interacciones
dipolo-dipolo que cambia la longitud de los latices, caracteristica observada en WAXD.
Hubo desplazamientos entre 1-3 cm™ en la region de las bandas de C-O y C=0, el PLA sin
procesar que fue la referencia no presenté cristales o ni o’. Las bandas a 921 cm™ fueron

mas intensas en los NC-BMH.

A partir de porciento de cristalizacion se pudo comprobar que los métodos de
dispersion funcionan como agentes nucleantes que generan cristales o y o’, ambas fases se
presentaron en el diagrama de capacidad calorifica reversible expresadas con dos picos en
el rango de la fusién. Ademas, la adicion de las NP-Ag incrementd el porciento de
cristalinidad para todos los NC, la cual es deseable para productos elaborados moldeo por

inyeccion ya que obtienen buena estabilidad térmica.

El método de mezclado provoco un cambio en el tipo de cristales de o’ a a, los hizo
maés perfectos con latices mas pequefios. Las NP-Ag permitieron una rapida cristalizacion
en los NC, mostrando efectos en la temperatura de cristalizacion que disminuy6 desde los
87.1°C hasta 78.7°C con un 0.3% en DH y 75.86°C en BMH con la misma concentracion.
En los NC hubo una reorganizacién de los cristales menos perfectos (a’) dentro de las
celdas cristalinas antes de entrar al dominio de fusion, esta reorganizacion disminuyo en

energia con el incremento de NP-Ag.

En los NC-DH disminuyé el espectro de relacion debido a la adicion de NP-Ag, este
valor corrobora la cristalinidad ya que para polimeros amorfos el espectro de relajacion
(volumen libre dentro de la matriz polimérica) es grande, por lo que al disminuir este valor,
el polimero se compacta u organiza dejando una cantidad de espacios libres menor en los
NC.

Los NC-BMH tuvieron otro comportamiento ya que a una concentracion de 0.1% el
valor del espectro de relajacion fue mayor que el de el PLA, esto pudo ser debido a que en
el método de mezclado se afiadio mas PLA durante en mezclado en mono husillo y no se

integré de manera adecuada al NC previamente preparado.



En los NC de concentraciones mayores el valor de relajacion fue menor por lo que

estuvieron mas compactos, el volumen libre fue menor y la cristalinidad fue alta.

La Ty disminuyé posiblemente a la modificacion en la distribucion de peso
molecular. En los NC las NP-Ag actuaron en el comportamiento de la Tg4, cuyo valor

disminuyo al incrementar la concentracion de las NP-Ag, tanto en TMDSC como en DMA.

La adicién de las NP-Ag proporciond un valor menor en el espaciamiento en el
tratamiento en DH, lo cual indica que la forma de cristales cambi6 de o’ a a, cristales mas
perfectos y con mayor estabilidad, proceso irreversible. La distancia interplanar en el

tratamiento en BMH incrementd con la concentracion.

Las NP-Ag y el tratamiento en BMH provoc6 una degradacién en los

nanocompuestos y cambio la distribucion de peso molecular.

Los NC-DH presentaron una distribucion de PM pequefia, en el caso del PLA01-DH
las NP-Ag unieron las moléculas de polimero, fortalecieron los enlaces y hubo buena
dispersion de nanoparticulas por lo cual se necesitd una mayor energia para orientar las

cadenas en la direccion de flujo en los analisis de reologia.

A temperaturas de 185°C la influencia de las NP-Ag se hizo visible, la accién de las
NP-Ag afectaron la distribucion de calor a lo largo de la matriz por lo que disminuy6 lan’.
La degradacion o distribucion de peso molecular fue més evidente en los NC-BMH a esta
temperatura debido a los valores presentados por la viscosidad cinematica.

Las NP-Ag hicieron suave al PLA debido a la distribucion de calor de las NP
metalicas. Ademas, la baja concentracion de NP-Ag incrementd el modulo de
almacenamiento del PLAO1-DH.

En las pruebas mecéanicas, los NC-BMH se fracturaron a porcentajes de
deformacion bajos debido a la ruptura de las cadenas poliméricas. Los NC-DH presentaron
una deformacion hasta 3 veces mayor al PLA debido a la contribucion de la cristalizacion
de NP-Ag y los cristales o y o’. Los cristales o y o’ proveyeron rigidez y elongacion en el

tratamiento en DH. EI médulo elastico tuvo pequefias variaciones.



El objetivo de mejorar las propiedades del PLA con NP-Ag se cumpli6 ya que las
pruebas mecéanicas, dinamico-mecanicas, térmicas, de estructura cristalina y reologicas
dieron resultados favorables, algunos autores han utilizado concentraciones superiores al
1% de NP-Ag cuando en la presente investigacion la concentracion fue 10 veces menor. El

tiempo de residencia fue muy importante.

El tratamiento en DH fue mas efectivo que el tratamiento en BMH. Su uso evita la
degradacién térmica, se obtienen incrementos significativos en las propiedades como las ya
mencionadas, ademas de la reduccion en los pasos de tratamiento. La dispersion en doble
husillo es mas facil que en el otro sistema. Aunado a estas propiedades se tiene la
caracteristica que las NP-Ag son bactericidas, fungicidas y han sido estudiadas
ampliamente. Las normas europeas indican una concentracion de iones plata de 0.05ug

Ag'/Kg de comida envasado en recipientes plasticos.

Se necesita explorar en los alrededores de la concentracion de 0.1% peso de NP-Ag
para observar el comportamiento del PLA. Ademés de emplear otras técnicas de
caracterizacion, como el comportamiento con vapor, gases, y pruebas estructurales como
SEM o TEM.
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