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RESUMEN

El Acido polilactico (PLA) ha sido estudiado durante muchos afios como una alternativa al uso
de plasticos sintéticos en distintas aplicaciones. Su uso y comercializacion ha avanzado hasta

ser uno de los biopolimeros con mayor comercializacion en diferentes paises.

Sin embargo, sus propiedades aun pueden ser modificadas y optimizadas a través de diferentes
mezclas con otros compuestos quimicos creando asi compdsitos. En esta investigacion se
prepararon compdsitos de PLA con distintas concentraciones de carbonato de calcio (CaCOs)
nanométrico, modificado con acido estearico, que cumple el propésito de modificador de
interface, estos compdsitos también fueron divididos en dos concentraciones diferentes de acido

estearico y una muestra control en la que el carbonato de calcio no fue modificado.

Estos compdsitos se caracterizaron en distintas pruebas para evaluar sus propiedades con
respecto al PLA, como microscopia Optica, rayos X, andlisis dindAmico mecéanicos, analisis
termogravimétrico y espectroscopia infrarroja. En las caracterizaciones se encontraron mejoras
en sus propiedades como en la de impacto de Gardner donde el compdsito mejoro su resistencia

al impacto a mayores porcentajes de CaCOs, entre otras.

Dichos compdsitos también fueron evaluados en pruebas de degradacion por humedad y por luz
UV, para determinar el impacto que puede causar adicionar carbonato de calcio al polimero

biodegradable y sus diferencias con respecto al PLA.



ABSTRACT

Polylactic Acid (PLA) has been studied for many years as an alternative to the use of
synthetic plastics in different applications. Its use and commercialization have advanced to

become one of the most commercialized biopolymers in different countries.

However, its properties can still be modified and optimized through different mixtures with
other chemical compounds thus creating compounds. In this research, PLA compounds were
prepared with different concentrations of nanometric calcium carbonate (CaCO3), modified
with stearic acid, which fulfills the purpose of interface modifier, these compounds were also
divided into two different concentrations of stearic acid and a sample of control in which

calcium carbonate was not modified.

These compounds were characterized in different tests to evaluate their properties with
respect to PLA, such as optical microscopy, X-rays, mechanical dynamic analysis,
thermogravimetric analysis and infrared spectroscopy. In the characterizations improvements
were found in its properties such as in the Gardner impact where the composite improved its

impact resistance at higher percentages of CaCO3, among others.

These compounds were also evaluated in humidity and UV light degradation tests, to
determine the impact that adding calcium carbonate to the biodegradable polymer can cause and

its differences with respect to PLA.
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INTRODUCCION

El progreso tecnoldgico de la sociedad, a través de estos afios, ha sido gracias a un avance
en procesos y productos que han beneficiado el estilo de vida del ser humano. Sin embargo,
estas tecnologias han sido posible gracias a las herramientas que han permitido moldear a
conveniencia diversos materiales. En la antigiiedad, los metales predominaban estas tareas, pero
que, a lo largo de los afios, se fueron desarrollando alternativas para abaratar costos, materias
primas y reducir tiempos de produccion. Actualmente, la mayor parte de componentes, piezas y
productos que se utilizan en hogares, trabajos y plantas, se elaboran con polimeros y diversos

materiales alin més baratos.

Surgiendo desde la necesidad, en algunos casos, como lo es el ejemplo de varias tecnologias
que fueron logradas gracias a viajes espaciales y que hoy se utilizan en los hogares, estas
tecnologias nuevas han permitido acortar distancias entre los paises y ha acelerado la forma de

ver la vida.

Por ello, cada vez se consume mas y cada vez se desecha mas, y es en este punto, donde
muchos de esos materiales que han permitido a la humanidad crecer y avanzar su estilo de vida

a través del tiempo, ahora son perjudiciales para su existencia.

La contaminacién por el excesivo uso de plasticos que tuvo su origen a principios del siglo
XIX, y ha cobrado grandes consecuencias a nuestro medio ambiente, es por ello, que buscar

alternativas biodegradables para la formacidn de nuevos polimeros es necesaria.

Actualmente, formar compositos con recursos abundantes como el carbonato de calcio, que
se encuentra en mayor medida en rocas, nos permite una opcion para dar paso a una nueva
generacion de materiales que puedan ser utilizados por el hombre sin perjudicar al medio
ambiente, pues combinaciones como la de este proyecto, con polimeros que se han estudiado
anteriormente, como el acido poli lactico (PLA), permitirian dar un paso en el camino correcto

de la sustentabilidad en el uso y consumo de productos.



En el capitulo 1 se describen los principales conceptos como polimeros, biopolimeros y

polimeros degradables, compdsitos, PLA, carbonato de calcio y &cido estearico

En el capitulo 2 se expone la metodologia empleada para la preparacion del compdsito de
PLA y carbonato de calcio modificado, la mezcla previa para la modificacion del carbonato de
calcio, las condiciones de operacion, asi como la descripcion de las condiciones utilizadas en

las técnicas de caracterizacion.

Y, en el capitulo 3 se presentan los resultados obtenidos de los analisis por las técnicas de
caracterizacion utilizadas. Las técnicas de caracterizacion utilizadas para caracterizar las
nanoparticulas de cobre son: espectroscopia microscopia Optica, rayos X, Espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), analisis mecénico dindmico (DMA) y analisis

termogravimétrico (TGA).

Finalizando, se encuentran las conclusiones del proyecto, referencias bibliograficas y

apéndices.



1. MARCO TEORICO

1.1 Polimeros

Los polimeros son grandes moléculas que estan formadas por la unién de muchas unidades
repetitivas. Generalmente, los polimeros involucran uniones covalentes entre los atomos
(generalmente) de carbono que constituyen la columna vertebral de la cadena polimérica. El
vocablo polimero significa una molécula constituida por la repeticion de una unidad mas simple:
los monémeros que son pequefias moléculas de las que se parte para formar los polimeros [Del
griego: (molv) poli = muchos; (uépoc) meros = parte, mono = uno]. La Figura 1.1 muestra la

representacion del polietileno, el polimero mas simple. [1]

Figura 1.1(a) Representacion molecular del polietileno.
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Figura 1.1(b) Representacion desarrollada del polietileno.

La ciencia de las macromoléculas se divide en materiales biologicos y no biologicos, ambos son de
gran importancia. Los polimeros biologicos forman la base misma de la vida y de la inteligencia,
y proporcionan gran parte del alimento del que vive el hombre. Sin embargo, estos polimeros
bioldgicos, generalmente carecen de propiedades necesarias para un uso extremo y condiciones

que son necesarias para materiales industriales o higiene para temas de salud, al combinarse, se



crean nuevas estructuras poliméricas que permiten sumar atributos a las caracteristicas de los

polimeros naturales.

Los polimeros de esta clase son primordialmente los materiales sintéticos utilizados para los
plasticos, fibras y elastomeros, pero se incluyen algunos polimeros naturales tales como el
caucho, la lana y la celulosa. Hoy en dia estas sustancias son verdaderamente indispensables a
la humanidad, siendo esenciales para su vestido, habitacion, transpone y comunicacion, asi

como para las comodidades de la vida moderna. [2]

1.2 Procesos poliméricos

Los procesos de polimerizacién fueron divididos por Flory (1953) y Carothers (Mark 1940)
en dos grupos conocidos como polimerizacién de condensacion y de adicion o, en una

terminologia mas precisa, polimerizacion de reaccion por etapas y de reaccion en cadena.

La polimerizacién de condensacion o de reaccion por etapas es por completo analoga a la
condensacion en los compuestos de bajo peso molecular. En la formacion del polimero la
condensacion tiene lugar entre dos moléculas polifuncionales para producir una molécula
polifuncional mayor, con la posible eliminacion de una molécula pequefia como el agua. La
reaccion continla hasta que casi la totalidad de uno de los reactivos ha sido utilizada: se
establece un equilibrio que puede desplazarse a voluntad a altas temperaturas controlando las
cantidades de los reactives y los productos.

La polimerizacion de adicion o de reaccién en cadena implica reacciones en cadena en las
que el portador de la cadena puede ser un ion o una sustancia con un electrén desapareado
Ilamado radical libre. Un radical libre se forma usualmente por la descomposicion de un material
relativamente inestable Ilamado iniciador. El radical libre es capaz de reaccionar para abrir el
doble enlace de un mondmero de vinilo y adicionarse a él, quedando un electrén desapareado.
En un tiempo muy breve (comdnmente algunos segundos 0 menos) muchos mas monémeros se

suman sucesivamente a la cadena que crece. Finalmente, dos radicales libres reaccionan



aniquilando reciprocamente su actividad de crecimiento y formando una o mas moléculas de

polimero.

Con algunas excepciones, los polimeros formados por reacciones en cadena contienen
solamente 4tomos de carbono en la cadena principal (polimeros de homocadena), mientras que
los polimeros obtenidos por reacciones escalonadas pueden tener otros &tomos, cuyo origen esta

en los grupos funcionales del monémero, como parte de la cadena (polimeros de heterocadena).

[2]

Las caracteristicas generales de la polimerizacion en etapas (condensacion) son las

siguientes:

a) La polimerizacion transcurre mediante reaccion entre grupos funcionales, usualmente de
distinta naturaleza, tales como hidroxilo (-OH), cloruros de acilo (-COCI), carboxilo (-COOH),

amina (-NH2), etc y por lo general con eliminacion de una molécula pequeia.

b) EI grupo funcional resultante de la reaccion de los grupos funcionales de los monémeros
forma parte de la cadena principal del polimero, repitiéndose ininterrumpidamente a lo largo de

ella.
c) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de reaccion consiste en una
distribucion continua de tamafios moleculares que comprende desde el mismo monémero hasta

polimero de elevado peso molecular. [3]

A continuacion, se muestra un ejemplo de este tipo de reaccién en la Figura 1.2.

H;N—R-—NH; + HOOC—R—COOH—* HENH—R—NHCD—R—CO}OH+{2n—1}H20
n

Figura 1.2 Polimerizacion en etapas (condensacion).



Por su parte las caracteristicas mas relevantes de la polimerizacion en cadena (adicion) se

resumen a continuacion:

a) La polimerizacion transcurre mediante la adicion continua de mondémero a una cadena en

crecimiento, que contiene un extremo activado hasta el momento de su terminacion.

b) La reaccion transcurre sin pérdida de materia, por lo que la unidad constitucional repetitiva

del polimero y el monémero presentan una estequiometria idéntica.

c) En cualquier instante a lo largo de la polimerizacion, la mezcla de reaccion tiene una

composicion constituida por monémero y polimero de elevado peso molecular.
Un ejemplo de esta reaccion lo constituye la polimerizacion vinilica, en la Figura 1.3:
Y Y

CH, ==CH . nCHz—CH
R —————» R—CH,~—CH ————» R{CHQ— GH} CH;— CH

Y

Figura 1.3 Polimerizacion en cadena (adicion).

Dependiendo del tipo de mecanismo, la evolucién del peso molecular promedio del polimero
que se genera es claramente diferente. En la poliadicion, las cadenas adquieren sus tamafios
finales desde el comienzo de la reaccién, por lo que el peso molecular apenas varia con la
conversion. En la policondensacion, las cadenas estdn continuamente creciendo por
combinacion de otras mas cortas, es decir, los primeros productos son los dimeros, después los
trimeros, los tetrdmeros y finalmente después de una serie de pasos los polimeros, por lo que el
peso molecular crece exponencialmente con la conversion. Asi, por ejemplo, en la
polimerizacion en cadena a cualquier tiempo de polimerizacion se encuentra polimero de alto

peso molecular y monémero, mientras que en la polimerizacion por etapas solo es posible



encontrar polimero de alto peso molecular cerca del final de la polimerizacion, cuando las

conversiones son mayores del 92%. [3]

1.3 Biopolimeros y polimeros biodegradables

Una de las areas de la ciencia de los polimeros mas importante es la de los polimeros
naturales o biopolimeros. Una de las razones es que los polimeros son renovables, ya que la
naturaleza puede seguir sintetizandolos a medida que se extraen, y sobre todo se debe a la
creciente necesidad de conservar y regular recursos quimicos. Los biopolimeros son aquellos
producidos por los seres vivos. Existe una infinidad de polimeros naturales entre los cuales se

puede destacar tres grandes grupos: Proteinas, Polisacaridos y Acidos Nucleicos.

El aumento de los precios internacionales del petréleo, la inestabilidad de la situacion
geopolitica de las regiones que poseen las grandes reservas mundiales y el consenso global sobre
la necesidad de promover el desarrollo de tecnologia que disminuya la emision de gases de
efecto invernadero, como el CO2, han impulsado la produccion de productos quimicos a partir

de materias primas basadas en fuentes renovables.

Los biopolimeros, que en su mayor parte proceden de recursos renovables, se convierten en
una interesante alternativa para la industria de los plasticos. Estos bioplasticos pueden
procesarse mediante las mismas tecnologias que los materiales termoplasticos convencionales,
tales como extrusion, inyeccién o soplado. Asi, los polimeros basados en recursos renovables o
biodegradables estdn generando un creciente interés, tanto en la sociedad en general como en la
industria de los plasticos, asi como en el sector agricola, ya que supondria una salida de sus

productos hacia mercados diferentes.

El término biodegradacion en el campo de los polimeros hace referencia al ataque de
microorganismos a estos materiales, proceso a través del cual se obtiene la desintegracion del
polimero en pequefios fragmentos debido a la ruptura de enlaces en su cadena principal. La
biodegradacion de plasticos generalmente es un proceso complejo. Debido al tamafio molecular

de los polimeros y a su falta de solubilidad en agua, los microorganismos no son capaces de



transportar el material polimérico a sus células donde la mayoria de procesos bioquimicos tienen
lugar, por lo que inicialmente excretan enzimas extracelulares que depolimerizan el material
fuera de las células. Los productos finales de este proceso metabdlico son agua, didxido de

carbono, metano (biodegradacion anaerobia) y materia organica. [4]

Por su parte, los términos biodegradable y compostable hacen referencia la forma de
descomposicion. La diferencia principal entre ambos términos radica en el tiempo y condiciones
de degradacion. Los polimeros biodegradables, son desintegrados por la intervencion de
microorganismos como las bacterias, l1os hongos o algas hasta las sustancias basicas, como el
agua, el didxido de carbono, el metano, los elementos basicos y la biomasa. Y debido a que la
biodegradabilidad de un polimero radica en las propiedades quimicas (y no la fuente de la

materia prima) los polimeros biodegradables pueden venir de fuentes renovables o del petréleo.

Mientras que aquellos compostables se degradan por la accion de microorganismos, pero a
la misma velocidad que de los materiales compostables que ya conocemos, como las hojas, el
papel y los trozos de madera, los cuales tardan en promedio 12 semanas se degradara al menos

en un 90% en un plazo de 180 dias en una instalacién de compostaje municipal o industrial. [5]

Si bien, todos los polimeros de origen natural o con precursores naturales, como el PLA 'y
su acido lactico, pueden llegar a degradarse bajo ciertas condiciones, no todos los polimeros

biodegradables son necesariamente biopolimeros naturales.

También existen polimeros sintéticos (obtenidos a partir de materias primas fésiles) que son
compostables, o parcialmente biodegradables si cumplen con las condiciones antes

mencionadas.

A menudo se confunde los oxodegradables con los biodegradables, lo cual es diferente. No
son ni bioplasticos ni plasticos biodegradables, sino mas bien un plastico convencional
mezclado con un aditivo para promover su oxidacion. Los plasticos oxodegradables se

fragmentan rapidamente en trozos méas pequefios y pequefios, llamados microplasticos, pero no



se descomponen a nivel molecular o polimero como los plasticos biodegradables y
compostables. Los microplasticos resultantes permanecen en el entorno. [6]

1.4 Comp@sito

Material compuesto, compdsito o «composite» es aquél constituido por dos, 0 mas,
componentes cuyas propiedades son superiores a las que tienen cada uno por separado,
permaneciendo todos perfectamente identificables en la masa del elemento. ElI material
compuesto no es una invencién humana, ya que existe en la propia naturaleza, asi, la madera, es
un ejemplo bastante tipico puesto que esta constituido por armaduras de fibras de celulosa
envueltas en una matriz de resinas naturales; las fibras dan, en algunas direcciones, la resistencia
necesaria al vegetal. También en el cuerpo humano existen materiales compuestos, como los
huesos, formados por una especie de cemento célcico y fibras de colageno. En edificacion, el
primer material compuesto debido al hombre es el adobe, formado por barro y una armadura a
base de paja, y también se utiliza, aunque en menor medida, el yeso armado con crines de

caballo.

Sin embargo, es el hormigén armado el material compuesto mas famoso y mas utilizado en
la construccién y la ingenieria civil. EI hormigdn, como bien se sabe, presenta una buena
resistencia a compresion, pero malas caracteristicas a traccion. El refuerzo con barras de acero
consigue que el material compuesto resultante, el hormigén armado, tenga, por un lado, una
muy buena resistencia a compresion, debida al hormigén, y, por otro, unas muy buenas
resistencias a traccion, a flexion y a cizallamiento por la presencia del refuerzo metalico. La
denominacion de compuesto esta justificada ya que el refuerzo y la matriz existen. Esta
denominacion también se emplea en materiales como el amianto-cemento, morteros y

hormigones reforzados con fibras de acero, de vidrio o polimérica.

Esencialmente, lo que se entiende por «composite» o material compuesto es una
composicion artificial, de fases diferentes y diferenciadas, aunque solidarias, cuyo mayor
volumen lo ocupa su "fase matriz", componente de no muy alta densidad, de naturaleza

polimérica y sintética, en la mayoria de las preparaciones, que engloba una segunda fase, "fase



de refuerzo”, compuesta generalmente a base de fibras (también pueden ser particulas o
ldminas), con resistencias a la traccion, muy superiores a la que posee la matriz. Las particulas,
fibras o laminas, englobadas dentro de la matriz, actian como armaduras o refuerzos de la
misma, pudiendo llegar a absorber la préactica totalidad de las cargas que se aplican al

compuesto.

La palabra "composite™ no parece ser para algunos la adecuada, existiendo en castellano la
palabra "compuesto”, sin embargo, se ha generalizado su uso para definir a aquellos materiales
compuestos, de reciente aparicion, cuya matriz es polimérica, para distinguirlos de los de matriz
de cemento o de yeso. Las Ultimas investigaciones estan ampliando esta denominacién a los
materiales compuestos de matriz metalica y ceramica, aunque los mismos ain no tienen

aplicaciones dentro del campo de la construccion arquitectonica. [7]

1.4.1 Componentes de los compdsitos

Casi todos los denominados composites estan constituidos por dos fases: una, sustentante o
matriz, y otra, reforzante, que esta inmersa o firmemente adherida a la primera. La fase matriz
del composite suele ser la més tenaz, aunque también la menos resistente y dura. La fase
reforzante suele ser, por el contrario, la de mayor resistencia y con mas alto médulo elastico,
pero también la de mayor fragilidad. La combinacién y compensacién de dureza y blandura,
fragilidad y tenacidad en los compuestos bien disefiados hace que estos materiales tengan
muchas aplicaciones y respondan a muy variadas exigencias constructivas. En definitiva,
podemos decir que la fibra aporta rigidez y resistencia y que la matriz es flexible y poco

resistente, aglomera las fibras, les da forma y transmite los esfuerzos entre fibras. [7]
1.4.2 Tipos de compositos
Dentro de los compdsitos se pueden establecer tres tipos: Composites particulados, cuya fase

inmersa en la matriz se compone de particulas con formas mas o menos aproximadas a la

esférica.
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Composites fibrosos, Ilamados asi cuando el material de refuerzo estd formado por fibras,
esto es, por elementos en los que una dimension predomina notablemente sobre las otras dos.
Dentro del compuesto, las fibras de refuerzo pueden quedar orientadas de diversas formas.

a) de forma unidireccional (fibras largas)

b) de manera aleatoria (fibras cortas)

c) con disposicion ortogonal (mallas ortogonales)

d) en varias capas alternadas.

Finalmente, los composites laminados, son aquéllos en los que suelen alternarse las fases

componentes en forma laminar, y no siempre con espesores semejantes. [7]

1.5 Acido Polilactico (PLA)

El &cido polilactico (PLA), es definido para algunos autores como Serna 'y Mazo como un
biopolimero termoplastico cuya molécula precursora es el acido lactico. [8,9] Debido a su
biodegradabilidad, propiedades de barrera y biocompatibilidad, éste biopolimero ha encontrado
numerosas aplicaciones ya que presenta un amplio rango inusual de propiedades, desde el estado
amorfo hasta el estado cristalino; propiedades que pueden lograrse manipulando las mezclas
entre los isomeros D(-) y L(+), los pesos moleculares, y la copolimerizacion. El &cido polilactico
es un polimero biodegradable derivado del acido lactico, que se produce a partir de fuentes 100
% renovables. Este polimero presenta muchas propiedades iguales o incluso mejores que
algunos plasticos tradicionales, por lo que representa una alternativa como material de empaque

bastante innovadora y prometedora. [9]

La demanda global de acido polilactico y esteres de lactato para el 2001 fue de 86,000
toneladas, con un mercado dominado por el sector de alimentos y bebidas y la industria del
cuidado personal. PURAC BIOCHEM (Holanda) es el lider mundial en produccion

biotecnolodgica del acido lactico. [8]
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1.5.1 Obtencién de PLA

El PLA surge de forma sintética a partir de un compuesto natural llamado &cido lactico
(acido 2-hidroxipropanoico o acido hidroxipropionico), es un acido carboxilico que se encuentra
en la naturaleza en sus dos formas Opticamente activas (la dextrégira D (-) y levogira L (+)),
frecuentemente denominadas acido D-lactico y acido L-lactico, ilustrados a continuacién en la
Figura 1.4 Es un liquido siruposo, incoloro, soluble en éter, miscible con agua y alcohol e

insoluble en cloroformo y éter de petroleo. [10]

0 o)
" “OH OH
CHs CHa

Figura 1.4 L-4cido lactico y D-4cido lactico

Este acido es producido en la naturaleza por animales, plantas y microorganismos. En los
ultimos afios los estudios se han dirigido a la obtencién de &cido lactico a partir de materiales
residuales y su posterior transformacion en compuestos quimicos intermedios, disolventes,

plastificantes y resinas.

El acido lactico y sus derivados como sales y ésteres es ampliamente utilizado en las
industrias alimenticia, quimica, farmacéutica, del plastico, textil, la agricultura, alimentacién

animal entre otros.

En la industria alimenticia se usa como acidulante y preservante. Las industrias quimicas lo
utilizan como solubilizador y como agente controlador de pH. En las curtiembres es utilizado
para remojar los cueros y desencalarlos. En la produccion de pinturas y resinas,
puede ser utilizado como solvente y como removedor biodegradable. En la industria
farmacéutica, las sales de hierro y calcio tienen un importante uso terapéutico en la produccién

de drogas. En la industria de plasticos, es utilizado como precursor del &cido polilactico.
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El &cido l&ctico puede polimerizarse para convertirse en polidcido lactico por dos métodos
tradicionales: la policondensacion directa y la policondensacion por apertura del anillo. El
método de policondensacion directa se inicia con una oligomerizacion o deshidratacion, donde
se esterifica por medio de una destilacion reactiva al vacio y posteriormente, una segunda etapa
de polimerizacion, en presencia de un catalitico a alta temperatura y vacio. [11]

La policondensacion por apertura del anillo, luego de una oligomerizacion homologa, el
oligémero sintetizado se despolimeriza con ayuda de un catalitico, al tiempo que por destilacion
azeotrdpica (con un disolvente) o sublimacion (puro) se obtiene el dimero ciclico del &cido
lactico (lacturo), el cual, posteriormente es polimerizado con calor, vacio y en presencia de un

catalizador.

Los polimeros basados en &cido lactico (PLA) son materiales muy promisorios para
empaques, estos pueden ser preparados a partir de fuentes renovables y tienen propiedades
similares a polimeros no biodegradables. EI PLA ha sido preparado mas frecuentemente por
polimerizacion con apertura de anillos del dimero ciclico lactida en presencia de catalizadores
organometalicos. También puede ser preparado por policondensacion, pero el equilibrio que se
genera entre el &cido lactico, lactida, el PLA y el agua no favorece la obtencion de polimeros de

alto peso molecular. [9]

1.5.2 Propiedades fisicas y mecénicas del PLA

Las propiedades fisicas y mecanicas, farmacéuticas y de reabsorcién dependen de la
composicion del polimero, de su peso molecular y de su cristalinidad. La cristalinidad puede
ajustarse desde un valor de 0% a 40% en forma de homopolimeros lineales o ramificados, y
como copolimeros al azar o de bloque. Una forma cristalina (en su mayor parte compuesta de
forma L-lactido) y de alto peso molecular (>100.000 Daltons) garantiza una reabsorcién larga
(aproximadamente de 1 a 2 afios). Formulaciones diferentes y la adicion de radicales en las

cadenas, permiten controlar o modelar la velocidad de reabsorcion.
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Utilizando 100% de L-PLA, resulta un material con alto punto de fusion y alta cristalinidad.
Si se usa una mezcla D y L, se obtiene un polimero amorfo con una temperatura de transicion
vitrea (Tg) de 60°C. Con 90% D y 10% L, se obtiene un material copolimérico, el cual puede
polimerizarse en forma orientada, con temperaturas por encima de su temperatura de transicion

vitrea.

El PLA tiene propiedades mecéanicas en el mismo rango de los polimeros petroquimicos,
a excepcion de una baja elongacion. Sin embargo, esta propiedad puede ser afinada durante la
polimerizacion (por copolimerizacion) o por modificaciones post polimerizacion (por ejemplo,

plastificantes).

Otras limitaciones del PLA, comparado con otros empagues plasticos, es la baja temperatura
de distorsion (HDT); esto puede ser un problema en aplicaciones donde el material de empaque
es expuesto a picos de calentamiento durante el llenado, transporte o almacenamiento y puede

finalmente deformarse.

El PLA es tan duro como el acrilico o tan blando como el polietileno, rigido como el
poliestireno o flexible como un elastémero. Puede ademas ser formulado para dar una variedad
de resistencias. Las resinas de PLA al ser sometidas a esterilizacién con rayos gama logran
mantenerse estables, de la misma forma cuando se expone a los rayos ultravioleta. Al PLA se le

atribuyen también propiedades de interés como la suavidad, resistencia al rayado y al desgaste.

[8]

1.6 Carbonato de Calcio

Carbonato de calcio. Compuesto quimico, de formula CaCOs. Es una sustancia muy
abundante en la naturaleza, formando rocas, como componente principal, en todas partes del
mundo y es el principal componente de conchas y esqueletos de muchos organismos (p.ej.

moluscos, corales) o de las cascaras de huevo. Es la causa principal del agua dura. [12]
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El carbonato de calcio es utilizado extensivamente en hules y plasticos, especialmente en
PVC plastificado, rigido y poliolefinas. El tratamiento superficial del carbonato de calcio brinda
las ventajas de baja absorcion de plastificante y mejor dispersion. Es un producto de alta
blancura, baja absorcion de aceite y buenas caracteristicas de dispersion, que lo hacen una
excelente carga mineral general. Este producto es utilizado en plésticos, hule, recubrimientos y
selladores donde un producto uniforme sin particulas grandes es importante.

Su uso en compuestos de poliéster no saturado para moldeo en masa (BMC. Bulk Molding
Compound), en lamina (SMC, Sheet Molding Compound) y moldeo grueso (TMC, Thick
Moulding Compound) brinda a las partes terminadas excelentes propiedades fisicas y de
superficie. Es utilizado extensivamente en pinturas donde se busca balancear las propiedades

ofrecidas por cargas mas finas y gruesas. [13]

El carbonato de calcio (CaCOs) es uno de los minerales mas abundante en la naturaleza y es

producido por los organismos vivos mediante el proceso conocido como la “biomineralizacion”.

No es solo el material estructural mas importante en los tejidos naturales rigidos tales como
conchas, perlas, huesos y dientes, sino que también tiene importantes aplicaciones en la industria

de la pintura, caucho, plastico y papel.

El proceso de cristalizacion y crecimiento del carbonato de calcio in vitro, ademas del
tamafio de los cristales y su morfologia, han sido ampliamente estudiado en presencia de
biomacromoleculas y/o polimeros sintéticos dando como resultado novedosas morfologias para
estos cristales. [14, 15, 16]

1.7 Acido Esteérico
El &cido estearico, también Ilamado &cido octadecanoico, es un acido organico de 18 atomo

de carbono, presente en aceites, grasas animales y vegetales. Su féormula es CHs-(CH.)16-COOH

(C18H3602), el grupo carboxilo es el que le confiere las propiedades acidas a la molécula.
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Es un solido, encontrado cominmente en forma de escamas brillantes o polvo; blanco o
ligeramente amarillento con sabor y olor caracteristico a sebo; de fractura granujienta y untuosos
al tacto. Es insoluble en agua y soluble en compuestos apolares. Es un éster de &cido graso y

glicerol, y se volatiliza lentamente a temperaturas que oscilan entre 90 y 100 °C.

Segun estudios, no es toxico y es biocompatible con el cuerpo del ser humano. Con un grupo
de cabeza polar que puede unirse con cationes metalicos y una cadena apolar que confiere
solubilidad en solventes organicos, el acido estearico se usa comunmente en la produccion de
detergentes, jabones y cosméticos, como champus y productos de crema de afeitar, envases para
alimentos, formulaciones de caucho, betunes para calzado, lubricantes, fabricacion de velas y

productos para pulimiento de metales. [17]

El &cido esteérico ha sido utilizado como modificador de interface en mezclas poliméricas
con nanoparticulas de otros compuestos en sus mezclas para reforzamientos, las propiedades de
los polimeros reforzados con particulas minerales dependen significativamente de su estado de
dispersion en la matriz del polimero. Los materiales con una distribucion de particulas muy
grande dan lugar a propiedades mecéanicas muy malas. En particular, los aglomerados de gran
dimension juegan el papel de defectos e iniciaran fracturas, reduciendo considerablemente el
rendimiento mecanico del polimero reforzado. El &cido estedrico puede proporcionar mejores
propiedades mecéanicas a los materiales poliméricos cuando se mezcla con nanoparticulas de
CaCOa. Este &cido graso puede actuar como modificador interfacial entre el polimero y las
nanoparticulas, donde una disminucién en la viscosidad compleja de los nanocompuestos en
comparacion con el polimero esté relacionada con el efecto lubricante del &cido estearico. [18,
19, 20]

1.8 Procesamiento de polimeros
Los productos poliméricos se han utilizado para una variedad de aplicaciones en nuestra vida
diaria, asi como para diversas aplicaciones industriales. Una de las razones importantes del

aumento de las aplicaciones de los polimeros en las Gltimas décadas son las estrategias sencillas

para convertirlos en formas complejas. Con el fin de fabricar los productos poliméricos
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deseados, desde la produccién de materias primas hasta la preparacion de productos terminados,
se involucran muchos métodos de procesamiento, que incluyen mezcla, extrusion, moldeo,
calandrado y recubrimiento. El éxito de las técnicas de procesamiento de polimeros depende del
control de los comportamientos reoldgicos de las fusiones/suspensiones de polimeros. Los
comportamientos del flujo de cizallamiento se pueden controlar mediante la manipulacién de
varios parametros de polimeros como el peso molecular, la distribucion del peso molecular y la
ramificacion de la cadena, utilizando modificadores como rellenos, plastificantes y otros
polimeros y ajustando las variables de procesamiento como la temperatura, el cizallamiento y

la presion. [21]

1.8.1 Mezclado

En el procesamiento de polimeros, la capacidad de deformacién que un material puede
experimentar en un proceso de formado sin que falle y la calidad de los productos finales
dependen en gran medida de las operaciones de mezclado. El objetivo de la mezcla es reducir
la falta de homogeneidad de las materias primas, ya sea dispersando los componentes menores
(p. €j., particulas solidas o liquidos) en la fase principal continua o mezclando dos 0 mas

polimeros en diferentes proporciones.

La eficiencia de la mezcla radica en las propiedades de las materias primas, los
procedimientos de mezcla y el equipo de mezcla. Hay dos mecanismos principales de mezcla:
mezcla distributiva y mezcla dispersiva. La mezcla distributiva generalmente se refiere a la
mezcla de liquidos compatibles, donde el area interfacial entre diferentes fases se mejora al
imponer grandes deformaciones al sistema, y la calidad de la mezcla estd determinada por la
distribucion espacial del componente menor en toda la matriz. La mezcla dispersiva ocurre
cuando se mezclan dos fluidos inmiscibles o se dispersan aglomerados de particulas solidas en
un fluido, lo que se logra mediante la ruptura de las gotas de fluido o racimos sélidos a través

de tensiones mecanicas.

La calidad de la mezcla generalmente se caracteriza por el tamafio del componente menor.

Las operaciones de mezcla en el procesamiento de polimeros generalmente combinan procesos
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distributivos y dispersivos, y la mezcla de las materias primas generalmente se lleva a cabo en
régimen laminar debido a la alta viscosidad de los polimeros fundidos, lo que implica
cizallamiento, elongacion y reorientacion de las fases. Cuando las capas adyacentes de
materiales diferentes se estiran y doblan bajo una gran deformacion, el grosor de la ldmina se
reduce y se mejora el &rea interfacial entre las fases, lo que se conoce como transformacién de
Baker. Simultaneamente, el esfuerzo cortante generado debido al movimiento relativo entre
diferentes fases en pequefias aberturas o rendijas puede romper los agregados solidos o liquidos

estirados en pequefios segmentos, lo que lleva a la homogeneizacion deseada. [22]

1.8.1.1 Mezclador de polvos

El mezclador Henschel es un mezclador de polvos de alta intensidad, son mezcladores
compulsivos de alto rendimiento. Las herramientas de mezcla de alta velocidad inducen calor
en el material de mezcla por friccion. En este tipo de mezclados, es importante aplicar tanta

energia como sea necesario, pero al mismo tiempo garantizar un tratamiento suave del material.

Tapa mezcladora Deflector

Accionador de tapa

con
doble chaqueta

Herramienta
de mezcla

Correa de transmision

Circulacion de material

Figura 1.5 Estructura del mezclador de polvos Henschel [23]
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Todos los mezcladores de alta intensidad estan construidos con el siguiente disefio modular:
una tapa personalizable sella el recipiente de mezcla con camisa. Una descarga disefiada a
medida del cliente, con varias opciones, permite un vaciado eficiente. Una herramienta
mezcladora impulsada por un motor de tamafio adecuado. Gracias al disefio modular, lamaquina
se puede adaptar a una amplia gama de condiciones y entornos y su estructura se aprecia en la
Figura 1.5.

1.8.1.2 Camara de mezclado

En el laboratorio, conceptos como la flexibilidad y la versatilidad son cruciales. En lugar de
muchas maquinas diferentes individuales y que cada una tenga una unidad de control propia, las
unidades de accionamiento de Brabender ofrecen la posibilidad, por ejemplo, de montar

distintos cabezales de medida en una misma unidad de accionamiento.

» Mezcladora de medicion
» Extrusora de medicidon monohusillo

* Extrusora de doble husillo (formulador)

El disefio modular permite el uso rentable y flexible de numerosos equipos de laboratorio. La
parte esencial del sistema modular de Brabender son las unidades de accionamiento o el

redbmetro del par de torsion.

Estas unidades de accionamiento son especialmente adecuadas para aplicaciones con altas
exigencias de par de torsion y velocidad. Los cabezales de medicion estdn montados en
estaciones de acoplamiento a través de los cuales se conectan al accionamiento. La Lab-Station
con una potencia de accionamiento de 16 KW proporciona un par de torsion de 400 Nm y
velocidades de hasta 350 min-1.

Las unidades de accionamiento de Brabender:

* Suministran la alimentacion eléctrica para los cabezales de medida

* Contienen el sistema de medicion del par de torsion directo
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* Registran y regulan los diferentes parametros de los cabezales de medida, de los dispositivos

de dosificacion y los equipos posteriores, asi como las temperaturas de la masa y de control, la

velocidad, la presion, etc.

El equipo Brabender puede ser equipada con diferentes médulos dependiendo de las necesidades

del procesamiento del material deseado como se muestra a continuacion, en la Figura 1.6.

Plasti-Corder Lab-Station

Plasti-Corder Lab-Station EC

-a_lL'H,cI

Extrusora de medi-
aon monohusillo 30

-

Mézcladota de [
edicion 30/50 A
s Mezdadora
planetaria P 600 g
2
e
g
o
Mecz’.cl'a'do;asde Extrusora de doble
medicion 350 | husillo 20140
Extrusora de
medicion
monohusillo 19
Extrusora de doble Extrusora de doble

Extrusora de doble husillo conica husillo DSK 42/6

husillo DSE 25

Figura 1.6 Mddulos del equipo Brabender [24]

Las mezcladoras internas o las mezcladoras, ya como su nombre describe, son maquinas que
por medio del mezclado estan destinadas a la produccion discontinua de mezclas homogéneas

de polimeros, elastomeros, ceramica y otros materiales.

La materia prima se introduce desde arriba en la mezcladora con calefaccion, donde, en la
camara de mezclado, se homogeneiza a través de palas mezcladoras especiales. Cuando una
mezcladora de este estilo se conecta a un redmetro de par de torsién que funciona como unidad

de accionamiento, el par de torsion y la temperatura se pueden medir y registrar durante el
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proceso de mezclado. Este par de torsidn es el resultado de la resistencia del material de muestra
contra las palas rotativas que se produce en la cdmara de mezclado durante el proceso de
mezclado y mientras un dinamometro pendular gira desde su posicion cero. Esta trayectoria se
puede medir y mostrarse como funcion de tiempo. El diagrama correspondiente muestra la
relacion entre el par de torsion (viscosidad) y la temperatura como funcion de tiempo y también

hace visibles los cambios estructurales en el material.

Durante décadas, las mezcladoras de medicion de Brabender se han impuesto y han
demostrado su eficacia en diversos campos de aplicacién en todo el mundo. Son ideales como
mezcladoras de lotes para la produccion de pequefios lotes de material de muestra. En un periodo
de tiempo muy corto, se pueden elaborar varias muestras para nuevas inspecciones sin perder
material. Todos los procesos importantes para la produccion y el procesamiento de polimeros y
otros materiales plasticos y plastificables (tales como la mezcla, la masticacion, etc.) se pueden

simular en condiciones cercanas a la practica a pequefia escala.

Asi, por ejemplo, se determina con exactitud la capacidad de plastificacion del PVC y otros
productos, lo cual permite a su vez obtener datos sobre el tiempo de permanencia en la extrusora.
Ademas, las mezcladoras de medicién de Brabender se utilizan en todo el mundo para estudiar
la posibilidad de procesamiento y las propiedades materiales de los termoplasticos,
duroplasticos, elastdbmeros, compuestos de moldeo ceramicos, pigmentos y muchas otras

sustancias plasticas y plastificables

La mezcladora de medicién de la serie 30/50 con las mezcladoras de calefaccion por liquido
30 y 50 vy las versiones con calefaccion eléctrica 30 EHT y 50 EHT, son las mezcladoras de
medicion mas versatiles de todo el programa que ofrece Brabender. La mezcladora de medicion
EHT (abreviatura del nombre aleméan y que corresponde a eléctrica, alta temperatura,) puede
calentarse eléctricamente en tres zonas de control independientes y enfriarse con aire. Estas
mezcladoras de medicién se pueden utilizar hasta temperaturas de funcionamiento de 500 °C y
son ideales para materiales como el PAEK y PEEK con temperaturas de fusion de mas de 300
°C. A continuacion, se presentan las 3 partes de calentamiento de este mezclador en la Figura
1.7.
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Figura 1.7 Zonas de calentamiento del modulo de mezclado Brabender. [24]

En la zona 1 se encuentra la pared inicial de calentamiento en donde se introducen las
cuchillas de mezclado, la segunda zona consta de dos canales que operan como camara de
mezcla para la muestra, una abertura superior para la introduccion de la muestra, y a los
extremos dos manijas recubiertas para su separacion de la primera zona. La tercera zona
funciona como pared final de la cdmara de mezclado y suministra la presién necesaria para sellar
dicha camara. [24]

1.8.2 Peletizado

El peletizado en un método en el cual se procesa un material en pellets o granulos. Se utiliza
como un precursor de la aplicacién final de un producto polimérico, en una gran variedad de

industrias para procesar miles de materiales o para que sean mas faciles de manejar y transportar
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a su destino final. Tiene muchos beneficios y es un proceso altamente personalizable, por lo que

se ha convertido en un elemento bésico para muchas empresas.

Los beneficios de un producto que ha pasado por esta técnica los podemos destacar los

siguientes:

Rendimiento mejorado del producto. El rendimiento del producto se puede mejorar de
varias maneras como resultado de la peletizacion. Los granulos tienen mas
probabilidades de ofrecer resultados especificos sobre su forma en polvo, en placas,
laminas u otras presentaciones, y son mucho mas faciles de aplicar con precision.
Manipulacion y aplicacion mejoradas del producto. Los productos granulados son
mucho mas faciles de manejar y aplicar en los procesos de produccién. Los pellets son
mas faciles de alimentar, debido a una fluidez mejorada y més consistente.

Los pellets son menos polvorientos. Algunos materiales pueden incluso peletizarse antes
del vertido para reducir la pérdida de polvo durante el transporte y la manipulacion, asi
como para evitar que el material sea arrastrado por el viento.

Residuos reducidos. A menudo los productos producen un exceso de residuos de
materiales. La peletizacidn evita este problema al reducir significativamente la cantidad
de residuos.

Desglose mas rapido del producto. Los pellets ofrecen un desglose mas rapido del
producto en comparacion con los granulos creados en un compactador de rodillos. Esto
se debe a que la compactacion con rodillo utiliza una presion extrema para formar
granulos y crea un producto muy denso. Los pellets creados a través de la peletizacidn
no son tan densos, por lo tanto, son lo suficientemente fuertes como para soportar la
manipulacion y la aplicacion; como sucede con la goma EVA en la industria textil.
Desgaste reducido: El desgaste se refiere a la ruptura de los bordes de los granulos finos
y produce un exceso de polvo. El desgaste se observa comunmente con los granulos
creados mediante granulacion por compactacion o extrusion, porque los granulos
producidos tienen bordes irregulares que se frotan entre si, lo que hace que los bordes se

rompan. Los pellets producidos a través de la granulacion ofrecen polvo y desgaste
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significativamente reducidos, ya que son redondos, por lo que no hay bordes afilados
que degradar.

o Mayores capacidades de formulacion. La peletizacidn es un proceso altamente flexible,
que permite una cantidad significativa de personalizacion del producto. Se pueden
incluir aditivos para mejorar las formulaciones del producto y se pueden ajustar variables
para identificar parametros especificos del producto final, como la distribucion del

tamano de las particulas, la resistencia al aplastamiento, la fluidez y mas.

A diferencia de los métodos de aglomeracion por presion, como la granulacién por
compactacién o la formacion de briquetas, la peletizacion se considera un proceso himedo, ya
que la humedad se usa para aglomerar las particulas, en oposicion a la presion extrema utilizada

en la compactacion o briquetaje.

Para llevarse a cabo primero se preparan las materias primas. El material es
preacondicionado, aunque no todas las operaciones de peletizacion utilizan este paso, pero las
que si tienden a ver muchos beneficios, como el aumento de la capacidad, la reduccion de los
costos y un producto final mejorado. Su proceso puede continuar de distintas formas,
dependiendo del material o de la maquinaria destinada al proceso, como cortadoras o

mezcladoras, al final del proceso se puede afiadir una etapa de secado previa a su empaque. [25]

1.8.3 Prensado en caliente

El prensado es un procesamiento comun, en el que plasticos son sometidos con una prensa
caliente y requiere de un polimero semielaborado capaz de fluir cuando se calienta y endurecerse
cuando se enfria. El prensado de un polimero puede utilizarse para realizar laminas y probetas

para el estudio de sus propiedades en el laboratorio.

A esta técnica también se le conoce como moldeo por compresion. Este método se utilizo
originalmente para la fabricacion de polimeros termoestables y compuestos de caucho, y en la
actualidad se emplea principalmente en la industria automotriz para producir piezas grandes,

delgadas y resistentes. El proceso basico de moldeo por compresion es el siguiente: Primero, la
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cantidad deseada de materia prima llamada carga se coloca dentro de la parte inferior del molde
calentado, que generalmente cubre aproximadamente la mitad del &rea de la superficie del
molde. La posicidn de la carga en el molde juega un papel importante en la formacion de la linea
de union y el contenido final de vacios. Luego, la mitad superior del molde se mueve
rdpidamente hacia la parte superior de la carga y comprime el material lentamente. Durante el
cierre del molde, la alta presion obliga al polimero a deformarse y llenar la cavidad del molde.
Después de que la carga comprimida llena la cavidad por completo, la presion se mantiene
durante un tiempo con el molde cerrado, durante el cual el material se cura y se consolida.
Finalmente, la pieza solidificada se expulsa del molde y se enfria fuera del molde. En general,
la presion de moldeo es del orden de decenas de MPa con una temperatura de procesamiento

que dependera del punto de fusion del material. [22]

1.9 Caracterizacion de polimeros

Las caracterizaciones de polimeros son pruebas necesarias para el estudio del material que
se ha producido, ayudan a determinar o predecir el comportamiento de sus propiedades finales
y determinar que métodos de procesamiento y condiciones son Optimas para dicho material.
Existen distintas pruebas que pueden realizarse, teniendo como objetivo sus propiedades fisicas,

mecanicas 0 quimicas, para esta investigacion se utilizaron las siguientes:
1.9.1 Andlisis mecéanico dindmico (DMA)

El analisis mecanico dindamico (DMA) es un método para medir la viscoelasticidad. Este
método de analisis permite el estudio y caracterizacién de las propiedades mecanicas de
materiales viscoelasticos, como los polimeros.

Un aparato de DMA permite determinar las siguientes cantidades fisicas intrinsecas:

Los modulos complejos de Young (sefialados E *) y de Coulomb (G *), y la viscosidad

compleja (n *); el factor de amortiguacion también llamado factor de pérdida, tangente delta

(tan 8). Los materiales viscoelasticos como los polimeros existen tipicamente "en dos estados”,
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es decir, muestran propiedades vitreas con un modulo considerablemente alto a bajas
temperaturas y un estado ahulado, con un mddulo relativamente bajo a temperaturas altas. Por
medio de un barrido de temperaturas durante un estudio de DMA, se obtiene este cambio de
estado entre vitreo y ahulado, se obtiene la transicion vitrea dindmica y transicion o. La
temperatura de transicion vitrea o T4 es obtenida en cambio, por medio de estudios de DSC. La
transicion vitrea dindmica, andloga a la transicion vitrea térmica (T4) provee de datos mas Utiles
para el estudio de los polimeros, puede ser utilizada para investigar la frecuencia (y con las
transformaciones matematicas adecuadas, tambiéen el tiempo) en dependencia de la transicion.
Relajaciones secundarias como la transicion B también pueden ser obtenidas para muchos

materiales viscoelasticos mientras que por DSC no es posible.

En el andlisis mecanico dinamico, una muestra se somete a una tension o deformacion
oscilatoria (sinusoidal) y se mide la cantidad complementaria. Los experimentos de
viscoelasticidad se llevan a cabo en el campo del comportamiento lineal. En condiciones
dindmicas, las propiedades mecéanicas de un material dependen de la deformacién, la frecuencia
de excitacion y la temperatura; estos parametros son controlados por el instrumento DMA. [22]
¥ 10°

3

0.7 4

10" 4
] 146 °C

E’' (Modulo de almacenamiento)

E10°

£
(o]
1

=)
ol
o
)]
1

E” (Modulo de perdida)

Tan Delta
o
S

=)
w
A 1 M
-_—
O_A

10-:

=
N
1

Modulo de almacenamiento, MPa
edAl ‘epipiad ap ojnpo

214C +10°
Tan o 0.1

0.0 -

-1
T VU v~..1_ " W

-100 -50 0 50 100 150 200
Temperatura, °C

Figura 1.8 Termograma tipico de un analisis DMA

26



1.9.2 Prueba de Impacto de Gardner

Este método de caracterizacion cubre la determinacion de la clasificacion relativa de los
materiales, de acuerdo con la energia requerida para agrietar o romper muestras planas de
plastico rigido bajo diversas condiciones especificas de impacto de un percutor impactado por
un peso que cae. Para su procedimiento es necesario una maquina de impacto de Gardner, que
consta de un cilindro por el que sube una bala con cierto peso y golpea la muestra en el fondo.
Se considera que dicha muestra ha fallado en cuanto se presenta un evento en el que se quiebra

0 agrieta su superficie.

h=hy+dy (5+0.5) (2.1)

donde h es la altura es la altura media de fallo en mm, dx es el incremento de altura en mm,
N es el numero total de fallos o no fallos dependiendo de cuél sea menor, ho es la altura menor
en la que un evento ocurrié en mm, i representa la cuenta iniciando a partir de ho, ni es el nimero
de eventos ocurridos en hj, hjes la suma entre ho y idhy A es representado por la siguiente

formula
A=Yk _qin (2.2)
Se calcula con ello MFE, representado por la siguiente formula:
MFE = hwf (2.3)
Donde MFE es Energia de media de fallo (Mean-Failure Energy), h es la altura de media de

fallo en mm, w es la masa media constante en kg y f es el factor de conversion a Joules.

Para la desviacion estandar estimada de la muestra se utiliza la formula
2
s, = 1.62d, [% -4 ] +0.047d, (2.4)
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Donde Shes la desviacion estandar estimada de la altura en mm y B esta determinado por

B = X i’n (2.5)

En donde el calculo anterior es valido para [B/N — (A/N)?] > 0.3.
Para el calculo de la desviacion estandar de la muestra en la altura media de fallo se utiliza:

sy = Gsp/VN (2.6)

Donde s, es la desviacion estandar estimada de la altura media en mm, G es el factor que

estd en funcion de s/d que se encuentran en la Tabla 1.1 a continuacion.

Tabla 1.1 Valores del factor G ejemplificados en la norma ASTM D 5420 — 04.

sid 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07 0.08 0.09
0.40 . . . . . 1.18 1.175 117 1.16 1.155
0.50 1.15 1.145 1.14 1.135 113 1.125 1.12 1.1 1.105 1.10
0.60 1.005 1.09 1.085 1.08 1.075 1.07 1.07 1.065 1.06 1.06
0.70 1.055 1.055 1.05 1.05 1.045 1.04 1.04 1.035 1.035 1.03
0.80 103 1.025 1.025 102 1.02 1.02 1.015 1.015 1.015 1.01
0.90 101 1.01 1.005 1.005 1.005 1.00 1.00 1.00 0.095 0.995
1.00 0.995 0.99 0.99 0.99 0.985 0.985 0.985 0.985 098 098
110 098 0.98 0.98 0975 0.975 0.975 0.975 0975 0.975 097
120 097 0.97 0.97 097 0.97 0.97 0.965 0.965 0.965 0.965
130 0.965 0.965 0.965 0.965 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96 0.96
140 0.96 0.96 0.96 0.955 0.955 0.955 0.955 0.955 0.955 0.955
150 0.955 0.955 0.955 095 0.95 0.95 0.95 095 0.95 095
160 095 0.95 0.95 095 0.945 0.945 0.945 0.945 0.945 0.945
170 0.945 0.945 0.945 0.945 0.945 0.945 0.94 0.94 0.94 0.94
180 0.94 0.94 0.94 094 0.94 0.94 0.94 0.94 0.94 0.935
190 0.935 0.935 0.935 0935 0.935 0.935 0.935 0935 0.935 0.935
200 0.935 0.935 0.935 0.93 0.93 0.93 0.93 0.93 0.93 093

Y, por Gltimo, para calcular la desviacion estandar estimada de la energia de media de fallo
se utiliza
SMFE = STle (27)

Donde Swre es la desviacion estandar estimada de energia media de fallo.

Para el seguimiento de la prueba y como se explica en la norma ASTM: D 5420 — 04 se

utiliza una estructura como la ejemplificada en la Tabla 1.2.
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Tabla 1.2 Datos de prueba de impacto de Gardner

Tatal Outcome of Tast
Dart (¥ = failure; O = nonfailure) m n, i n i £

Height
mm 1 2 3| 4 5 ] 7 8 o 10 ] 1 J12| 13 |14] 15 16 17 | 18 | 10 | 20

500 X 1 0 2 1 2 4

475 [¥] X X X X 4 1 1 4 4 4

450 X (o] 4] X 4] (o] X X ] 4 5 0 4 [1] 0
425 8] a 0 [u] [4] [1] 5

Totats a 1 a [ 8

(AL | NG (A | A B)

En donde O representa cuando una muestra a soportado la caida de la bala de metal y X cuando

una muestra presenta un evento de fallo por agrietamiento o ruptura. [26]

1.9.3 DSC-TGA

1.9.3.1 Analisis Termogravimétrico (TGA)

En un analisis termogravimeétrico se registra continuamente la masa de una muestra colocada
en una atmosfera controlada en funcion de la temperatura o del tiempo en que aumenta su
temperatura (por lo general, en forma lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del
porcentaje de masa en funcion del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion

térmica.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan de 1) una
microbalanza sensible, también Ilamada termobalanza; 2) un horno, 3) un sistema de gas de
purga para proporcionar una atmoésfera inerte o, algunas veces, reactiva y 4) un sistema
computarizado para el control del instrumento y la adquisicion y el proceso de los datos.
Ademas, existe la opcion comin de afadir un sistema para sustituir el gas de purga en aquellos

casos en los que este gas se tiene que cambiar durante el experimento.

Puesto que el andlisis termogravimétrico verifica la masa del analito con ayuda de la
temperatura, la informacidn que proporciona es cuantitativa, pero limitada a las reacciones de
descomposicion y de oxidacion, y a procesos como vaporizacion, sublimacion y desorcion.
Entre las aplicaciones mas importantes del analisis termogravimétrico estan el analisis de

composicion y los perfiles de descomposicion de sistemas con multiples componentes. En los
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estudios sobre polimeros, los termogramas proporcionan informacién sobre los mecanismos de
descomposicion de diversas preparaciones poliméricas. Ademads, los patrones de
descomposicion son caracteristicos de cada tipo de polimero y, en algunos casos, pueden
utilizarse con fines de identificacion. La Figura 1.9 muestra los patrones de descomposicion de

cinco polimeros obtenidos por termogravimetria.
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Figura 1.9 Termograma TGA de algunos materiales poliméricos comunes.

Varios fabricantes ofrecen sistemas que proporcionan mediciones simultaneas de flujo
calorifico y cambio de masa, es decir, andlisis termogravimétrico, o de cambio de energia y
cambio de masa. Dichos instrumentos no s6lo pueden rastrear la pérdida de material o un
fendmeno de vaporizacién con la temperatura, sino también revelar transiciones relacionadas
con estos procesos. Estas unidades combinadas tienen la capacidad de eliminar los efectos
causados por los cambios en las dimensiones de la muestra, la homogeneidad y la forma.
Muchos sistemas de analisis termogravimétrico producen la derivada del termograma, asi como
el mismo termograma. Las graficas de derivadas no son termogramas diferenciales verdaderos
como los que se obtienen en los analisis térmicos diferenciales, pero proporcionan informacion

cualitativa similar. A menudo se les llama gréaficas sencillas de analisis térmico diferencial.
Como el analisis termogravimétrico es capaz de proporcionar informacién cuantitativa, la
determinacion de niveles de humedad es otra importante aplicacion. Se pueden determinar

niveles de 0.5% y algunas veces menores. [27, 28]
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1.9.3.2 Calorimetria Diferencial De Barrido (DSC)

Este es el método de analisis térmico mas usado, sobre todo por su rapidez, sencillez y
disponibilidad. En la calorimetria de barrido diferencial la muestra y la referencia se colocan en
recipientes especiales en el instrumento. Los calentadores suben la temperatura a una tasa
especificada, por ejemplo, 5°C /min o bien, mantienen la calorimetria de barrido diferencial a
una temperatura determinada. El instrumento mide la diferencia en el flujo de calor entre la
muestra y la referencia. La diferencia béasica entre la calorimetria de barrido diferencial y el
andlisis térmico diferencial estriba en que la primera es un método calorimétrico en el que se
miden diferencias de energia. Por el contrario, en el analisis térmico diferencial, se registran
diferencias de temperatura. Los programas de temperatura para los dos métodos son similares.
Se considera que la calorimetria de barrido diferencial es una técnica cuantitativa, a diferencia

del andlisis térmico diferencial.

Un experimento caracteristico de DSC inicia con la determinacion del peso de un platillo vacio
para la muestra. Los platillos casi siempre estan hechos de aluminio, pero también se utiliza oro,
acero inoxidable y ampollas de vidrio. A menudo se usan platillos herméticos. Luego se
transfiere una pequefia cantidad de la muestra de tal manera que quede una capa uniforme en el
fondo del recipiente. Este recipiente se sella en forma hermética y luego se pesa de nuevo.
Cuando los recipientes de la muestra y de la referencia ya estan en su posicion, se aplica el gas
de purga. Algunos instrumentos estan equipados con muestreadores automaticos, con los que se
pueden tener maltiples recipientes para muestras en un soporte para ser sometidos a estudio en
forma sucesiva. Los gases de purga mas comunes son el helio o el nitrégeno, pero a veces se
utiliza aire u oxigeno para estudiar los procesos de oxidacion. El gas de purga ayuda a extraer
la humedad y el oxigeno de la muestra y favorece la transferencia de calor al recipiente de la

misma.
Los instrumentos modernos de calorimetria de barrido diferencial estdn controlados mediante

una computadora de modo que el experimento se efectlia en forma automatica luego de que el

usuario indica los parametros, como el programa de temperatura y los diversos valores de
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calibracién. Un resultado tipico de esta clase de caracterizacion en un polimero se muestra a
continuacion en la Figura 1.10 Observe la transicion por etapas a casi 63°C. Hay un fendmeno
exotérmico a casi 90°C y uno endotérmico a 160°C. Note también que el termograma representa

la suma del flujo de calor debido a la capacidad calorifica y los procesos cinéticos.

Proceso exotérmico

| |

r: H& M NPT sl - 3
BR Flujo de calor debido a los
] B | \ procesos cinéticos

Flujo de calor debido a la capacidad calorifica | |

Flujo de calor, mW
|
[

Proceso endotérmico

—10
50 70 90 110 130 150 170 190

Temperatura, °C

Figura 1.10 Termograma DSC de un material polimérico.

La calorimetria de barrido diferencial tiene muchas aplicaciones para determinar las
caracteristicas de los materiales. Entre las aplicaciones cuantitativas estan la determinacion de
los calores de fusion y el grado de cristalizacion de materiales cristalinos. Las temperaturas de
transicion vitrea y los puntos de fusion son utiles en la clasificacidn cualitativa de materiales,
aungue los métodos térmicos no se pueden usar solos para la identificacion. Asimismo, los
puntos de fusién son muy Utiles para establecer la pureza de varias preparaciones. Por tanto, los

métodos térmicos se aplican a menudo en el control de calidad. [28]

1.9.4 Espectroscopia infrarroja

La region infrarroja (IR) del espectro comprende radiacion con nimero de onda que varia entre

12 800y 10 cm 1 o longitudes de onda de 0.78 a 1000 um. Tanto desde el punto de vista de las
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aplicaciones como de los instrumentos, es conveniente dividir el espectro infrarrojo en tres
regiones, a saber, infrarrojo cercano, medio y lejano.

Hay tres tipos de instrumentos para la medicion de la absorcion en el infrarrojo: 1)
espectrofotometros dispersivos con monocromador de red, 2) espectrometros de transformada
de Fourier con interferometro y 3) fotdbmetros no dispersivos equipados con un filtro o un gas
absorbente que se usan para analizar gases atmosféricos a longitudes de onda determinadas.

En el espectrometro de transformada de Fourier, la codificacidn se consigue dividiendo la fuente
en dos haces cuya longitud de trayectoria puede variar en forma periddica para dar patrones de
interferencia. La transformada de Fourier se utiliza para trabajar con los datos.

La Espectroscopia FTIR detecta la absorcion de la radiacion electromagnética infrarroja por una
sustancia, también se le llama Espectroscopia Molecular ya que mide las frecuencias de
radiacion absorbidas por una sustancia y se relacionan estas frecuencias con su estructura

molecular.

En la Figura 1.11 se muestran las partes que componen un espectrometro FTIR La radiacion en
todas las frecuencias procedente de la fuente IR se refleja en el interferometro, donde es
modulada por el espejo movil de la izquierda. Después, la radiacion modulada se refleja desde
los dos espejos de la derecha a través de la muestra en el compartimiento que esta en la parte
inferior. Después de que atraviesa la muestra, la radiacion llega al transductor. Un sistema de
adquisicién de datos que esta conectado al transductor registra la sefial y la almacena en la

memoria de una computadora en forma de interferograma.
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Figura 1.11 Componentes de un espectrometro FTIR.

Las aplicaciones de la espectrometria en el infrarrojo se dividen en tres grandes categorias
relacionadas con tres regiones espectrales. La region mas ampliamente utilizada es la del
infrarrojo medio, que se extiende desde casi 670 hasta 4000 cm™ (2.5 y 14.9 um). Los espectros

de absorcion, reflexion y emision se utilizan en los anlisis cualitativos y cuantitativos.

La region del infrarrojo cercano, comprendida entre 4000 y 14 000 cm™ (0.75 y 2.5 um),
también es muy Gtil en la determinacién cuantitativa rutinaria de ciertas especies, como agua,
diéxido de carbono, azufre, hidrocarburos de bajo peso molecular, nitrégeno de las aminas y
muchos otros compuestos sencillos que tienen interés en la agricultura y en la industria. Con
frecuencia, estas determinaciones se basan en medidas de la reflectancia difusa de muestras

solidas o liquidas sin tratamiento previo o en estudios de absorcion de gases.

El principal uso de la region infrarroja lejana (15 a 1000 um) es en la determinacion de

estructuras de especies inorganicas y organometalicas con base en mediciones de absorcion.
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Un resultado de una lectura en el espectrometro FTIR se muestra a continuacion en la Figura
1.12 para su interpretacion se examina la region de las frecuencias de grupo del infrarrojo medio
(3600 a 1250 cm™) que se utiliza para identificar grupos funcionales comunes. Y la region de la

huella dactilar (1200 a 600 cm™) que se utiliza para identificar compuestos. [28]
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Figura 1.12 Ejemplo de un espectro FTIR.
1.9.5 Rayos X

La espectroscopia de rayos X se basa en la medida de la emisién, absorcién, difusion,
fluorescencia y difraccion de la radiacion electromagnética. Los métodos de fluorescencia de
rayos X y absorcion de rayos X son muy utilizados para la determinacion cualitativa y
cuantitativa de todos los elementos de la Tabla peridédica con nimeros atémicos superiores al
del sodio. Con la ayuda de un equipo especial también se pueden determinar los elementos con

nameros atdbmicos comprendidos entre 5y 10.
Los rayos X son radiacién electromagnética de longitud de onda corta que se produce cuando

se desaceleran los electrones de alta energia o por transiciones de electrones que estan en los

orbitales internos de los atomos. Los valores de las longitudes de onda de los rayos X estan entre
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aproximadamente 10° A a 100 A; pero la espectroscopia de rayos X ordinaria se limita a la
region de casi0.1 Aa25 A (1 A=0.1nm=10""m).

Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, cuando la radiacion X atraviesa
una muestra de materia, el vector eléctrico de la radiacion interactGa con los electrones de los
atomos de la materia para producir difusion. Cuando los rayos X son difundidos por el entorno
ordenado de un cristal, hay interferencias tanto constructivas como destructivas entre los rayos
dispersados porque las distancias entre los centros de difusién son del mismo orden de magnitud

que la longitud de onda de la radiacidn. La difraccion es el resultado.

Desde su descubrimiento en 1912 por VVon Laue, la difraccidn de rayos X ha proporcionado una
abundancia de informacién importante a la ciencia y la industria. Por ejemplo, la mayor parte
de los conocimientos sobre la distribucion y la separacion de los &tomos en los materiales
cristalinos se han determinado directamente mediante estudios de difraccion. Ademas, tales
estudios han ayudado a entender con mas claridad las propiedades fisicas de los metales, de los
materiales poliméricos y de otros solidos. La difraccion de rayos X es uno de los métodos mas
importantes para identificar las estructuras de productos naturales complejos, como esteroides,

vitaminas y antibidticos.

La difraccion de rayos X también proporciona un medio adecuado y practico para la
identificacion cualitativa de compuestos cristalinos. EI método analitico de difraccién de rayos
X de polvo cristalino es el Unico con la capacidad de proporcionar informacion cualitativa y

cuantitativa acerca de los compuestos presentes en una muestra solida.

La identificacion de especies a partir de su diagrama de difraccion de polvo cristalino se basa
en la posicion de las lineas (en términos de 6 0 260), y en sus intensidades relativas. El angulo de
difraccion 260 se determina por la separacion entre un grupo particular de planos; con la ayuda
de la ecuacion de Brag, la distancia d se calcula a partir de una longitud de onda conocida de la
fuente y del angulo medido. Las intensidades de la linea dependen del nimero y del tipo de

centros atomicos de reflexion que existen en cada grupo de planos. [28]
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La identificacion de los cristales se hace de manera empirica. EI Centro Internacional para
Datos de Difraccion en Newtown Square, Pennsylvania, dispone de una base de datos sobre
difraccion de polvos cristalinos. Hasta 2005 este archivo contenia diagramas de difraccion de
polvo cristalino de mas de 477 000 materiales de referencia. Debido a que su tamafio ya es tan
grande, se subdividid en subarchivos que contienen listas de compuestos inorganicos, organicos,
minerales, metales, aleaciones, muestras forenses y otros, un ejemplo de un espectro de DRX se

muestra a continuacion en la Figura 1.13.
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Figura 1.13 Patrén de DRX de microparticulas de Ag y patrones de difraccion de Ag.

1.9.6 Microscopia Optica

La microscopia Optica nos permite conocer la microestructura de muestras bioldgicas e
inorganicas mediante la interaccién con un haz de luz (fotones). Los aumentos en Microscopia
Optica (MO) vienen dados por el producto de la magnificacion de los oculares con la de las

lentes-objetivos.

Para ver las imagenes de esta interaccion se hace uso de los microscopios Opticos, el microscopio

Optico comun esta conformado por tres sistemas:
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« El sistema mecénico esta constituido por una serie de piezas en las que instaladas las lentes,
que permiten el movimiento para el enfoque. Y una pletina donde se coloca la muestra.

« El sistema dptico comprende un conjunto de lentes, dispuestas de tal manera que producen el
aumento de las imagenes que se observan a través de ellas.

« El sistema de iluminacion comprende las partes del microscopio que reflejan, transmiten y
regulan la cantidad de luz necesaria para efectuar la observacion a través del microscopio.
Cuando hacemos uso de la luz incidente o reflejada de forma directa se trabaja en MO de Campo
Claro. [29]

El microscopio de luz polarizada esta disefiado para observar y fotografiar especimenes que
son visibles principalmente debido a su caracter Opticamente anisotropico. Para realizar esta
tarea, el microscopio debe estar equipado con un polarizador, colocado en el camino de la luz
en algan lugar antes de la muestra, y un analizador (un segundo polarizador; mostrado en la
Figura 1.14), colocado en el camino Optico entre la abertura trasera del objetivo y los tubos de
observacidn o el puerto de la camara. El contraste de la imagen surge de la interaccion de la luz
polarizada en un plano con una muestra birrefringente (o doblemente refractaria) para producir
dos componentes de onda individuales que estan polarizados en planos mutuamente

perpendiculares. [30]
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Figura 1.14 Microscopio de luz polarizada.

El material es un cristal de cuarzo y un cristal de Nicol que deja pasar Unicamente la luz que

vibra en un unico plano (luz polarizada). Algunos compuestos inorganicos responden al efecto
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de la luz, éstos tienen un alto grado de orientacién cristalina (sustancias anisotropicas), que hace
que la luz que lo atraviesa pueda hacerlo en determinados planes vibratorios atdmicos. El prisma
de Nicol permite el paso de luz en un solo plano, asi el cuarzo gira la posicion de polarizacion,

facilitando la identificacion de sustancias que extinguen la luz.

La microscopia de luz polarizada es capaz de proporcionar informacion sobre el color de
absorcion y los limites de la ruta Optica entre minerales de diferentes indices de refraccion, de
manera similar a la iluminacion de campo claro, pero la técnica también puede distinguir entre
sustancias isotropicas y anisotrépicas. Ademas, la técnica de mejora del contraste explota las
propiedades Opticas especificas de la anisotropia y revela informacion detallada sobre la
estructura y composicion de los materiales que son invaluables para fines de identificacion y

diagnostico.

Los materiales isotrépicos, que incluyen una variedad de gases, liquidos, vidrios sin estrés y
cristales cubicos, demuestran las mismas propiedades Opticas cuando se prueban en todas las
direcciones. Estos materiales tienen un solo indice de refraccion y no tienen restricciones en la

direccion de vibracion de la luz que pasa a través de ellos.

Por el contrario, los materiales anisotrépicos, que incluyen el 90 por ciento de todas las
sustancias sélidas, tienen propiedades dpticas que varian con la orientacién de la luz incidente
con los ejes cristalogréaficos. Demuestran una gama de indices de refraccion que dependen tanto
de la direccion de propagacion de la luz a través de la sustancia como de las coordenadas del
plano de vibracion. Méas importante adn, los materiales anisotropicos actian como divisores de
haz y dividen los rayos de luz en dos componentes ortogonales. La técnica de microscopia de
polarizacion explota la interferencia de los rayos de luz divididos, ya que se retnen a lo largo

del mismo camino optico para extraer informacion sobre materiales anisotropicos.
Al fendmeno de extincién de luz causado por estos planes atdmicos y orientaciones moleculares

se llama birrefringencia. Este tipo de microscopio se usa para poder identificar mejor sustancias

cristalinas o fibrosas (como el citoesqueleto), sustancia amiloide, asbesto, colageno, cristales de
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uratos, queratina, silice, y otras de origen exdgeno. Y en materiales metalicos e inorganicos

diferentes direcciones de cristalizacion. [30]

1.9.6.1 Esferulitas en polimeros

Los materiales poliméricos y no poliméricos a menudo cristalizan como esferulitas cuando se
cristalizan a partir de fundidos viscosos o soluciones con un gran subenfriamiento. El
componente esencial de una esferulita son los cristales fibrilares que crecen predominantemente

en direcciones radiales y se ramifican irregularmente.

Las esferulitas aparecen en una amplia gama de sistemas materiales. Se pueden encontrar en
casi todos los polimeros organicos cristalizables, asi como en selenio polimérico. Las esferulitas
también estdn formadas por pequefias moléculas orgénicas, ceramicas y minerales sintéticos,

minerales geoldgicos y biolégicos y por hielo (cultivado a partir de una solucion de glicerina).

La morfologia de la mezcla de esferulitas esta relacionada con la competencia entre la tasa de
crecimiento radial G y la difusividad D del diluyente, expresada como la longitud de difusion 6.
Los cristales de polimero en los que todas las hélices de la cadena tienen el mismo sentido
muestran esferulitas en bandas, al igual que los cristales en los que los ejes de la cadena no son
perpendiculares a las superficies basales. Analisis recientes con birrefringencia optica y
microdifraccion de rayos X respaldan la presencia de cintas torcidas helicoidalmente, aunque
en ocasiones se han identificado otras disposiciones estructurales. [31]

1.10 Antecedentes

En 2013 Slavicay col. presento la interpretacion del mecanismo de union del &cido esteérico
para la superficie de la calcita en dos métodos de modificacion. En el método “seco”, que supone
una disociacion superficial del &cido estearico donde el ion H + va a un ion carbonato superficial
y el ion estearico es quimisorbido en el centro de la superficie primaria del ion -Ca + que s6lo
estd disponible para quimisorcion. En el cual, la estructura de la capa adsorbida indico

quimisorcion de estearato, debido a efectos estéricos, y la conformacion oblicua de las cadenas
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de hidrocarburos. Una parte de los centros de -Ca + de la superficie se puede bloquear, lo que
se explica por el resultado de que la adsorcion fisica domina mas del 1.5%. Y método "humedo",
por el cual, mediante la adicion de acido estearico, a una concentracion superior a la
concentracion critica de formacion de micelas en la solucion bésica, se forman micelas y, por
otro lado, se disocian moléeculas de acido estearico libre o moléculas de micelas desarrolladas.
Los iones estearicos resultantes pueden ser quimisorbidos en los centros primarios de los iones
-Ca + o participar en el intercambio idnico con los iones OH- de los centros secundarios de la
superficie. Con el aumento de la densidad de adsorcion, los iones y moléculas adsorbidos,
debido a las interacciones de las cadenas de hidrocarburos y el espesor de la doble capa eléctrica,
logran una orientacion vertical y mantienen la transconformacion de las cadenas de
hidrocarburos. [20]

En 2016 Ming-Guo Maly col. sintetizaron carbonato de calcio y celulosa mediante una
variedad de estrategias sintéticas como el método hidrotérmico/solvotérmico, el de
mineralizacion biomimética, asistido por microondas, de (co)precipitacion y el de sonoquimica
para la preparacion de CaCOs y celulosa. En los hanocompuestos obtenidos se mostré mejora
en propiedades como la resistencia mecénica, la biocompatibilidad y biodegradacion y
bioactividad, y tuvo aplicaciones ampliamente potenciales que incluyen las ciencias biomédicas,
pues sus resultados arrojaron que los bionanocompuestos de celulosa / CaCO3 casi no tienen

toxicidad bioldgica y son bioldgicamente seguros. [32]

En 2017 Salas-Papayanopolos y col. estudiaron el efecto sinérgico del contenido de
nanoparticulas de plata sobre las propiedades dpticas y termomecéanicas de mezclas de poli
(&cido L-lactico) / triacetato de glicerol. Las nanoparticulas de plata monodispersadas (Ag-NP)
fueron sintetizadas por reduccién quimica en medio acuoso y transferencia en cloroformo para
redispersar en la matriz plastificada de poli (4cido L-lactico) (PLA) por fusion de compuestos.
Los nanocompuestos de PLA se prepararon usando una combinacion de Ag-NP en cantidades
de 0.01, 0.025, 0.05, 0.075 y 0.1% en peso, con 10 pph (partes por cien) de el triacetato de
glicerol (GTA). Se caracterizdé por la transformacion UV-Vis y Fourier, espectroscopia
infrarroja (FTIR), calorimetria diferencial de barrido (DSC) y dinamica, analisis mecanico
(DMA). Las propiedades Opticas mostraron que los nanocompuestos de PLA tienen Ag-NP
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monodispersados debido a la intensa SPR (resonancia de plasmén superficial) banda de
absorcion a 414 nm, con un tamafio de particula calculado de 30 nm. La cristalinidad se eleva
gradualmente a un nivel méximo (21.1%) en comparacion con el PLA puro (2.3%) y Tg
disminuyeron drasticamente de 61 a 36.8 C cuando se incorporaron Ag-NP en la matriz
plastificada de PLA. Estos resultados fueron consistentes con el modulo elastico mejorado en el
anélisis DMA, explicado desde el punto de vista de un buen comportamiento de dispersion y
cristalizacion de nanofibras proporcionando un comportamiento estable y ordenado cristal

(forma a) de acuerdo con el analisis FTIR y DSC. [33]

En 2018 Quitadamo y col. estudiaron mezclas de HDPE / PLA, determinando que la mezcla
que contiene cantidades iguales de HDPE y PLA parecia ser la mas adecuada para mantener

buenas propiedades mecéanicas y una reduccion significativa de la carga no biodegradada. [34]

En 2019 Herndndez y col. estudiaron el comportamiento del &cido estedrico como
modificador de la interfaz, en PP y CaCOa. El acido estearico ayudd a reducir la viscosidad
compleja, actuando como lubricante, reduciendo las fuerzas de friccidn entre las nanoparticulas

de carbonato de calcio y las cadenas de PP. [18]

Mas recientemente, en 2020, Bautista y col. investigaron la compatibilidad, cristalinidad y
deformacion en la rotura de nanocompuestos de cobre a base de poli (&cido lactico). Se
prepararon compuestos binarios y ternarios de poli (acido lactico) (PLA), poli (éter-bloque-
amida) (PEBAX) y nanoparticulas de cobre por fusion en un mezclador interno. La
compatibilidad y las interacciones moleculares entre los tres componentes de los
nanocompuestos se evaluaron mediante microscopia electronica de barrido y espectroscopia
FTIR. Se descubrio que los grupos carbonilo de las nanoparticulas de PLA y cobre
interactuaban. La compatibilidad y la interaccion molecular entre PLA y PEBAX se reducen
con nanoparticulas de cobre. Las nanoparticulas de cobre mejoraron la cristalinidad del PLA. El
PLA respondié mas fuertemente al efecto de nucleacion del cobre cuando se agregé PEBAX,
indicando un efecto sinérgico. La tension en la rotura de PLA se mejord mediante la adicion de

PEBAX, pero se redujo severamente por la presencia de nanoparticulas. [35]
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2. SECCION EXPERIMENTAL

2.1 MATERIALES

Se obtuvo el Poli(acido L-lactico) Luminy L175, con una pureza estereoquimica 99% L-
isomero, grado extrusion, en forma de pellets blancos con un acabado opaco, densidad de
1.25g/cm?® y temperatura de fusion de 170-180° C donado por la empresa Corbion Purac. El
Carbonato de calcio, grado nanométrico con un tamafio de particula de entre 40 — 80 nm, en
forma de fino polvo blanco, de la empresa XFnano y se comprd el Acido estearico a la empresa
Fluka, de la marca analytyka, en forma de polvo blanco con acabado brilloso con una pureza
del 95%. [36]

2.2 PREPARACION DE CARBONATO DE CALCIO MODIFICADO

Para la preparacion del carbonato de calcio modificado fue necesario un proceso previo de
secado para el carbonato de calcio por 24 h a 80°C. Posteriormente, se mezclaron dos
masterbatch de carbonato de calcio con diferentes concentraciones de éacido esteéarico. La
primera, basada en el procedimiento de Hernandez (2019) con 1.5 partes por cien (PHR) de
acido estearico y la segunda con 3 partes por cien (PHR), que fueron distribuidas uniformemente
en un mezclador Henschel. La mezcla se inici6 a baja velocidad con 1400 rpm durante 5 min 'y
posteriormente se incremento a alta velocidad de 2800 rpm durante 15 min 'y 43 ° C. [18]

Finalmente, las mezclas se enfriaron a 30°C a baja velocidad nuevamente. EI CaCOs se

almacend a temperatura ambiente en un desecador previo a su mezcla con el PLA.
2.3 PREPARACION DE MEZCLA PLA CON CACOs MODIFICADO
El PLA de igual forma que el carbonato de calcio modificado, requirio por las condiciones

ambientales un proceso previo a su mezclado para secarlo, a una temperatura aproximada de
60°C durante 24 h.
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Posteriormente a ello, se prepar6 una pasta previa de PLA en el mezclador Henschel con el
carbonato de calcio modificado, después de ello, se calentd el mezclador Brabender a una
temperatura de 180°C, una vez alcanzada la temperatura, se realizaron distintas pruebas previas
para obtener condiciones ideales para el composito, a una velocidad de 50 RPM y un tiempo de
24 min, suficientes para disolver las aglomeraciones de carbonato de calcio en la mezcla. A
continuacion, en la Tabla 2.1 se detallan las distintas concentraciones de CaCOz realizadas en
la mezcladora, de las cuales, se hicieron repetidamente hasta alcanzar un promedio de 200g para

las posteriores caracterizaciones, pues su peso por prueba no excedia los 56 g.

Tabla 2.1 Porcentajes de muestras de compdsito PLA con CaCOz y nomenclatura utilizada

para el proyecto

CaCO3z; modificado con

CaCO3 modificado con Nomenclatura de
PLA 1.5 PHR de Ac. . CaCOs o
o 3 PHR de Ac. Estearico compdsito
Estearico
100% 0 0 0 PLA
98.5% 1.5% 0 0 PCA-A-15
97% 3% 0 0 PCA-A-3
95% 5% 0 0 PCA-A-5
95% 0 0 5% PC-5
98.5% 0 1.5% 0 PCA-B-1.5
97% 0 3% 0 PCA-B-3
95% 0 5% 0 PCA-B-5

Después del procesado se secd en bolsas de almacenamiento a una temperatura ambiente y

se pelletizo para sus caracterizaciones correspondientes.
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2.4, METODOS DE CARACTERIZACION

2.4.1 Microscopia optica

Se realizaron las pruebas de microscopia Optica en el compdsito, en muestras de pellets de
tamarfio regular, prensados a una temperatura de 175° C, se utiliz6 un microscopio 6ptico Carl
Zeiss AX10 mostrado en la Figura 2.1, con el software MOTIC pro para la captura de
micrografias, utilizando los aumentos de 5x, 10x, 40x y 60x, con los lentes de luz polarizada, y

uv principalmente.

Las muestras fueron preparadas en forma de lamina finas fundidas a una temperatura de 180

°C provenientes de un pellet del material y prensadas hasta alcanzar un grosor de .5 mm.

Figura 2.1 Microscopio Carl Zeiss AX10.
2.4.2 Rayos X

En difractometro de rayos X, para observar la estructura del composito. Difractometro D8

Advance.
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2.4.3 DSC-TGA

DSC-TGA, en Analizador Térmico Simultaneo (SDT, DSC-TGA) TA Instruments Q-600, en el
que se evalud el flujo de calor y cambios de peso o termogravimetria, en funcion de la
temperatura con unas condiciones de rango de temperaturas de temperatura 30 a 800 °C a una

velocidad de 10 °C/min con un flujo de 100 ml/min de Nitrdgeno.

2.4.4 DMA

Para la preparacién de la caracterizacion de DMA se elaboraron probetas en una prensa
hidraulica, las condiciones de operacion estan representadas en la Figura 2.2 y muestran la
secuencia de rampa de prensado necesaria para realizar una correcta distribucion a través del
molde de la probeta. Para llegar a dicha rampa se experimentaron diversos escenarios en donde
el material pudiera ser prensado sin burbujas e irregularidades tales como un mezclado
incompleto al fundirse o grietas en el material. Se necesitaron grandes cantidades presién y una

temperatura de 180 °C en la prensa caliente para conseguir la fundicion del polimero.

\7Rampa de prensado|

Carga (Ton)

Tiempo (min)

Figura 2.2 Rampa de prensado de compdsito PLA CaCOs
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En la rampa de prensado se aprecia un momento de cambio de temperatura en el que la muestra
fue retirada de la prensa caliente e introducido en otra prensa a temperatura ambiente para su
enfriamiento con el objetivo de reducir considerablemente las burbujas y agrietamientos que
podria producir el desmoldeo inmediato. Posteriormente a su enfriamiento, las probetas fueron
separadas con una presion de 1000 Ib del molde, presion necesaria para retirar el composito frio
del molde de metal, pues al endurecerse el material se necesitan cantidades considerables de
presion para retirar el material sin romperlo, en la Figura 2.3 se muestran las probetas para las

pruebas realizadas.

PLA PCA-A-1.5 PCA-B-1.5 PCA-A-3 PCA-B-3 PCA-A-5 PCA-B-5 PC5

Figura 2.3 Probetas elaboradas de PLA y compdsitos

Para la caracterizacion se utilizé el equipo DMA TA-Instruments Q-800 con un rango de
temperaturas de entre— 50 °C a 200 °C manejando una velocidad de calentamiento de 5°C/min
con una mordaza tipo dual cantilever, con una frecuencia de 1 Hz y dimensiones de probetas de
20 x 12 x 3 mm.

245FTIR
Para la caracterizacion del espectro infrarrojo se utiliz6 un Espectrometro IR Perkin Elmer,
para deteccion de las moléculas y grupos funcionales presentes en el material. Las muestras se

prepararon a partir de pellets individuales de cada porcentaje y se prensaron hasta formar

laminas de un grosor de aproximadamente medio milimetro.
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Las muestras se introdujeron en el espectrémetro con el médulo ATR con placa de SeZn'y
se graficaron automéaticamente con el software del fabricante en un rango de entre los 4000 a
600 cm™ y una resolucion de 4 cm™, se utilizaron 12 barridos para cada muestra y se les afiadio

una linea de base y suavizado para su posterior lectura en el software Origin.

2.4.6 Impacto de Gardner

Para la caracterizacion de impacto de Gardner se utilizo un equipo constituido por una bala
con un peso de 2.7 kg, se realizaron muestras prensadas en forma de monedas de cada una de
las concentraciones del compésito y PLA. El procedimiento se llevo a cabo conforme a la norma
ASTM: D 5420 — 04 colocando la muestra en el plato de impacto y realizando distintos intentos
hasta que la moneda presentara un fallo, posteriormente se calculan la fuerza necesaria para que

el material presente dicho fallo a través de los datos obtenidos por los multiples intentos.

2.4.7 Pruebas de degradacion

Se presentan dos pruebas de degradacion para el compdsito en sus distintas concentraciones,
la primera por exposicion a luz UV y la segunda en un ambiente de alta humedad.

2.4.7.1 Degradacion por luz UV

La metodologia para someter las muestras a una degradacion de luz UV basada en el trabajo
de Hernandez (2017), consiste en la introduccion de las diferentes concentraciones del
composito, PLA 'y blanco por 30 horas en una camara cubierta por material reflectante que sella
completamente. En dicha caja las muestras son introducidas en un angulo de 120° con un
acomodo en filas de 3. La lampara utilizada es de la marca G6 Wellness de 25 W y 110-130V,
50/60hz. Su degradacion fue evaluada mediante analisis FTIR, comparando el espectro

realizado a una muestra sin degradacion y otra sometida a la luz UV. [37]
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2.4.7.2 Degradacion por humedad

Consiste en una prueba de degradacion hidrolitica en una caja de acrilico semi- hermética
alimentando humedad por medio de un humificador, dicha caja alcanza una humedad promedio
del 98%, en la que se introducen mediante un tendedero las muestras de diferentes
concentraciones del compdsito, PLA y blanco por 30 horas. La degradacion fue evaluada de la
misma forma que la degradacion por luz UV, utilizando una comparacion de los grupos
funcionales de interés (C=0) en el composito en los espectros FTIR de una muestra degradada

y una muestra sin degradar.
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3. RESULTADOS

3.1 Microscopia Optica

Se observo a traves del microscopio con diferentes tipos de aumentos y filtros entre los que
se destacan el de luz polarizada, en el cual se observaron formaciones de esferulitas
caracteristicas de un polimero cristalino. Y el filtro fluorescente que se observa en los
compositos PCA-A-1.5y PC-5 en donde las particulas de minerales como el carbonato de calcio

presentan una iluminacion bajo un fondo verde.

PCA-A-1.5

Figura 3.1 micrografias PLA y compésitos PCA-A
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En la Figura 3.1 comenzando por las micrografias del PLA se presentan las areas en donde
se encuentran las esferulitas, encerradas en un circulo rojo, estas areas mantienen un patrén
aleatorio a traves de todo el polimero, utilizando un aumento de 40x con el microscopio 6ptico
se observan formaciones de manchas o lineas verdes alargadas, a través de la capa principal de
color amarillo, su tamafio varia incluso dentro de una misma muestra, sin embargo, en el caso
del PLA, dicho patron presenta secciones regulares continuas, en donde no existen tantas
variaciones, las cuales se incrementan de forma erratica en relacion a la incorporaciéon de
mayores porcentajes de carbonato de calcio en la mezcla, estos patrones se asemejan a los
observados en mezclas poliméricas de celulosa con Polyamide 6 reportadas por Bazrafshan
(2020), en donde las esferulitas se ubican alrededor de dichas lineas resaltadas por el filtro
polarizado. [38]

En la Figura 3.1 se muestran también, las capturas representativas de esta caracterizacion,
de izquierda a derecha, comenzando con el PLA se observa la primera micrografia a 10x un
patrén consistente de esferulitas caracteristicas de un polimero y abajo un aumento del mismo
patron a 40x. Estas capturas fueron realizadas con un polarizado. En el caso del PCA-A-1.5 se
muestra también, el mismo patron de esferulitas que comienza a separarse por la introduccién
del carbonato de calcio, que se observa en la captura de abajo con el lente fluorescente,
mostrando una dispersion consistente en toda la ldmina del material. En el compésito PCA-A-3
las esferulitas comienzan a tomar un patron mas separado, lo que permite ver en mayores
aumentos Figuras como la micrografia inferior. Por ultimo, en las cuatro capturas finales se
aprecia un porcentaje de mezcla de carbonato de calcio de 5%, la primer y segunda captura del
PCA-A-5 muestran las esferulitas de este porcentaje, mientras que la del PC-5 se observa la
superficie de la lamina del compdsito y en la micrografia inferior observa el patron de particulas
dispersas de CaCOg, en este caso, con una mayor concentracion congruente a su porcentaje de

mezcla.

3.2 Rayos X

Se obtuvo lecturas del Carbonato de Calcio y de la mezcla del carbonato de calcio con acido
estearico para definir sus propiedades.

51



29.9029

3000 ~

CaCo,

2500

Intensidad (uA)
- N N
o [$)] o
o o o
o o o
| 1 1

500 ~

éza 38118

N
o
D
o
(2]
o
(o)
o

26

Figura 3.2 Patron de DRX del carbonato de calcio de Xfnano

Para la caracterizacion del Carbonato de Calcio utilizado en la mezcla se corrobor6 el
espectro de la Figura 3.2 en Mineralogy Database utilizando como referencia sus picos mas
intensos, (26 = 29.90, 48.20 y 40.07) y en la base de datos publica de RRUFF con el resto de
picos, correspondiendo ambos resultados a Carbonato de calcio en su forma Calcita y
corresponde con el plano cristalino. [39, 40, 41] Para corroborar el tamafio de cristal del
Carbonato de Calcio (XFnano) se calcul6 de acuerdo con la ecuacion de Scherrer, mostrada a
continuacion.

KA
Bcosb

(3.1)

En donde D es el tamafio de cristalito (nm), K corresponde a la constante de Scherrer, A es
la longitud de onda de rayos X (A), B es FWHM (Full Width at Half Maximum) Ancho medio

de pico y 8 corresponda al &ngulo de Bragg de la reflexion evaluada.

52



Los datos obtenidos mediante DRX fueron procesados en el software OriginPro 2021 para
obtener el FWHM. El tamafiio de cristal fue de aproximadamente 35 nm, como se observa en la
Tabla 3.1.

Tabla 3.1 tamafio de particula de cristal obtenido por DRX

Centro del pico
en 26 (°) FWHM L (nm)

CaCO3 29.9029 0.462538918 35.032926

La caracterizacion de PLA en comparacion con la de la mezcla del composito se observa a
continuacion en la Figura 3.3, en ella se observa las sefiales del carbonato de calcio en los picos
anteriormente mencionados, siendo el méas destacado el de 26 = 30 que corresponde una vez
mas al de la calcita. En el caso de la identificacion del PLA encontramos sus tres picos
caracteristicos en 20 = 16.72, 18.97 y 22.44. [42]

— PCA-A5

30.05818
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20

Figura 3.3 DRX de PLA'Y PCA-A-5.
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En la Figura 3.4 se muestra la comparacion de los compositos con el polimero PLA, en ella, se
aprecia una clara relacion entre la altura de los picos en la region de 30° perteneciente a la calcita
y su porcentaje en la mezcla con el polimero. Misma regidn que también se ha incrementado en
mezclas de otros polimeros con CaCO3 en estudios de compésitos de polipropileno y CaCOs de
Liao y colaboradores y en la fabricacion hidrotérmica de bionanocompdsitos de Jia y col. de
celulosa con calcita, entre otros. [43-46]
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Figura 3.4 Resultados de DRX PLA con distintas concentraciones de Carbonato de Calcio,
Acido estearico 1.5%, BCO y PLA.

3.3DSC-TGA
El termograma TGA del Carbonato de calcio en la Figura 3.5 presenta la temperatura
promedio de descomposicion en la curva de la derivada de peso con respecto a temperatura y la

pérdida de peso llegando hasta los 741 °C, al cual se le atribuye la mejora posteriormente
explicada en las propiedades térmicas del compadsito.
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Figura 3.5 Termograma DSC-TGA CaCO3

La caracterizacion DSC-TGA se expone en las Figuras 3.6 y 3.7. En la primera Figura se
observa el termograma porcentaje en peso contra temperatura de las muestras PCA-A en
comparacion con el PLA, el resultado muestra que el PLA comienza una degradacion en su peso
a una temperatura a 285°C, se observa que cada una de las mezclas del compdsito han mejorado
sus propiedades de resistencia a la temperatura, siendo las mezclas con menores porcentajes las
que resultan mas favorables en esta prueba.

En la Figura 3.6(a) se observan los compositos PCA-A, en donde el PCA-A-1.5 alcanza una
temperatura de 339 °C antes de su pérdida de peso, mientras que el PLA comienza su caida en
peso antes que todos los compdsitos y en la Figura 3.6(b) PCA-B-1.5 se mantiene hasta los
356°C estas diferencias son de un 18 y 24%, respectivamente, al PLA. Se observa en general

que el PLA a comparacion de los deméas compasitos, pierde su peso a temperaturas mas bajas.
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Figura 3.6 Termogramas TGA de PLA y compositos con CaCO3
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PLA-CaCO3-AE-5.0%0
PLA-CaCO3-BC0O-5%.001
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Figura 3.7 Termograma DTG compdsitos PCA-A'y PLA

La Tabla 3.2 muestran las temperaturas pico del termograma DTG de compositos PCA-Ay PLA
de la Figura 3.7. En ella se observa una tendencia de desplazamiento en la temperatura pico de
su degradacion de hasta un 24.9% en los compdsitos con un porcentaje de 1.5% de CaCOs, en
general el termograma indica que compoésitos con menores porcentajes de CaCO3z muestran un
mayor desplazamiento en la temperatura su punto maximo de degradacién a comparacion del
PLA, siendo los de 5% de mezcla los que se acercan de los valores de PLA. También se

identifica que las muestras que contienen una mayor concentracion de acido estearico (3%)
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presentan un desplazamiento de hasta un 5% en la temperatura inicial en donde el compdsito
comienza su pérdida de peso, y en el caso particular de la muestra sin acido estearico PC-5 se
observa como la mas baja en comparacion con sus compoésitos de porcentajes similares PCA-
A-5Y PCA-B-5, esto se debe al efecto del &cido estedrico como modificador de interfaz en la
unién del PLA'y CaCOs,

Tabla 3.2 Temperatura pico de la curva DTG de los compositos, PLA 'y CaCOs,

Muestra Temperatura
PLA 285.
PC-5 314
PCA-A-5 320
PCA-B-5 325
PCA-A-3 330
PCA-B-3 338
PCA-A-15 339
PCA-B-1.5 356
Carbonato de Calcio 741

3.4 DMA

Para las pruebas Dindmico Mecénicas se utiliza como referencia el siguiente termograma
del modulo de almacenamiento del PLA de Cristea y col, que muestra la evolucion del médulo
de almacenamiento (E’), en la Figura 3.8. Las zonas delimitadas son: A—Ia region vitrea; B—
la region de transicion vitrea; C—Ia primera meseta gomosa; D-la region de cristalizacion fria;
E—Ia segunda meseta gomosa; F: la region de flujo. El andlisis del termograma del médulo de
almacenamiento y Tan 6, especificamente en el pico, indica la region de transicion vitrea del

PLA vy su cristalizacién, la cual oscila entre los 60°C. [47]
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Figura 3.8 Termograma evolucion del modulo de almacenamiento del PLA seccionado.

Se muestra en la Figura 3.9 los resultados mas representativos en los compdsitos PCA-A en
comparacion con el PLA. En la Figura 3.9a se muestra como el compésito PCA-A-5 mantiene
un modulo de almacenamiento mayor junto con el PLA, se ha reportado en trabajos relacionados
que valores mayores de E ‘estan relacionados con las propiedades de carga del PLA. [47] EI
moédulo de perdida también conocido como viscoso (E’’) se observa en la Figura 3.8c, esta
asociado a las propiedades de flujo del material, en el cual el PLA mantiene mayores valores en

comparacion a los compdsitos.
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Figura 3.9 Termogramas DMA Compositos PCA-A'y PLA: (a) Modulo de

almacenamiento, (b) Tan 8, (¢) Modulo de perdida.

En la Figura 3.8b se observa que el composito con un porcentaje de 1.5% de carbonato de
calcio alcanza la region de transicion vitrea a una temperatura de 62.07°C seguido por el
compositos PCA-A-5, mientras que el PLA pronuncia un pico con mayor intensidad al llegar a
la region de transicion vitrea a los 63.43°C. Por otro lado, los materiales como el PC-5y PC-A-
3 presentan tg mayores, considerando su pico mas alto, en 70y 72.4° C respectivamente, lo cual

indica un incremento en la rigidez con respecto al PLA y los demas compdsitos.

35FTIR

Para el analisis FTIR de las muestras, se inicidé con un escaneo del material polimérico sin
modificar, en este caso, el espectro de la Figura 3.10 corresponde al del PLA utilizado en cada
una de las mezclas del compdsito, para posteriores comparaciones. En dicho espectro se pueden
apreciar los distintos picos caracteristicos del polimero, por orden de izquierda a derecha se
encuentra en la region de los 3492 cm™ grupos hidroxilos (OH). Continuando en la region entre
los 3000 y 2880 cm™ se encuentra una doble banda que corresponde a los estiramientos de
grupos -CHg simétrico y asimétrico. En la region de los 1744 cm™ aparece el estiramiento C=0
caracteristico de los grupos éster como una banda amplia. La siguiente banda en 1453 es causada

también por grupos -CHa. La deformacion de -CH simétrico son responsables de las dos bandas
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en la region de los 1362 cm™. Los modos de estiramiento C-O del grupo éster aparecieron en
tres picos formados a partir de 1265 cm™y el modo asimétrico C-O-C se encuentra en la region
de 1079 cm™. En 951 cm™, son visibles las bandas caracteristicas de las vibraciones del
esqueleto helicoidal con modos de balanceo de -CHzy por tltimo en la region de 872y 753 cm”
! aparecieron dos bandas se atribuyen a las fases amorfa y cristalina del PLA, respectivamente.

Estos picos también se pueden asignar al estiramiento -C-C— y al estiramiento C=0,

respectivamente. [48]
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Figura 3.10 Espectro FTIR de PLA
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Figura 3.11 Espectro FTIR de CaCOs3

En la Figura 3.11 se muestra un espectro de CaCOz (Calcita) en el cual se remarca el area de
interés, en este caso, en la region de los 1424 cm™ correspondientes a la banda asimétrica de -
CO3, que también destaca en el espectro del PLA pues comparte la region con los grupos -CHs,

y la region de los 850 y 750 cm™, indicativos de la fase cristalina de los carbonatos. [49]

Los resultados de una comparacion del polimero PLA, y el compdsito de PLA con carbonato
de calcio se muestra en la Figura 3.12, en esta comparacién se utiliz6 el PCA-A-5 ya que
contiene un mayor porcentaje de carbonato de calcio y muestra cambios méas notorios, sobre

todo en las areas donde el carbonato de calcio presenta sus picos caracteristicos,
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Figura 3.12 Espectro FTIR de PLA y PCA-A-5

Se obtuvieron espectros para cada una de las muestras de composito en sus diferentes
porcentajes, mismas que se pueden encontrar en los anexos A 'y B, los cuales, seran utilizados

para comparacion con los resultados de material degradado.
3.6 Impacto de Gardner
Las pruebas de impacto de Gardner presentaron resultados interesantes en la comparacion
del composito y sus porcentajes de carbonato de calcio, identificando en ambos casos al de una
concentracion del 5% una mejora en sus resultados de fuerza necesaria para presentar una falla.
Esto se atribuye a las propiedades del carbonato de calcio con respecto a la del polimero

puro, que a comparacion de los compdsitos obtuvo la menor resistencia al impacto en cada una

de las pruebas.

62



En la Figura 3.13 se muestra la energia de media de fallo (MFE) de cada una de las muestras
y la desviacion estandar de esta prueba (SMFE), en cada uno de los casos la desviacion estandar
no fue significante, se puede observar que cada uno de los compasitos resultantes de la mezcla
entre el PLA y el CaCOs superaron la fuerza necesaria para provocar un fallo en una muestra
del material, con respecto a la del PLA puro, mostrando en el PCA-B-5 una mejora de hasta un
90%.

PLA [ ]sMFE
I VFE

PCA-B-1.5
PCA-A-1.5
PCA-B-3
PC5
PCA-A-5
PCA-A-3

PCA-B-5

S .
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 25
Figura 3.13 Resultados Impacto de Gardner
3.7 Evaluacion de degradacion de PLA 'y compositos
Las pruebas de degradacion se realizaron con un tiempo de 30 horas de exposicion al
ambiente inducido para degradar el material, tanto a su exposicién de luz UV como humedad,

las muestras permanecieron expuestas en un tendedero dentro de una cdmara de envejecimiento.

Posteriormente a su exposicion se realizaron caracterizaciones con el microscopio optico y

FTIR para compararlas con las obtenidas del material sin degradar.
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Figura 3.14 Espectros FTIR de muestras antes y después de someterse a degradacion por
UV y humedad.

En la Figura 3.14 se presentan las comparaciones de los espectros de dichas muestras, en
ellas se observan cambios importantes en las distintas regiones del infrarrojo. Entre los
resultados se presenta una de los picos caracteristicos del grupo C=0 en la region de los 1745
cm?! caracteristico del PLA y en la region de los 1450 correspondiente a la de los grupos -CHs
del PLA'Y -COs del carbonato de calcio.
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3.4.7.1 Evaluacion de degradacién por luz UV de PLA y compdsitos
Al término del tiempo de exposicion de degradacion por luz UV se observé en las peliculas

de los compositos y PLA y deterioramiento significativo en su estructura, ya que al tacto la

pelicula presentaba una ruptura.

PLA _ PCA-B-L5 PCA-B-3

Figura 3.15 Micrografias degradacion por luz UV de PLA y comp0sitos.

Bajo el microscopio Optico se identifico que los patrones de esferulitas observados
anteriormente seguian en el material con ligeros cambios y manchas producidos por la
degradacion de la pelicula a la exposicién de la luz, como se aprecia en la Figura 3.15 y siguen
presentes en todos los porcentajes de mezcla y pronostican los resultados de la caracterizacion
FTIR en donde una degradacion significativa existe con respecto a las micrografias mostradas
del material sin degradacion en la Figura 3.1, los patrones sobre los que se sitdan las esferulitas
se han deformado en comparacion a las micrografias sin degradacion, y se presenta de forma
inconsistente, con acumulaciones grandes de esferulitas, como se observa en la imagen obtenida
del PLA, cuya mancha verde abarca una gran cantidad de superficie, este caso se repite en todas
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las superficies de los compdsitos y su tamafio y forma, por lo tanto, aumenta, lo cual sugiere

una degradacion en su superficie.

Los resultados de la degradacion por una exposicion a la luz UV evaluados por FTIR se
presentan en la Figura 3.16, los cuales fueron evaluados mediante el software Origin para
determinar su porcentaje de degradacion haciendo una comparacion del area del pico de interés
del composito sin degradar menos el area del pico degradado. Esta relacion presentd tendencias
que no rebasaron el 50%, es importante mencionar también que en los niveles mas bajos de
CaCOs3 no se pudo observar una degradacion mayor a la del PLA, sin embargo, en los
compdsitos con porcentajes mas altos de concentracion de CaCOs, se reporta una mayor
degradacion con respecto al PLA. También se observa que la mezcla sin acido estearico
mantiene menores numeros con respecto a las que si lo utilizaron. En la Figura 3.16 los picos
de 1745 cm’, correspondiente a los grupos C=0 del PLA y 1449 cm™ de los grupos
representativos del COs, se percibe que existe una mayor degradacion en las areas relacionadas

con el carbonato de calcio que a las del PLA.

Tabla 3.3 Porcentaje de degradacién en prueba por UV obtenido por evaluaciéon FTIR.

Material Area ﬁwraetae(rji:: FWHM gentro dil Altura pico Porcentajeﬂde
degradado pico (cM™) degradado degradacion

PLA 2.28565 1.67415 23.98544 1452 0.06332 26.75387745
PCA-A-3 3.67782 3.5226 28.59711 1454 0.10114 4.220434932
PCA-A-1.5 2.93936 2.13714 25.68788 1450 0.07521 27.29233575
PCA-A-5 4.48202 2.52517 28.80113 1449 0.07755 43.66000152
PC-5 4.74517 2.86171 27.29409 1449 0.09676 39.69215012
PCA-B-1.5 2.8041 3.01659 24.20488 1451 0.10744 -7.57783246
PCA-B-3 3.5782 3.13833 31.9699 1450 0.08332 12.29305237
PCA-B-5 4.17153 2.78123 30.84651 1455 0.0774 33.32829921
PLA 14.62529 9.90338 43.31227 1747 0.18462 32.2859239
PCA-A-3 15.46788  13.22012 33.2564 1747 0.26693 14.53179104
PCA-A-1.5 1510606  11.43036  40.79142 1746 0.21433 24.33261883
PCA-A-5 15.22213 9.4169 38.97344 1747 0.19892 38.13677849
PC-5 15.03483 1199112  35.96339 1746 0.26593 20.24439252
PCA-B-1.5 13.01557  16.29797  33.97852 1747 0.3333 -25.21902614
PCA-B-3 12.78909 9.91368 40.69583 1746 0.191 22.48330413
PCA-B-5 11.51933 9.03942 49.75612 1747 0.16693 21.5282486
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Figura 3.16 Porcentaje de degradacién por luz UV.
3.4.7.2 Evaluacion de degradacion por humedad de PLA y compositos

Las peliculas de compdsitos y PLA de las pruebas de degradacién por humedad fueron
observadas de la misma forma que su contraparte sin degradacion en un microscopio éptico, en
la Figura 3.17 se observan los resultados tras la exposicion de 30 horas a humedad, al término
de las 30 horas algunas laminas presentaron un color opaco claro, y no se encontraron signos de
quebrantamiento, sin embargo al observar bajo el microscopio se comprobé dicha degradacion
en cada una de las muestras, donde los patrones observados anteriormente se volvieron
diferentes y con zonas mas pobladas de los colores de las esferulitas del polimero, coincidiendo
con las pruebas FTIR explicadas méas adelante, se presentan en las imagenes signos de

degradacion mayor al de la luz UV.
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Figura 3.17 Micrografias degradacion por humedad para PLA y compositos.

En la degradacion por humedad observé un menor porcentaje de degradacion en compositos
con menores porcentajes de carbonato de calcio, y una relacion mayor entre un porcentaje mas
alto del mismo con respecto al PLA, en este caso, también se reporta una degradacion similar
en los porcentajes de ambos picos de las sefiales caracteristicas mencionadas en las pruebas de
degradacion por UV, mayor con respecto a la degradacion por luz UV, presentada mas

anteriormente desglosados en la Tabla 3.4.

Tabla 3.4 Porcentaje de degradacion en prueba por humedad obtenido por evaluacion
FTIR.

Material — ) Area Porcentaje de
degradacion Area material FWHM Center Height .
por humedad degradado degradacion
PLA 2.28565 1.22278 23.09725 1451 0.04823 46.50187037
PCA-A-3 3.67782 1.64982 27.89926 1455 0.05074 55.14136091
PCA-A-1.5 2.93936 1.73524 23.48398 1450 0.06861 40.96538022
PCA-A-5 4.48202 1.62267 29.69746 1450 0.04323 63.79601162
PC-5 4.74517 1.48193 30.30405 1449 0.04059 68.76971742
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PCA-B-1.5 2.8041 1.79936 27.62528 1451 0.05425 35.83110445
PCA-B-3 3.5782 1.32653 27.19226 1450 0.03994 62.92744956
PCA-B-5 4.17153 0.83627 33.52353 1448 0.02092 79.95291895

PLA 14.62529 7.18786 39.38289 1746 0.13793 50.85321385
PCA-A-3 15.46788 5.6273 36.78444 1747 0.11677 63.61944882

PCA-A-1.5 15.10606 10.10201  36.26232 1746 0.20605 33.12610965

PCA-A-5 15.22213 5.26508 37.18081 1745 0.10143 65.41167366
PC-5 15.03483 4.73673 36.5935 1745 0.09099 68.49495472

PCA-B-1.5 13.01557 7.75853 41.30882 1746 0.1365 40.39039397
PCA-B-3 12.78909 5.31572 37.32148 1745 0.09962 58.43551027
PCA-B-5 11.51933 2.40629 42.3025 1747 0.0433 79.11085107

En la Figura 3.18 se observa este aumento de aproximadamente 30 a 50 % con respecto a la

degradacion UV se debe a la reaccion que el PLA ha presentado en diversos estudios como el
de Hernandez (2017) con una matriz de PLA/queratina y TiO2 y Rathi (2014) en mezclas de

PLLA con oligdmeros reactivos basados en epoxi, en donde la humedad es un factor importante

en la degradacion tanto del PLA como otras sustancias al mezclarse junto con el mismo. [37,50]
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4. CONCLUSIONES

Se obtuvieron 5 compdsitos en diferentes concentraciones de CaCOsy PLA, el CaCOs
utilizado fue modificado con Ac. Estearico en dos concentraciones diferentes.

Al observarse bajo el microscopio 6ptico, se identificaron las esferulitas caracteristicas de
una superficie polimérica que se utilizé para contrastar contra los efectos de la degradacién
hidrolitica y fotolitica, en donde los patrones de esferulitas mostraron cumulos de manchas y

deformacion en sus geometrias originales corroborando la degradacion.

En las pruebas de DRX se comprobd los picos caracteristicos tanto del PLA en la region de
20 =18 y de la calcita en la region de 30° demostrando los porcentajes de CaCOzen el compdsito

correspondia a su variacién de calcita y a sus diferentes concentraciones.

Las caracterizaciones FTIR demostraron las sefiales caracteristicas del PLA y CaCO3z como
sus grupos éster y carbonatos, que posteriormente fueron identificados en la reduccion de su
intensidad en las pruebas de degradacion, en donde se demostrd que la degradacion por UV
afecto la estructura fisica de las laminas de muestra del composito, mientras que la degradacién
hidrolitica presentd resultados mayores en la reduccion de intensidad en los picos
correspondientes a los grupos funcionales de interés del PLA (C=0) y CaCO3 (-CO3) obtenidos
por pruebas FTIR de un 30 a 50% con respecto a la de luz UV.

En las caracterizaciones DMA se observd una respuesta en la cristalizacion de los
compdsitos mas rapida en los porcentajes de 1.5% de CaCO3y una mas lenta en los compositos
PC-5 y PC-A-3 lo cual indica un incremento en la rigidez con respecto al PLA y los demas

compositos.
En las pruebas de DSC-TGA el resultado muestra que el PLA comienza una degradacion en

Su peso a una temperatura a antes y se observa que cada una de las mezclas del compdsito han

mejorado sus propiedades de resistencia a la temperatura, siendo las mezclas con menores
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porcentajes las que resultan més favorables en esta prueba desplazando su temperatura en la que

inicia su degradacion por hasta un 5%.

En las pruebas de energia media de fallo, en la caracterizacion de impacto de Gardner los
compdsitos con mayores cantidades de CaCOz necesitaron una mayor fuerza para alcanzar el
fallo en su estructura fisica, llegando a alcanzar una diferencia con respecto al PLA de un 90%

en el composito PCA-B-5.
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ANEXO 1 ESPECTROS FTIR DE COMPOSITOS PCA-A-1.5, PCA-A-3, PCA-A-5, PC-
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ANEXO 2 ESPECTROS FTIR DE COMPOSITOS PCA-B-1.5, PCA-B-3, PCA-B-5 SIN
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ANEXO 3 ESPECTROS FTIR DE MUSTRAS SOMETIDAS A DEGRADACION POR
HUMEDAD Y LUZ UV.
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