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ANEXOS



RESUMEN

En la actualidad, para el desarrollo de la ciencia e ingenieria se requieren,
entre otros elementos, de nuevos materiales que, ademas de ser polifuncionales,
cumplan con requerimientos de sustentabilidad. Debido a esto, en este trabajo
de investigacion se realizo la sintesis y caracterizacion de una pelicula hibrida
biodegradable a base de acido polilactico (PLA) con nanoparticulas de plata
(AgNPs). Las AgNPs fueron sintetizadas mediante un proceso de reduccion
quimica in situ en la matriz polimérica de PLA a partir de una sal precursora
(AgNOQO:a3), etilcelulosa (como agente reductor), alcohol etilico y 1,3-dioxolano.
Para el desarrollo de este estudio, la matriz polimérica y el material hibrido
resultante fueron manufacturados en forma de pelicula de 20 ym de espesor
mediante el proceso “blade coating”. El efecto de la presencia de AgNPs en la
matriz de PLA fue estudiado utilizando tres concentraciones nominales (1%, 2%
y 5%) de AgNOs respecto al peso de PLA. La caracterizacién del material hibrido
sintetizado se llevo a cabo mediante espectrometria infrarroja con transformada
de Fourier (FTIR), microscopia de fuerza atomica (AFM), microscopia electronica
de transmision (TEM), analisis mecanico dinamico (DMA) y analisis dieléctrico
dinamico (DDA), con lo cual fue posible determinar el caracter polifuncional
(comportamiento viscoelastico, dieléctrico y potencialmente biodegradable) que
pueden llegar a desarrollar las peliculas hibridas obtenidas. Los resultados
obtenidos de estos estudios permitieron, en primer lugar, corroborar la posibilidad
de manufacturar peliculas de PLA puro y de sintetizar peliculas hibridas de
PLA-AgNPs con el espesor antes mencionado. Se identificé una distribucién
homogénea de las AgNPs en la matriz de PLA para las muestras con menos
concentracién (1% de AgNO3). Esta distribucion homogénea fue menos evidente
cuando la concentracién aumentd, a tal punto que se identificaron aglomerados
de AgNPs en la muestra de PLA-5% AgNOs. A partir del andlisis de las 3
muestras mediante TEM se identificd que el tamafio caracteristico promedio de

las nanoparticulas se incrementé de 3.35 a 8.7 nm a medida que la concentracion



de sal precursora utilizada aumenté. Por otra parte, se identificd que las AgNPs
afectan la rugosidad de la superficie de las peliculas hibridas sintetizadas.
Ademas, la sintesis in situ de AQNPs modificé el comportamiento mecanico y
dieléctrico, de la matriz polimérica de PLA. Y se observd que dichas
modificaciones son mas evidentes a medida que se incrementa la concentracion
nominal de AgNOs utilizada. Tomando en cuenta todos los resultados obtenidos
de las caracterizaciones realizadas a las peliculas del material hibrido polimérico
sintetizado, éste se posiciona como un potencial candidato para aplicaciones en

biomedicina, electronica y/o mecatronica.



CAPITULO 1 INTRODUCCION

Los materiales poliméricos son mecanicamente flexibles, aspecto
importante para el disefio de nuevos dispositivos electronicos y/o mecatronicos.
Por esta razon, en este trabajo se estudid el comportamiento mecanico y
dieléctrico de un material polimérico biodegradable y una pelicula hibrida
utilizando dicho polimero biodegradable como matriz. El polimero seleccionado
para este estudio fue el acido polilactico (PLA), el cual fue utilizado como matriz
polimérica para el desarrollo de la pelicula hibrida compuesta por PLA y
nanoparticulas de plata (AgNPs). La propuesta de la sintesis y caracterizacion de
esta pelicula es funcion del supuesto de que dicho material debe tener
propiedades funcionales para posibles aplicaciones en areas como la ingenieria

biomédica, eléctrica, electronica y/o mecatrdnica.

Para la sintesis y caracterizacion del material hibrido polimérico planteado
en este trabajo de tesis se requieren de diversos conocimientos cientificos y de
la contribucion de diversas areas de la ingenieria y tecnologia. Tomando en
cuenta lo anterior, para el desarrollo de este proyecto, se propuso utilizar un
proceso de sintesis in situ de las AgQNPs en la matriz polimérica de PLA a través
del método de reduccion quimica, utilizando como agente reductor a la
etilcelulosa (EC) y como solventes al alcohol etilico y al 1,3-dioxolano. Logrando
con esta metodologia un proceso de sintesis menos agresivo contra el medio
ambiente, y evitando de esta manera la formacién de compuestos indeseados
durante dicho proceso de sintesis. Una vez obtenidas las muestras necesarias
para este estudio, éstas fueron caracterizadas experimentalmente, cuyos
resultados fueron posteriormente analizados, lo que condujo a la conclusion de

este trabajo de tesis.

A continuacion, se describen los detalles relacionados con la estructura de
este manuscrito. Para una mejor comprension, este documento se divide en 4

capitulos.
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En el capitulo 1 se presenta el estado del arte relacionado al PLA, las
AgNPs y los materiales hibridos de naturaleza polimérica. Asimismo, se expone
la justificacidn, la hipotesis y los objetivos definidos para el desarrollo de este

proyecto de investigacion.

En el capitulo 2 se presentan los fundamentos tedricos relacionados a la
estructura y clasificacién de los materiales poliméricos. Ademas, se asigna una
seccion referente a la descripcion y clasificacion de los materiales hibridos
poliméricos. Se introduce también una seccién relacionada con el estudio de las
propiedades mecanicas y dieléctricas de los materiales poliméricos, donde se
incluyen los fundamentos de las técnicas del analisis mecanico dinamico (DMA)
y analisis dieléctrico dinamico (DDA). Por otra parte, se describen al PLA y sus
métodos de sintesis, al igual que la definicidon correspondiente para las AgQNPs y
sus diversos métodos de fabricacion, refiiendo a detalle la sintesis in situ
mediante el método de reduccion quimica utilizado en este trabajo. Toda esta
informacién tiene la finalidad de proveer una mejor comprension del trabajo

experimental realizado.

En el capitulo 3 se presenta la metodologia experimental utilizada para la
manufactura de las peliculas de PLA y la sintesis del material hibrido polimérico.
Ademas, se detallan los principios fisicos y los protocolos experimentales de las
técnicas de caracterizacion empleadas. Para las peliculas de PLA puro dichas
técnicas son: calorimetria diferencial de barrido (DSC), espectrometria infrarroja
con transformada de Fourier (FTIR), DMA y DDA. Y para el material hibrido son:
FTIR, microscopia de fuerza atomica (AFM), microscopia electronica de
transmision (TEM), DMA y DDA.

El capitulo 4 se centra en la presentacion y analisis de los resultados
derivados a partir de las técnicas de caracterizacion antes mencionadas. Estos
resultados se exponen en 3 partes: en la primera parte se presentan y discuten
todos los resultados obtenidos para las peliculas de PLA puro, en la segunda

parte los resultados correspondientes a las muestras del material hibrido
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sintetizado y en la tercera parte se realiza la comparacion entre las propiedades

mecanicas y dieléctricas de los materiales estudiados.

Finalmente se exponen las conclusiones generales establecidas a partir
de los resultados conseguidos en esta tesis, resaltando el logro de los objetivos
propuestos.
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1.1. Justificacion

En diversas aplicaciones de la ciencia y tecnologia se requieren de
materiales polifuncionales mecanicamente flexibles y eficientes que ademas
deben de ser lo menos agresivos contra el medio ambiente [1]. Como ejemplo,
entre los diferentes tipos de materiales polifuncionales, se tiene a los polimeros
reforzados mecanicamente con fibras de carbono, los cuales por sus propiedades
(eléctricas, mecanicas, estructurales y su bajo peso) son utilizados en
aplicaciones estructurales y biomédicas [2]. Otro ejemplo de estos materiales son
los polimeros con propiedades de memoria de forma, los cuales son utilizados en
el area de embalaje, en dispositivos de ensamblaje, en la fabricacién de textiles
y membranas, y ademas en areas que todavia estan en estudio y desarrollo,

como aplicaciones biomédicas y aeroespaciales [3].

Entre las diferentes alternativas para cumplir los requerimientos de
propiedades mecanicas, dieléctricas y de sustentabilidad [4] de los materiales
polifuncionales, se tienen a los materiales hibridos a base de una matriz
polimérica. Estos materiales preferentemente deben estar constituidos de una
matriz polimérica cuyo proceso de desecho, después de haber llevado a cabo su
funcidn, conste con etapas de degradacion mas rapidas que el de las poliolefinas
tradicionales, las cuales dependiendo de las condiciones ambientales, pueden

tomar mas de una década [5]-[8].

Dichos materiales hibridos poliméricos son el resultado de la combinacion
estratégica de un polimero y de materiales nanoestructurados, los cuales, por si
solos desempefian funciones diferentes. Se busca, por una parte, que el material
nanoestructurado desarrolle sus funciones (mejora en las propiedades
dieléctricas, mecanicas, Opticas y magnéticas de la matriz polimérica) de manera
eficiente y, por otra parte, que la matriz polimérica lleve a cabo principalmente la
funcién de contenedor mecanico flexible y también evite la aglomeracion del
material nanoestructurado [9], [10]. Asimismo, el comportamiento reoldgico de la

matriz polimérica debe ser modificado con el objetivo de manufacturar el material
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hibrido en forma de pelicula con un espesor menor a 50 um, y que vaya acorde
a las propiedades especificas e innovadoras del material nanoestructurado, todo
lo anterior con el fin de su posible uso como parte fundamental de un sensor o
actuador. Aunado a lo anterior, es muy importante tomar en cuenta el problema
de la acumulacién global de desechos de polimeros sintéticos (poliolefinas). Lo
cual es consecuencia de que la produccion y la tasa de consumo de los
materiales poliméricos son mucho mayores en comparacion con el tiempo
promedio de degradacion de dichos polimeros sintéticos, lo que genera un

impacto negativo (acumulacion de desechos) al medio ambiente [11].

Tomando en cuenta lo anterior, se seleccioné al PLA como matriz
polimérica para el desarrollo de este trabajo de tesis, cuyo objetivo es la sintesis
y caracterizacion de un material hibrido con AgNPs dispersas homogéneamente
en la matriz polimérica. El PLA es un poliéster alifatico constituido de unidades
repetitivas cuyo origen es el acido lactico. Como tal, el PLA no se puede encontrar
en la naturaleza, por lo que debe sintetizarse industrialmente mediante una
reaccion de polimerizaciéon del acido lactico utilizando un mecanismo de
policondensacion [12]. El acido lactico o mondmero del PLA es una sustancia
organica natural y biodegradable, la cual esta presente en los cuerpos de
animales, plantas y microorganismos, por esta razon el PLA puede ser

considerado como un material biodegradable [4], [13].

Desde un punto de vista industrial, el PLA es utilizado para la manufactura
de productos para embalaje y empaque en la industria alimentaria, o en el area
médica como un material adecuado para desarrollar dispositivos biocompatibles
y bioabsorbibles [5], [13]. Para la optimizacion de estas aplicaciones del PLA, asi
como para extender su uso a otro tipo de aplicaciones, una alternativa es
combinar dicha matriz polimérica con un material nanoestructurado que
fortalezca las propiedades del PLA, y que le confiera un caracter polifuncional al

producto obtenido, conservando su propiedad de ser biodegradable.

En lo que respecta a la gran variedad de materiales nanoestructurados

que se han sintetizado y caracterizado para su estudio a escala mundial, las
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AgNPs son de amplio interés en la actualidad. Las AgNPs poseen diversas
propiedades que varian dependiendo de su tamafno y geometria. Algunos
ejemplos de estas propiedades son aquellas que definen su comportamiento
como agente antimicrobiano, su comportamiento optico no lineal y su alta
conductividad térmica y eléctrica [14], [15]. Estas propiedades de las AgNPs
pueden ser utilizadas en diversas aplicaciones que incluyen el desarrollo de
biosensores, fibras hibridas, cosméticos, materiales antimicrobianos, materiales
conductores y componentes electronicos, entre otros. A pesar de estos avances,
es importante mencionar que para la optimizacion de dichas aplicaciones es
necesario controlar el problema de estabilidad y aglomeracion que presentan
estas AgNPs [16].

Por lo tanto, la combinacion sinérgica de las propiedades del PLA con las
propiedades de las AgNPs constituye la principal motivacion de este trabajo de
tesis, debido a que se plantea la posibilidad de sintetizar y caracterizar
conjuntamente las propiedades mecanicas y dieléctricas del material hibrido
polimérico resultante, el cual podria ser utilizado en aplicaciones futuras como

parte de los componentes de un biosensor o actuador.

1.2. Antecedentes

Para poder identificar lo precedente a este estudio y con la finalidad de
definir un objetivo y una hipotesis, se llevd a cabo la revisidn bibliografica en lo
referente a la sintesis y propiedades de materiales hibridos, principalmente de
aquellos compuestos a base de PLA y AgNPs. De la diversa gama de trabajos
cientificos desarrollados y relacionados con la sintesis de polimeros hibridos
compuestos de AgNPs embebidas en una matriz polimérica de PLA, se

identificaron y revisaron los mas relevantes con respecto a esta investigacion.

A continuacién, se describen de manera resumida los conceptos y
aspectos mas importantes. Entre dichos conceptos y aspectos, por un lado, se

hace énfasis en las aplicaciones y el estudio de las propiedades del PLA como
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matriz polimérica, y por el otro, los métodos de sintesis de las AgNPs y sus
correspondientes aplicaciones. Aunado a lo anterior, se aborda también el
estudio de las propiedades mecanicas y eléctricas de los materiales hibridos

compuestos de PLA y AgNPs.

1.2.1. El 4cido polilactico (PLA)

En los trabajos desarrollados, de 2003 a 2008, por Shinyama et al., se
llevé a cabo el estudio de las propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas del
PLA, comparandolos con los obtenidos de los siguientes polimeros sintéticos:
polietileno (PE), polipropileno (PP) y poliéster [17]-[21]. Los resultados de estos
trabajos indicaron que la temperatura de transicion vitrea (T,) y el punto de fusion
(T,,) del PLA fueron de magnitudes alrededor de 60 °C y 166 °C, respectivamente
[17]-[21].

En lo que respecta a sus propiedades eléctricas (ver Tabla 1.1), el PLA a
27 °C tiene una resistividad eléctrica p > 5 x 108 Q-cm, la cual fue mayor a las
obtenidas para el PE, el poliéster y el PP [17]. También se identifico que para el
PLA, el valor de permitividad eléctrica relativa ¢, a temperaturas menores a
60 °C, presenta un valor casi constante de 2.5. Y que en el intervalo de 60 a
90 °C, se presentd un incremento de 2.5 a 2.9, alcanzando un valor de 3 a
100 °C [17]-[19]. El valor obtenido de ¢, para el PLA fue un valor intermedio entre

los correspondientes para el PE, el PP y el poliéster.

En cuanto al valor del factor de pérdida dieléctrica (tan §,) del PLA, éste
fue mayor en comparacion a los valores obtenidos para el PP, el PE y el poliéster.

Ademas, se identifico que la disrupcion eléctrica se presento al aplicar un campo

eléctrico (|F|) de ~2.8 MV/cm.

A partir de todos estos resultados, los autores concluyeron que el PLA es

una opcidn viable para su uso en dispositivos electronicos debido a sus
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propiedades dieléctricas. Y ademas, remarcan la importancia de que el PLA es

un polimero biodegradable.

Tabla 1.1 Propiedades eléctricas del PLA y otros polimeros sintéticos.

Propiedades PLA PE Poliéster PP
Resistividad eléctrica
>5x 1018 > 1016 > 1016 > 1016

(p (Q-cm))
Permitividad eléctrica

. 2.5-2.8 2.3 3.5-3.6 2.3-24
relativa (g;.)
Factor de pérdida

2.6~3.0x 1073 2.0%x 1073 5.0 x 10™* 1.2x 1073

dieléctrica (tan §,)

En 2004, Hirai et al. realizaron el estudio de las propiedades dieléctricas
de dos polimeros biodegradables, el PLA y un almidén modificado (éster de
almidén); ambos polimeros fueron comparados con las propiedades de un
polietilieno de baja densidad (LDPE) [22]. Se estudiaron diversas propiedades
dieléctricas en los polimeros analizados, como la acumulacion de carga de
espacio, la permitividad eléctrica, la conductividad eléctricay la rigidez dieléctrica,
ademas del estudio de degradabilidad en un ambiente a base de radiacion
ultravioleta. Los resultados obtenidos sugieren que la carga de espacio es mas
facil de acumular en los dos polimeros biodegradables en comparacion con el
LDPE, lo cual fue atribuido a la presencia de grupos hidroxilos y carbonilos en la
estructura de los polimeros biodegradables. Es importante tener en cuenta que
la carga de espacio es un factor que acelera el proceso de envejecimiento de los
polimeros, dicho envejecimiento trae consigo un decaimiento acelerado de las
propiedades eléctricas. Las magnitudes obtenidas de la conductividad y la
permitividad fueron mas elevadas en el éster de almidén que para el PLA, el cual
tuvo valores muy cercanos a los del LDPE. En lo que respecta a la rigidez

dieléctrica, la magnitud obtenida fue mayor en el PLA en comparacién a la del
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LDPE y a la del éster de almidon. Ademas, se encontro que el LDPE tiene mayor
resistencia a la fotodegradacion que los dos polimeros biodegradables, pero la
comparacion entre estos ultimos demostré que el éster de almidon fue mas

resistente que el PLA.

En 2013, Raquez et al. publicaron una revision de varios trabajos de
investigacion donde se estudiaron las propiedades eléctricas y termomecanicas
de diferentes materiales compdsitos basados en PLA, y sus posibles
aplicaciones. Estos autores concluyeron que, debido a sus propiedades
mecanicas y dieléctricas, el PLA es uno de los materiales biodegradables mas
prometedores para futuras aplicaciones en diversos campos de la ingenieria
como el transporte, los dispositivos electronicos y eléctricos, y en piezas
mecanicas y de automocion. Los autores establecieron la necesidad de realizar

estudios adicionales para mejorar las propiedades térmicas del PLA [23].

En los trabajos anteriores se resaltan las propiedades del PLA. Y puesto
que el interés de este trabajo es la combinacion de la matriz polimérica PLA con
las AgNPs, en la siguiente seccion se describe la revisidn de literatura realizada

con respecto a la sintesis y propiedades de estas nanoparticulas.

1.2.2. Nanoparticulas de plata (AgNPs)

Tran et al. en 2013, Abbasi ef al. en 2016, Wei ef al. en 2015, Natsuki et
al. en 2015 y Zhang et al. en 2016, reportaron investigaciones referentes a los
métodos de sintesis de AgNPs, asi como el estudio de sus propiedades y de sus
diferentes aplicaciones [24]-[28]. Estos autores describieron y optimizaron
diversos métodos de sintesis para la produccion de AgNPs, centrandose en los
métodos quimicos vy fisicos, mediante los cuales se pueden modificar tanto la
geometria como el tamafio de las AgNPs sintetizadas. Cabe destacar que los
trabajos de investigacion cientifica focalizados en la sintesis de AgQNPs son muy
numerosos, lo cual ha permitido la optimizacion de los procesos de sintesis a

escala industrial. Sin embargo, son varios los autores que remarcan la necesidad
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de continuar con los trabajos de investigacion para poder desarrollar métodos de
sintesis sencillos, seguros, rentables y sobre todo mas amigables con el medio
ambiente [26]-[28]. Ademas, estos autores concluyeron que las AgNPs debido a
sus propiedades Opticas, fisicas, quimicas y biolégicas son uno de los
nanomateriales con mas aplicaciones comerciales. Ya que son ampliamente
utilizadas, principalmente como agentes antimicrobianos, asi como en la

fabricacion de dispositivos electronicos y en productos biomédicos [24], [25].

En 2018, Khattat et al. realizaron un estudio comparativo entre las AgQNPs
obtenidas por medio de la “sintesis verde”! y la sintesis quimica tradicional [29].
Los autores encontraron que las nanoparticulas obtenidas mediante
metodologias de “sintesis verde” presentaron morfologias esféricas e isotrépicas,
aunque son menos estables que las AgNPs sintetizadas mediante métodos
quimicos tradicionales. Las AgNPs obtenidas mediante la “sintesis verde”
demostraron ademas de buena estabilidad, una buena actividad antimicrobiana.
Por consiguiente, los autores concluyeron que las AgNPs obtenidas por “sintesis

verde” tienen el potencial para ser utilizadas como agente antimicrobiano.

Khodashemas et al., en 2019 reportaron el estudio de la sintesis de AgNPs
con diferentes morfologias [30]. El objetivo de este trabajo fue definir los métodos
mas adecuados para controlar la morfologia de las AgNPs. Los resultados
obtenidos permitieron establecer que controlar las variables termodinamicas y
cinéticas de los procesos de nucleacion y crecimiento de las AgNPs permite
controlar la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas. Ademas, se pueden
utilizar métodos fisicos, quimicos o biolégicos para la sintesis de AgNPs con
morfologias esféricas y cubicas de diferentes tamanos. Sin embargo, la sintesis
de geometrias mas complicadas (nanorods, nanocables y nanobarras) solo se
pueden obtener utilizando métodos quimicos o fisicos. Los trabajos de
investigaciéon desarrollados hasta el momento sugieren que mediante métodos
bioldgicos no es posible sintetizarlos. Por otro lado, aunque los métodos quimicos

y fisicos tienen la ventaja de poder controlar el tamafio y morfologia de las

' Sintesis por métodos bioldgicos, en los cuales se realiza la reduccion de los iones de plata sin la necesidad de utilizar
compuestos quimicos toxicos y peligrosos.
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nanoparticulas sintetizadas, estos métodos presentan algunas desventajas,
como el uso de productos quimicos téxicos en el proceso de sintesis y el peligro
que estos conllevan. Y para el caso de los métodos fisicos, se puede mencionar
el alto costo del equipo utilizado para preparar las nanoparticulas y el alto
consumo energético requerido para su funcionamiento. Por lo tanto, los autores
remarcan la importancia de optimizar los métodos bioloégicos ya que son mas
econdmicos, menos agresivos con el medio ambiente y mas faciles de
implementar, para lo cual se requieren realizar mas estudios para desarrollar una

sintesis controlada de AgNPs.

En 2019, Lee et al. realizaron una revision de diversos estudios donde se
analizaron diferentes métodos para la sintesis de AgNPs, dichos métodos
incluyen a los: fisicos, quimicos y biologicos [31]. Ademas, estudiaron y
discutieron el fenédmeno de “plasmoén de superficie”™ y las propiedades de las
AgNPs (citotoxicidad y su propiedad optoelectronica). En base a estos estudios
se analiz6 el potencial de las AgNPs para diversas aplicaciones (agente
antimicrobiano, revestimiento en dispositivos biomédicos, transporte y liberacion
de farmacos). La conclusion a la que llegaron estos autores es que las AgNPs
tienen un gran potencial para aplicaciones de nueva generacion en el campo de
los nanomateriales, y son viables como nanomateriales en la biomedicina y el
sector industrial. No obstante, remarcan que se necesitan trabajos de
investigaciéon mas profundos para su aplicacién en la oncologia, la medicina
personalizada y la farmacologia. En lo referente a los métodos de sintesis para
la produccién de AgNPs, concluyeron que la “sintesis verde” es una alternativa
prometedora debido al uso de agentes reductores naturales como reemplazo de
agentes quimicos toxicos. Sin embargo, es necesario un estudio mas minucioso
para optimizar la estabilidad de las AgNPs y con esto lograr ampliar las

aplicaciones actuales.

En las secciones anteriores se describieron las propiedades,

caracteristicas e importancia del PLA y las AgNPs. Y ya que el objetivo principal

2 El fenémeno de resonancia del plasmon de superficie tiene la capacidad de absorber determinadas frecuencias de la
luz incidente y de transmitir las frecuencias no absorbidas que se asocian a un determinado color.
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de esta tesis es la sintesis de un material hibrido compuesto de estos materiales,
en la siguiente seccion se presentan los trabajos mas relevantes en lo

relacionado a los materiales compuestos de PLA y AgNPs.

1.2.3. Materiales hibridos poliméricos a base de PLA y
AgNPs

Shameli et al., en 2010, reportaron un estudio sobre la caracterizacion y
actividad antimicrobiana de un material nanocompdésito polimérico a base de PLA
y AgNPs, el cual fue sintetizado mediante el método de reduccién quimica en un
sistema de solventes organicos difasico [32]. Para este trabajo de investigacion,
se utilizaron AgNO3 como sal precursora y el borohidruro de sodio (NaBH4) como
agente reductor, los cuales fueron disueltos en el sistema difasico compuesto de
cloroformo y N,N-dimetilformamida (DMF) junto con el PLA que llevé a cabo la
funcién tanto de matriz polimérica, como de estabilizador de las AgNPs
sintetizadas. Para el estudio se sintetizaron muestras con concentraciones de
8%, 16% y 36% masa/masa (m/m) de AgNOs con respecto al PLA. Ademas, se
llevd a cabo la caracterizacion de la actividad antimicrobiana y la liberacion de
iones de plata de las muestras sintetizadas. Los autores concluyeron que fue
posible sintetizar peliculas de PLA con AgNPs usando NaBH4 como agente
reductor. Los resultados obtenidos indicaron que las peliculas de PLA-AgNPs
poseen un notable efecto antimicrobiano sobre bacterias Gram (+) y Gram (-).
Esta actividad antimicrobiana fue relacionada con la liberacion de iones de plata
de las peliculas del compdsito polimérico sintetizado, ademas se identifico la
existencia de una mayor liberacién de iones de plata a medida que se incremento
la concentracién de AgNOs utilizada en el proceso de sintesis, lo cual se reflejo
en una mayor capacidad antimicrobiana del material compdsito para los niveles

de concentracion mas elevados.

En fechas mas recientes (2016), se llevaron a cabo las caracterizaciones

de los comportamientos térmico, eléctrico y mecanico de un nanocompdésito de
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PLA con nanocables de plata (AgNW), dicho trabajo fue realizado por Doganay
et al. [33]. En este trabajo se sintetizaron peliculas del nanocompdsito antes
mencionado, utilizando el método “doctor blading”, con el fin de obtener peliculas
de ~20 ym de espesor. La caracterizacion térmica se realizé mediante analisis
termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). En base a
los resultados obtenidos, los autores concluyeron que la adicion de AQNW a una
matriz polimérica de PLA no tiene gran impacto en la temperatura de transicion
vitrea y el punto de fusion. Sin embargo, si se identificé un incremento en el
porcentaje de cristalizacion en el nanocompdésito sintetizado (27.3%) con
respecto a la matriz polimérica pura (15.23%). En lo referente a la caracterizacion
de las propiedades eléctricas, los resultados obtenidos fueron de una
conductividad maxima de 27 S/m para los nanocompuestos con un contenido de
AgNW de 1.74% con respecto al volumen. Ademas, se identificd un incremento
notable en las propiedades mecanicas del PLA al afiadir AQNW. Como resultado
general de este estudio, se demostré que los nanocompuestos poliméricos de
AgNW-PLA tienen un potencial significativo para diferentes aplicaciones como el

embalaje electrostatico y el blindaje electromagnético.

Fallahi et al., en 2017 reportaron la sintesis y el estudio de las propiedades
eléctricas de un nanocompdésito polimérico a base de PLA con AgNW. A partir de
los resultados obtenidos de este trabajo concluyeron que el PLA es una excelente
matriz polimérica para los AgNW, pues se producen peliculas hibridas
transparentes y, al mismo tiempo, biodegradables. Se concluy6 también en este
trabajo que las peliculas AgNW-PLA simultdneamente benefician al medio
ambiente y permiten el desarrollo de nuevas aplicaciones en los campos de la

ingenieria [34].

Stoica et al., en 2015 reportaron la sintesis de un nanocompdsito
antimicrobiano que extiende su actividad a microorganismos mas complejos que
las bacterias, es decir, actua contra varios tipos de hongos, dicho material se
identificé como nanocompasito antimicotico constituido de PLA y AgNPs [35]. Los

resultados obtenidos permitieron concluir que es posible la sintesis de un
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nanocomposito a base de PLA y AgNPs con propiedades antimicéticas. Sin
embargo, es necesario optimizar la formulacién para mejorar aspectos como la

biocompatibilidad y algunas otras propiedades antimicdticas.

En estudios mucho mas recientes (2019), Paredes et al., estudiaron la
encapsulacion de AgNPs en PLA, y su actividad antimicrobiana y citotoxica.
Estos autores lograron encapsular AQNPs en una matriz de PLA con un tamario
caracteristico promedio de 154 nm, los materiales encapsulados mostraron
mayor actividad antimicrobiana y antimicotica que el de las AgNPs libres.
Ademas, se demostr6 que en las concentraciones a las cuales los
nanocompuestos exhiben actividad antimicrobiana no se observé ningun efecto
citotoxico, confirmando una mejora en sus propiedades antimicrobianas usando
la estrategia de encapsulacion de las AgNPs [36]. Bajo este mismo contexto,
Demyashkin et al., en 2020 reportaron el estudio de membranas aislantes de PLA
modificadas con AgNPs. Los autores concluyeron en este trabajo que el uso de
AgNPs como revestimiento antimicrobiano y antiinflamatorio para las membranas
biodegradables de PLA tiene un elevado potencial, pero se requiere un estudio
mas profundo [37]. Todos los trabajos anteriores demuestran el amplio interés de
utilizar el PLA como una matriz polimérica apta para su uso en aplicaciones

médicas y de ingenieria.

La revisidn bibliografica presentada en esta seccion es fundamental para
la estructura de este escrito, ya que permitié identificar el potencial del PLA y de
las AgNPs en el desarrollo de nuevos materiales hibridos poliméricos. En ese
sentido, las propiedades dieléctricas y la naturaleza de polimero biodegradable
del PLA lo colocan como una excelente opcion junto a las AgNPs para poder
sintetizar una pelicula hibrida polimérica que, ademas de poseer propiedades
mecanicas y dieléctricas adecuadas, sea biocompatible y biodegradable, esto
con el objetivo de ampliar su posible uso en distintas aplicaciones. También,
dicha revision bibliografica permitié identificar areas de oportunidad que fueron

aprovechadas en este proyecto para desarrollar una metodologia novedosa y
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eficiente para la sintesis y caracterizacién de un material hibrido polimérico a
base de PLA y AgNPs.

1.3. Hipoétesis

La combinacion estratégica de materiales nanoestructurados como
nanoparticulas de plata con la matriz polimérica de PLA dan como resultado
peliculas mecanicamente flexibles de material hibrido polimérico, cuyas
propiedades mecanicas y dieléctricas resultantes lo posicionan para futuras
aplicaciones como elemento de un biosensor o actuador, manteniendo el

comportamiento reoldgico flexible y dieléctrico de la matriz polimérica.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Sintetizar y caracterizar un material hibrido polimérico a base de

nanoparticulas de plata embebidas en una matriz de PLA.

1.4.2. Objetivos especificos

+ Sintetizar peliculas de PLA con un espesor de ~20 pm usando
1,3-dioxolano como solvente.

s Caracterizar las propiedades mecanicas y dieléctricas de las peliculas de
PLA sin nanoparticulas de plata mediante el analisis mecanico dinamico

(DMA) y el analisis dieléctrico dinamico (DDA), respectivamente.
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+«» Definir un proceso de sintesis in situ de AQNPs en la matriz de PLA para
sintetizar peliculas hibridas de PLA con AgNPs con un espesor de
~20 pm.

+«»+ Caracterizar las propiedades mecanicas y dieléctricas de las peliculas de
PLA con AgNPs mediante DMA y DDA, respectivamente.

« Comparar y analizar los efectos de la sintesis in situ de AgNPs en las
propiedades mecanicas y dieléctricas de la matriz polimérica de PLA.

s Establecer la relacidon entre la respuesta mecanica y la respuesta

dieléctrica de las peliculas hibridas poliméricas.

Una vez establecidos los objetivos de esta tesis, en la siguiente seccion
correspondiente al capitulo 2, se describen los fundamentos teéricos que facilitan

la comprension e interpretaciéon de este escrito.
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CAPITULO 2 FUNDAMENTOS TEORICOS

En este capitulo se presentan los conceptos necesarios para llevar a cabo
el analisis y la discusion de los resultados de esta tesis. En primer lugar, se
describen los conceptos generales concernientes a los materiales poliméricos,
se explican tanto su estructura como su morfologia. También se refieren los
aspectos generales que caracterizan a los materiales hibridos poliméricos,
referente a su composicion, clasificaciéon y propiedades. En consideracién del
objetivo planteado en este documento, se explica a detalle los comportamientos
mecanico y dieléctrico de los polimeros y se describen los principios fisicos de
las técnicas de caracterizacion utilizadas para medir ambas propiedades
(mecanicas y eléctricas). Asimismo se puntualizan las caracteristicas, las
propiedades y los métodos de sintesis para el PLA. Finalmente, se identifican las
propiedades y los diversos métodos de sintesis de las AgNPs. Y, ademas, se
presenta una seccion para la EC, la cual fue utilizada como agente reductor en
el proceso de reduccidn quimica para la sintesis in situ de AgNPs en la matriz de
PLA.

2.1. Aspectos generales de materiales poliméricos

Un polimero esta constituido de moléculas de alto peso molecular de entre
10000 y varios millones de Daltons [38], y la principal caracteristica de este tipo
de macroestructura es la repeticion de un grupo quimico funcional en un gran
numero de veces, pudiendo contener entre 1000 a 100000 unidades repetitivas.
Dichas unidades repetitivas usualmente estan constituidas de atomos de
carbono, oxigeno, hidroégeno y nitrégeno. Estos atomos constituyen el monémero
o compuesto de bajo peso molecular que dio origen al polimero mediante una

reaccion de polimerizacién [39].
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Las interacciones entre las unidades repetitivas que conforman una
macromolécula polimérica son de tipo electromagnético y cuantico, y se
identifican como enlaces covalentes [39]. Por lo general, estas macroestructuras
poliméricas tienen forma de cadenas con una longitud extensa y con cierto grado
de ramificaciones, lo cual es funcién del tipo de reaccion de polimerizacion
mediante las cuales fueron obtenidas. Es importante mencionar casos, en los
cuales las cadenas poliméricas presentan ramificaciones pronunciadas formando
reticulos tridimensionales, estos interactuan entre si, y les confiere propiedades
diferentes con respecto a los polimeros con ramificaciones menos pronunciadas
[40]. Otro aspecto importante de la estructura y morfologia de estas
macromoléculas es que la interaccion entre cadenas poliméricas vecinas también
es de tipo electromagnético, pero con un nivel energético inferior al de los enlaces
covalentes. Dichas interacciones son conocidas como fuerzas de van der Waals
y fuerzas por puente de hidrogeno. Estas interacciones intermoleculares son muy
importantes porque, aunque son de menor intensidad, se encuentran presentes
en mayor numero en comparacion a las interacciones intramoleculares, y en
conjunto interacciones intramoleculares e intermoleculares definen lo que se
conoce como estructura supramolecular y por ende definen las diversas

propiedades de los polimeros [39], [40].

Las propiedades distintivas de los polimeros son el origen de las
numerosas Yy versatiles aplicaciones ofrecidas por estos materiales. El tipo de
aplicaciéon que un polimero puede desarrollar depende principalmente del tipo de
reaccion de polimerizacion mediante el cual es obtenido. Bajo este contexto,
aquellos polimeros cuya reaccion de polimerizacion es controlada en su mayor
parte mediante sistemas bioldgicos, se identifican como polimeros naturales o
biopolimeros. En contraste, si la reaccién de polimerizacion se lleva a cabo de
manera artificial, los polimeros se identifican como polimeros sintéticos, y los
monomeros utilizados para su produccion generalmente son productos derivados
del petroleo [41], [42].
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Los polimeros, en comparaciéon con los metales y los ceramicos, son mas
ligeros (menor densidad) y de menor costo de proceso, razon por la cual en sus
inicios los primeros polimeros sintéticos fueron destinados para desarrollar la
funcién de contenedores mecanicos, buscando sustituir a los metales
principalmente. Los logros alcanzados en la ciencia e ingenieria de polimeros
han permitido extender sus aplicaciones en diversos campos. Un ejemplo de esto
es el uso de polimeros en el area de los materiales aislantes térmicos y eléctricos.
En tiempos mas recientes, la aplicacién de los polimeros engloba el dominio de
las propiedades electromagnéticas, tal es el caso de los polimeros electroactivos
y magnetoactivos, por mencionar algunos ejemplos [43]. Tomando en cuenta lo
anterior y gracias al trabajo multidisciplinario de quimicos, fisicos, ingenieros,
disefiadores, etc., hoy en dia existen polimeros naturales y/o sintéticos en todos
los aspectos de la vida cotidiana, en areas como la medicina, la comunicacion, la
construccion, la vestimenta, la agricultura, la industria de alimentos, el embalaje,
entre muchos otros ejemplos. Los biopolimeros y los polimeros sintéticos se
presentan en diversas versiones o presentaciones (plasticos, elastomeros, fibras,
acabados superficiales, recubrimientos, etc.) y cada uno por separado representa
a un sector importante de la industria [41]. Ademas, es posible modificar y/o
mejorar las propiedades de los materiales poliméricos si se incorporan a su
estructura supramolecular otro tipo de materiales, permitiendo el desarrollo de
materiales compdsitos y materiales hibridos. Estos ultimos se describen a

continuacion.

2.1.1. Materiales hibridos poliméricos

En los ultimos anos, la investigacion y desarrollo relativa a la sintesis y
caracterizacion de materiales hibridos poliméricos se ha incrementado de forma
acelerada. Esto se debe a las diferentes propiedades estructurales que la
combinacion estratégica de los elementos constituyentes de los materiales

hibridos proveen para las necesidades tecnoldgicas actuales, permitiendo el
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desarrollo de aplicaciones novedosas que no son posibles mediante el uso de

materiales convencionales [44], [45].

Desde un punto de vista ingenieril, un material hibrido se puede definir
como la combinacién de dos o mas materiales donde al menos una de las partes
debe ser organica (matriz polimérica) y la otra inorganica (material
nanoestructurado), y la interaccion o combinacién entre estos debe darse a un
nivel molecular. Dando lugar a nuevas propiedades. Los materiales hibridos se
consideran materiales avanzados e innovadores y tienen aplicaciones en
diferentes areas como la electronica, optica, mecanica, el almacenamiento y

conversion de energia [44]-[46].

Es dificil categorizar en un grupo especifico a los materiales hibridos ya
que existen una gran variedad de posibles combinaciones; ademas,
constantemente se siguen sintetizando nuevos materiales considerados
materiales hibridos. En consecuencia, la clasificacion de los materiales hibridos
puede hacerse en base a diferentes criterios. Tomando en cuenta la identificacidon
de los diferentes tipos de interacciones que entrelazan a las fases organicas con
las inorganicas, se tienen dos tipos de materiales hibridos. Los primeros son los
de clase 1 y son aquellos sistemas en los cuales no se producen enlaces
covalentes o idnicos, solo se presentan interacciones débiles entre las dos fases.
Estas interacciones son: las fuerzas de van der Waals, las fuerzas por puentes
de hidrégeno, las interacciones -2 o las interacciones electrostaticas débiles.
La otra clasificacion es la de clase 2, en estos materiales al menos una porcién
de los componentes organicos e inorganicos estan ligados entre si mediante
enlaces quimicos fuertes (enlaces covalentes, idnicos o enlaces acido-base de
Lewis) [45]-[47].

Para una mejor comprension de las diferentes propiedades polifuncionales
que un material hibrido puede ofrecer, se requiere en primera instancia del

estudio por separado de los materiales que lo componen, ademas de una

3 Son un tipo de interaccién no covalente que involucra sistemas 1. Las interacciones T-Tr son causadas por el traslape
intermolecular de los orbitales p en los sistemas conjugados 1. Se hacen mas fuertes conforme se incrementa el nimero
de electrones .
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caracterizacion de las propiedades resultantes en el material hibrido sintetizado,
por lo cual también se deben estudiar las diferentes interacciones entre el
material utilizado como matriz y el material nanoestructurado. Dentro de las
propiedades que son de mayor interés para caracterizar a un material hibrido
polimérico se encuentran las propiedades mecanicas y dieléctricas, las cuales se

definen a continuacion.

2.1.2. Comportamiento mecanico y dieléctrico en

materiales poliméricos

El comportamiento mecanico y dieléctrico que la estructura de los
materiales poliméricos puede presentar es un aspecto clave para el desarrollo de
este proyecto de investigacion. La manifestacion del comportamiento mecanico
corresponde a la respuesta obtenida por la estructura polimérica al aplicarle una
fuerza de superficie, la cual induce una respuesta de tipo viscoelastica cuya
principal caracteristica es su dependencia del tiempo y temperatura. Lo anterior
significa que cuando se aplica un estimulo (mecanico) al material polimérico, la
estructura de este no responde de manera inmediata, es decir, al polimero le
toma cierto tiempo, t, equilibrarse con dicho estimulo, y este tiempo se identifica
como tiempo de relajacion, el cual ademas de ser funcion de la estructura,

también es fuertemente dependiente de la temperatura [48], [49].

La manifestaciéon del comportamiento dieléctrico corresponde a la
respuesta de la estructura polimérica a una fuerza de volumen de naturaleza
eléctrica (campo eléctrico externo) que influye principalmente sobre los grupos
quimicos polares distribuidos a lo largo de la cadena del polimero [50]. El efecto
de un campo eléctrico oscilatorio sobre una muestra polimérica es muy
importante en términos de la caracterizaciéon eléctrica de estos materiales, pues
constituye el principio fisico del analisis dieléctrico dinamico, mediante el cual son
estudiados los fendmenos de polarizacion eléctrica en materiales dieléctricos

poliméricos.
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Desde el punto de vista eléctrico, los materiales poliméricos generalmente
son utilizados en aplicaciones eléctricas desarrollando funciones de aislantes
eléctricos. Aunado a lo anterior, los materiales poliméricos pueden llevar a cabo
la funcion de dieléctricos ya que exhiben el fendmeno de polarizacion eléctrica y,
ademas, no tienen electrones de conduccion (portadores de carga eléctrica
libres) capaces de “desplazarse libremente” por el volumen del material. Este
comportamiento se presenta en los polimeros debido a su estructura electronica
y a la interaccion entre los atomos constituyentes, creando enlaces covalentes
[51]. Sin embargo, debido a los efectos estéricos de los grupos quimicos que
componen las cadenas poliméricas, si se puede presentar una distribucion
asimétrica entre las cargas eléctricas positivas y las negativas, es decir, las
cargas eléctricas existentes dentro de las moléculas del dieléctrico pueden
desplazarse en un determinado sentido, generando el fendmeno de polarizacion
eléctrica que produce dipolos eléctricos [46], [47], [51]-[54]. Los dipolos eléctricos
juegan un papel importante en el fendmeno de polarizacion, porque tienden a ser
muy numerosos y pueden cambiar su orientacion en conjunto hacia un solo
sentido por efecto de un campo eléctrico externo, incrementandose de esta

manera la polarizacion eléctrica del polimero.

Un dipolo eléctrico se define como una entidad conformada por un par de
cargas eléctricas puntuales de igual magnitud: una positiva (+q) y otra negativa
(—q), las cuales se encuentran separadas a una distancia (¥) del orden de
magnitud del tamafio del atomo, como se representa en la Figura 2.1 [55], [56].
La principal caracteristica cuantitativa de un dipolo eléctrico es su momento

dipolar eléctrico, el cual es un vector, que se define de acuerdo con la ecuacion

(1):

(1)

=
Il

~
=
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Figura 2.1 Diagrama esquematico de un dipolo eléctrico. Con la carga positiva (+q) y la carga
negativa (-q). El momento dipolar eléctrico esta representado con ji y 7 es la distancia entre las
cargas.

Como se manifestd en el parrafo anterior, se considera al dipolo eléctrico
como un ente discreto, pero en situaciones reales un gran numero de dipolos
elementales se asumen como un medio continuo. Son estos dipolos los
responsables del fendmeno de polarizacion molecular en los dieléctricos y ocurre
mediante dos mecanismos importantes. El primero se presenta cuando una
molécula se encuentra sometida bajo la accién de un campo eléctrico aplicado,
lo que provoca una redistribucion espacial de las cargas eléctricas en su interior,
como resultado de la accion de fuerzas de volumen, induciendo la formacion de
un dipolo eléctrico. EI segundo mecanismo esta asociado a la estructura
caracteristica de los materiales poliméricos, la cual contiene dipolos permanentes
creados por la localizacion asimétrica de los portadores de cargas eléctricas en
las moléculas del material (en ausencia de un campo eléctrico aplicado) [56]. Por
lo tanto, bajo la accidén de un campo eléctrico, estos dipolos en conjunto tienden
a orientarse en una sola direccion. El resultado macroscopico es una polarizacion
eléctrica del material, y se denomina polarizacion por orientacion dipolar. Esta
polarizacion por orientacion es funcion de los dipolos permanentes presentes en
los materiales poliméricos, ya que estos materiales suelen contener diferentes
tipos de grupos quimicos polares, y la orientacion global de los dipolos que se
produce, es la suma de todas las contribuciones polares de dichos grupos
quimicos [51], [56].
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En los materiales poliméricos, el fendmeno de polarizacion por orientacion
es el mas importante. Debido a que los dipolos eléctricos estan ligados a las
cadenas poliméricas, entonces bajo la accion de un campo eléctrico externo, la
orientacion de los dipolos induce una deformacion (cambio de estado
conformacional) en las cadenas poliméricas. Al retirar el campo eléctrico, los
dipolos eléctricos tienden a desorientarse buscando regresar a su posicion de
equilibrio. Pero el movimiento de desorientacién no es instantaneo, el tiempo
requerido para alcanzar el equilibrio se denomina tiempo de relajacion eléctrica
(e) [51], [55]-{58].

Las propiedades mecanicas y dieléctricas en los materiales poliméricos
son caracterizadas mediante mediciones experimentales basadas en el principio
de aplicar un estimulo para medir una respuesta. La relacién cuantitativa entre el
conjunto de respuestas obtenido y el estimulo aplicado, permite cuantificar y
analizar la propiedad bajo estudio. Sin embargo, se debe tomar en cuenta que la
estructura de los polimeros (amorfo + cristal) se encuentra alejada del equilibrio
termodinamico, por lo que sus propiedades son dependientes del tiempo y de la
temperatura. Siendo la temperatura la propiedad que mas influye en ambos

comportamientos [49], [59].

De lo anterior se establece que el tiempo y la temperatura son parametros
importantes y se deben tomar en cuenta para definir cualquier tipo de
caracterizacion de las propiedades en los materiales poliméricos. Particularmente
las propiedades mecanicas y dieléctricas. En términos de la temperatura, se
deben tomar en cuenta por una parte la temperatura de fusion (T;,) de los
cristales de polimero y, por otra, al fenomeno denominado transicion vitrea (T,).
Dicho fendmeno se relaciona con un intervalo en la temperatura en la cual la fase
amorfa del polimero pasa de un “estado vitreo” a un “estado gomoso”, cuando la
temperatura aumenta. En este fendmeno, los movimientos de las cadenas

poliméricas pasan de ser de corto alcance* a movimientos de largo alcance®, por

4 Movimientos de corto alcance, distancias de movimientos inferiores al tamafio de una unidad repetitiva del polimero.
5 Movimientos de largo alcance, distancias de movimientos superiores al tamafio de una unidad repetitiva del polimero.
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lo que el polimero cambia de un material fragil a un material mas flexible y
viscoso. Es importante tomar en consideracion que el valor estimado de la T; no
corresponde a una transicion termodinamica de fases, porque el polimero nunca
se encuentra en equilibrio termodinamico. Ademas, el valor de la T, esta
dictaminado por varios factores como el peso molecular promedio, el grado de
polidispersidad, el historial térmico, y el método de caracterizacion utilizado [49],
[59], [60].

Por lo tanto, basandose en lo expuesto anteriormente, en este trabajo se
seleccioné como técnica de caracterizacion dinamica (aplicacion de un estimulo
oscilatorio) para el estudio de las propiedades mecanicas tanto para la matriz
polimérica PLA, como para el material hibrido polimérico sintetizado, al DMA. De
la misma manera, para el estudio de las propiedades dieléctricas de estos

materiales poliméricos se utilizé el DDA.

2.1.2.1. Analisis mecanico dinamico (DMA)

El analisis mecanico dinamico (DMA) es una técnica de caracterizacion
para el estudio del comportamiento termomecanico de materiales poliméricos con
apariencia de sélido. Se describe de manera sencilla como el analisis de la
respuesta del material bajo estudio cuando es sometido a una fuerza de
superficie oscilante que sigue una forma sinusoidal a una determinada frecuencia
y temperatura [61]. El analisis del estimulo y la respuesta obtenida mediante DMA
se desarrolla bajo el formalismo de los numeros complejos. Dependiendo del
modo mecanico (tension, corte, etc.) y como se aplica el estimulo a la muestra,
se pueden obtener diferentes mddulos complejos. Bajo el modo de tension se
obtiene el moédulo elastico complejo, E* = E’' +iE"”. Tomando en cuenta las
expresiones matematicas utilizadas para definir al mddulo elastico complejo, con
el DMA se logra obtener informacion valiosa a partir de la respuesta obtenida

mediante su deconvolucion en una parte elastica (parte real) relacionada con el
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almacenamiento de energia, y en una parte viscosa (parte imaginaria)

relacionada con la disipacion de energia.

En el DMA, debido al caracter viscoelastico de los materiales poliméricos,
al aplicar un estimulo oscilatorio de forma sinusoidal (deformacién), éste
respondera de igual manera de forma sinusoidal, pero con un angulo de desfase
&, debido al tiempo de relajacion mecanica (t,,) que presentan las cadenas
poliméricas. Cuando en un material sometido a DMA, la respuesta obtenida se
encuentra en fase con el estimulo aplicado, entonces §,, = 0y el comportamiento

mecanico o reoldgico corresponde al de un sélido elastico de Hooke. Cuando la
respuesta del material se encuentra en desfase en un angulo de 6,, =§, el
comportamiento del material corresponde al de un liquido viscoso puro (fluido

Newtoniano). Por lo tanto, para un material viscoelastico siendo el caso de los

materiales poliméricos, el estimulo y la respuesta deben presentar un angulo de

desfase 0 < §,, < % [62], como se observa en la Figura 2.2.
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<Om <3

Deformacion Tiempo
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— — v —

Esfuerzo Tiempo

\/

Figura 2.2 Respuesta de un material viscoelastico ante una deformacién sinusoidal.

Para el caso de un material viscoelastico, el estimulo se expresa de

acuerdo con la ecuacion (2):
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¥ (@) = yosen(w - t) (2)

En la ecuacion (2), y es la deformacion en funcion del tiempo (t), y, es la
amplitud de la deformacion, w es la frecuencia angular de la oscilacién del
estimulo aplicado.

La respuesta obtenida dependera de la viscoelasticidad de la muestra
analizada. Dentro de un comportamiento lineal, dicha respuesta se obtiene con
la misma frecuencia del estimulo, pero con un angulo de desfase §,, (0< §,, <11/2),

y se expresa de acuerdo con la ecuacion (3):

o(t) = gpsen(w -t + 8,,) (3)

En la ecuacion (3), o es el esfuerzo en funcion del tiempo (t), g, es el
esfuerzo maximo (amplitud). La ecuacion (3) se puede transformar en la ecuacion

(4) aplicando una identidad trigonométrica®.

a(t) = ay[sen(w - t) - cos(6,,) + cos(w - t) sen(5,,)] 4)

A partir de la ecuacién (4), es posible separar en dos partes el esfuerzo, o
(ver Anexos). En base a esto, se pueden calcular dos tipos de modulos elasticos

cuyas expresiones matematicas se definen de acuerdo con la ecuacion (5):

Op
E' = — cos(8,,)
Yo

o
E" = —Osen((Sm)
Yo

8 sen(a + B) = sen(a) - cos(B) + cos(a) - sen(p).
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De esta manera, E' y E" definen a un numero complejo, de acuerdo con

la ecuacion (6):

E* = E'+IE" 6)

La relacién entre el modulo elastico de disipacion (E') y el médulo elastico
de almacenamiento (E'), en el caso de la manifestacibn mecanica de los
fendmenos de relajacién, es la tangente del angulo de desfase entre el esfuerzo
y la deformacion (tan §,,), de acuerdo con la ecuacion (7). El valor de tan 6,,, es
un parametro importante en el comportamiento reolégico de materiales
poliméricos, ya que es una medida de la eficiencia del material para disipar
energia. Porque relaciona la energia disipada con respecto a la energia
almacenada por ciclo de deformacion [63]. Lo anterior es debido a los

reacomodos moleculares y fricciones internas de las cadenas poliméricas.

E" sen(6p)

T = 2os(5) ) = tan g, (7)

Por otro lado, generalmente la técnica de caracterizacion DMA se aplica
para el estudio de polimeros a un intervalo de frecuencias restringido, debido a
las limitaciones mecanicas del dispositivo a elevadas frecuencias. Dependiendo
del equipo utilizado, este intervalo puede ser de 0.1 a 1000 Hz, manteniendo
constante la temperatura. De esta manera se obtienen curvas experimentales

isotérmicas para E', E”, y tan 6,,.

También es posible obtener curvas experimentales a una frecuencia
constante haciendo variar la temperatura, obteniendo asi curvas experimentales
de los modulos elasticos complejos denominadas is6cronas. Esto ultimo permite
que el analisis desarrollado pueda ser complementado mediante otro tipo de
analisis térmico como TGA y DSC [61], [64], [65].
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Al fijar la frecuencia para obtener curvas isécronas se puede tener acceso
a un intervalo de temperaturas desde la temperatura del nitrégeno liquido hasta
temperaturas donde la muestra de polimero se empieza a degradar (~300 °C).
Entonces se puede ver el efecto que tiene la temperatura sobre la parte real y la
parte imaginaria del modulo elastico complejo. Un ejemplo de esto se muestra en
la Figura 2.3, donde se presenta un barrido idealizado de temperaturas del
comportamiento del médulo de almacenamiento (E’) y el modulo de disipacion
(E”). Se muestra el efecto de tres relajaciones moleculares en las curvas de (E’)

y (E”) en funcion de la temperatura [53].

\ _ E”

Relajacion principal o
(Transicion vitrea)

E'(Pa)
E"(Pa)

Relajacion secundaria y

Relajacién secundaria [§

./ — |

Temperatura (K)

Figura 2.3 Representacion grafica de E' y E" en funcién de la temperatura, para un material
polimérico que presenta tres fendmenos de relajacion.

En la bibliografia se encontr6 evidencia del uso del DMA para caracterizar
mecanicamente a diferentes polimeros. EI PLA y los materiales compdsitos

donde el PLA se ha utilizado como matriz polimérica no son la excepcion.
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A este respecto, en 2009 Gregorova et al., llevaron a cabo el estudio de
un material compuesto de PLA vy fibras naturales de Picea sitchensis mediante
DMA (242 C, Netzsch®) en modo tension, en un intervalo de temperatura de -10
a 100 °C, a una frecuencia fija de 1 Hz, aplicando una rampa de calentamiento
de 3 °C/min [66]. Las muestras analizadas fueron en forma de peliculas con
dimensiones de 10 mm x 12 mm x 0.18 mm. Para el PLA puro se reportaron
valores de E’ de 2876 MPa, 2175 MPa, 270 MPa, 147 MPa y 48.84 MPa que
corresponden a temperaturas de 20 °C, 40 °C, 60 °C, 80 °C y 100 °C,
respectivamente, y la magnitud de la amplitud del pico de tan é,, fue de 0.474.
Los autores encontraron que la adicion de fibras de Picea sitchensis a la matriz
de PLA produjo un aumento del valor de E’ en todo el intervalo de temperatura
analizado. Ademas, reportaron una disminucion en la amplitud del pico de tan §,,
para los compdésitos sintetizados, en comparacion con el de la matriz polimérica
pura. Explicaron que dichos cambios podrian deberse a una alteracién en la
movilidad molecular de las cadenas del polimero, lo cual fue producido por la

incorporacion de las fibras [66].

En otro estudio, se reportd el analisis de las propiedades mecanicas del
PLA y compositos de PLA en un DMA Q800,TA Instruments®. Las dimensiones
de las muestras analizadas fueron de 35 mm x 13 mm x 3 mm. El analisis se
realizé a una frecuencia fija de 0.1 Hz, en un intervalo de temperatura de -60 °C
a 100 °C, y con una rampa de calentamiento de 5 °C/min. Los autores reportaron
para el PLA puro valores de E’ de 2698.1 MPa y 2571 MPa a temperaturas de
-60 °C y -20 °C, respectivamente. Ademas, el valor de la amplitud del pico de
tan 6,, fue de 0.7. A partir del pico de la curva de tan é,, se estimé un valor de

T,=82.4 °C. También fue estimado a partir del pico de la curva de E” un valor de

T, = 73.9 °C [67].

Aunado a lo anterior, también se encontré en la revision de literatura un
estudio del PLA y de un compdsito a base de PLA con fibras de sisal (SF). Las
muestras utilizadas fueron en forma de pelicula con dimensiones de 50 mm

x 12 mm x 1 mm en un DMA Perkin-Elmer Diamond®. Las mediciones
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experimentales se llevaron a cabo en el modo de flexién, a una frecuencia
constante de 1 Hz, y una rampa de calentamiento de 5 °C/min en un intervalo de
temperatura de -60 °C a 170 °C [68]. Mediante este analisis se obtuvieron las
curvas experimentales para E* = E' + iE" y tand,,. Los autores reportaron el
fendmeno de “cristalizacion en frio”” en el PLA, el cual se presenté alrededor de
110 °C. También se identifico que, a temperaturas alrededor de la Ty, tanto E'(T)
como E”(T) disminuyeron al incrementar la concentracién de SF, con respecto al
PLA puro. Sin embargo, en el intervalo de temperaturas localizado entre la
“cristalizacion en frio” y la temperatura de fusiéon del PLA. Los valores E’'(T) y
E”(T) son mayores con respecto a las curvas experimentales correspondientes

a la matriz polimérica pura [68].

Una vez expuestos los fundamentos del DMA y su aplicacion en la matriz
polimérica seleccionada en esta tesis. A continuacién se presentan los

fundamentos del analisis dieléctrico dinamico.

2.1.2.2. Anadlisis dieléctrico dinamico (DDA)

El analisis dieléctrico dinamico (DDA), también conocido como
espectroscopia dieléctrica, es una técnica de caracterizacion dieléctrica basada
en el estudio de la respuesta de un material cuando se le aplica un campo
eléctrico oscilante que sigue una forma sinusoidal a una frecuencia fija o variable.
Este analisis describe las propiedades dieléctricas del material en funcion de la
frecuencia y/o de la temperatura. La interpretacion del espectro dieléctrico
obtenido proporciona informacion sobre la estructura, el comportamiento y las
propiedades dieléctricas del material analizado [51], [58], [69], [70]. Asimismo, el

DDA es una técnica dinamica analoga al DMA, pero para el caso del DDA, el

” El término de “cristalizacion en frio” significa la formacion de cristales durante el calentamiento de un material amorfo.
Al llegar a temperaturas por encima de la Ty, las cadenas adquieren un incremento de movilidad. Esto favorece la difusion

de las cadenas y la consecuente formacion de las estructuras cristalinas, que son termodinamicamente mas estables que
el estado amorfo.
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estimulo dinamico aplicado es de tipo eléctrico. Bajo estas condiciones, es

posible calcular la permitividad eléctrica relativa compleja (&;) [51].

Considerando la aplicacién de un campo eléctrico oscilatorio de magnitud
|F| en forma sinusoidal a través de un material polimérico, dicho estimulo

aplicado se expresa matematicamente mediante la ecuacién (8):

|F| = Fysen(w - t) (8)

En la ecuacion (8), F, es la amplitud del campo eléctrico y w la frecuencia

angular.

Para materiales poliméricos, al aplicar un campo eléctrico en forma
sinusoidal se producira cierto tipo de polarizacién que depende de la estructura
de las cadenas poliméricas. Y segun la frecuencia del campo eléctrico aplicado,
sera la respuesta obtenida. Para las frecuencias y temperaturas que se utilizan
comunmente en el DDA, es la polarizacion por orientacion de dipolos eléctricos
el fendmeno eléctrico de interés en los polimeros. Si la frecuencia utilizada es la
apropiada, la orientacion de los dipolos puede ser detectada en la respuesta
obtenida, pero se presentara con un retraso inevitable con respecto al campo
eléctrico aplicado [71] (ver Figura 2.4). Este comportamiento es analogo al

desfase producido entre la deformacion y el esfuerzo para el caso del DMA.

Estimulo

m Respuesta

- Tiempo

—’!—55.—‘—

Figura 2.4 Respuesta de un material viscoelastico ante un campo eléctrico sinusoidal.
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Dentro de un material dieléctrico, la intensidad del campo eléctrico |I7“| es

proporcional a la magnitud del vector desplazamiento eléctrico |D| y se expresa
de acuerdo con la ecuacion (9). Es conveniente tomar en cuenta que, el

desplazamiento eléctrico es la superposicion de dos términos.
|D| = &|F| + P (9)

En la ecuacién (9), P es un vector que representa el fendmeno de
polarizacién eléctrica en la muestra de material, es decir, es el momento dipolar
eléctrico inducido por unidad de volumen [51]. Hay que tomar en cuenta el
término, €, es la permitividad del material (absoluta) y puede tener unidades de
faradio por metro. ¢, se relaciona con la permitividad eléctrica del vacio (g, =
8.8541878176x10™ 12 faradio/metro), denominandose permitividad eléctrica

relativa, ¢,. De esta manera, la permitividad absoluta se calcula como ¢ = ¢, - &,.

El comportamiento explicado anteriormente puede ser expresado
matematicamente como un desplazamiento dieléctrico desfasado de un angulo

6., este angulo es definido por la diferencia del angulo 6 (desfase entre el voltaje-

estimulo y la corriente-respuesta) con respecto al valor tedrico de g (anticipado).

El desplazamiento se expresa de acuerdo con la ecuacion (10).

|5| = Dysen(w -t — &,) (10)

La ecuacién (10) se puede transformar en la ecuacioén (11) haciendo uso

de una identidad trigonométrica?®.

8 sen(a + B) = sen(a) - cos(B) + cos(a) - sen(p).
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|5| = Dysen(w - t)cos(8,) — Dycos(w - t)sen(S,) 11)

En las ecuaciones (10) y (11), D, es la amplitud de la respuesta. La

ecuacion (11) indica que el desplazamiento dieléctrico tiene una componente en

fase y otra en desfase G)

Tomando en cuenta el estimulo eléctrico sinusoidal aplicado y la respuesta
obtenida, es posible calcular una permitividad eléctrica en forma de numero
complejo (ver Anexos). La permitividad eléctrica relativa compleja (&) describe
tanto el almacenamiento de carga eléctrica como las pérdidas dieléctricas, y se

denota como se establece en la ecuacién (12) [70]:
& = & — g, (12)

Las componentes son:

D
e =¢gley = F—zcos((Se) = gcos(6,) (13)
D
g =¢g'gy = F—Osen((Se) = esen(6,) (14)
0

Para el caso de los polimeros, el signo negativo en ¢; = ¢, — ig,’ se debe

a que &, es una funcién decreciente cuando la frecuencia aumenta.

La parte real e imaginaria de la permitividad eléctrica relativa compleja se
calcula tomando como referencia a la permitividad eléctrica del vacio (g,), de

acuerdo con la ecuacion (15):
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(15)

De lo anterior, &, hace referencia a la parte real de la permitividad eléctrica
relativa compleja y es llamada constante dieléctrica. Esta constante también esta
asociada a la capacidad de un material a polarizarse por efecto de la aplicacion
de un campo eléctrico debido al reacomodo o reorientacién elastica de los dipolos
eléctricos; es decir, desde un punto de vista eléctrico, es una respuesta capacitiva
[51], [57]. Por otra parte, ¢, es la parte imaginaria de la permitividad eléctrica
relativa compleja y se identifica como factor de pérdida dieléctrica el cual
representa la capacidad del material para disipar las cargas en forma de corriente
eléctrica; es decir, desde un punto de vista eléctrico, es la respuesta conductiva
que generalmente es el resultado del “movimiento viscoso” de portadores de
carga eléctrica en los polimeros. Dichos portadores de carga eléctrica se
encuentran en las cadenas poliméricas como grupos quimicos polares laterales®,
segmentos polares de las cadenas poliméricas y/o compuestos idnicos [51], [57],
[58], [69], [70].

A partir de la parte real y la parte imaginaria de la permitividad eléctrica
relativa compleja, se puede calcular la tangente de pérdida eléctrica (tan é,), que
es la relacion entre la parte imaginaria y parte real de la permitividad eléctrica

relativa compleja y se denota en la ecuacion (16):

n

tan 6, = Z (16)

i
<=~

¥ Moléculas cuyos centros de carga positiva y negativa no coinciden.
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En esta ecuacion, §, se conoce generalmente como angulo de pérdida o

angulo de desfase.

Para la medicion y analisis de las propiedades dieléctricas se requiere una
configuracién bien definida de la muestra bajo estudio, un control exacto en el
equipo de medicion y el uso de las matematicas apropiadas para el analisis. La
configuracibn mas comun para la medicion de las propiedades dieléctricas es
colocar la muestra en un condensador de placas paralelas bajo la accidén de un
voltaje sinusoidal de frecuencia angular w [72]. Este voltaje produce el campo
eléctrico que lleva a cabo la funcidn de estimulo eléctrico. La magnitud del voltaje
sinusoidal aplicado permite el calculo de la parte real de la permitividad a partir
de la medicién experimental de la capacitancia eléctrica (C), que se define de

acuerdo con la ecuacioén (17):
S
Clw) = 808’(a))a (17)

Enlaecuacion (17), S y d son el area transversal y el espesor de la muestra

bajo estudio mediante el DDA, respectivamente.

De la ecuacion (17) se obtienen las siguientes expresiones matematicas

para e,y & :

() = <8 18
&' (w) =g - tan b, (19)
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En la ecuacion (19), tan é, es el factor de disipacion medido por el equipo

eléctrico (electrometro).

Un experimento de DDA aplicado a un polimero dieléctrico ideal que manifiesta
un solo fendmeno de relajacién eléctrica permite visualizar el comportamiento
clasico de las curvas de ¢, &' y tand, en funcidén de la frecuencia, a una

temperatura constante, como se ilustra en la Figura 2.5.

- -

Frecuencia (Hz) Frecuencia (Hz)

tané,

Frecuencia (Hz)

Figura 2.5 ¢/, &', y tan 6, en funcién de la frecuencia.
T T e

Por otro lado, en la Figura 2.6 se presenta de manera esquematica el
comportamiento de ¢, y € en funcion de la temperatura y a una frecuencia fija.
En este caso, el material polimérico de estructura compleja muestra su relajacion

principal («) y algunas relajaciones secundarias (8 y y).
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&r Relajacion 8”
ET’ 0 principal a Tr

Relajacion
secundaria B

Relajacion
secundaria y

Temperatura (K)

Figura 2.6 Comportamiento de ¢, y &, en funcion de la temperatura para un polimero que
manifiesta tres fendmenos de relajacion.

Concerniente al estudio de las propiedades dieléctricas del PLA, se
encuentran escasos reportes en la literatura. A este respecto, se identifico el
estudio de ¢/, €/ y tan §, en un intervalo de frecuencias que va de 1072 a 107 Hz
[73]. En este estudio, el analisis se llevo a cabo bajo condiciones isotérmicas para
diferentes temperaturas en un intervalo de 0 a 140 °C, con escalones de 5 °C.
Los autores identificaron un fenédmeno de relajacion secundaria 8 en el intervalo
de temperatura de 0 a 50 °C. La relajacion g fue atribuida a movimientos
moleculares locales no cooperativos de las cadenas poliméricas de PLA.
Ademas, a temperaturas superiores, en el intervalo de 40 a 120 °C se identific
la relajacion principal a asociada a la transicion vitrea. Dicho fendmeno se asocié
a los movimientos moleculares cooperativos presentes en la estructura del

polimero [73].

Elsawy et al., en 2016, reportaron el estudio de las propiedades
dieléctricas para muestras de PLA amorfo y para muestras de PLA semicristalino
[74]. En base a curvas experimentales isdcronas de &, obtenidas mediante DDA

para una frecuencia de 1 kHz, se identificé para la muestra amorfa que a
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temperaturas superiores a 61 °C existe un incremento en el valor de ¢, conforme
la temperatura aumenté. Dicho comportamiento también fue identificado como un
pico en la curva de ;. Ambos comportamientos dieléctricos corresponden a la
relajacion principal a del PLA (transicion vitrea). Aunado a lo anterior, se identificd
en la curva &,.(T) un segundo incremento en el valor de &, para temperaturas
superiores a 83 °C, lo cual fue atribuido a un fenémeno de “cristalizacion en frio”
del PLA. Eso ultimo, es producto de que la muestra analizada tenia una estructura
completamente amorfa antes del analisis. Para la muestra semicristalina, se
identificé también el fendmeno correspondiente a la relajaciéon a, con una
diferencia en la posicion del pico correspondiente en la curva de ¢/, que en este
caso fue menos intenso al correspondiente a la muestra de PLA amorfo, y fue
relacionado por los autores con una pérdida de dipolos eléctricos por los cambios

en la estructura del material [74].

Una de las principales caracteristicas que distingue a los polimeros de
otros materiales de menor peso molecular, es la variacidn presente en su peso
molecular. Como consecuencia de lo anterior, la variacion de las propiedades de
los polimeros es muy grande, ya que no solamente depende de la distribucidn de
pesos moleculares, sino también de los diferentes estados conformacionales de
las cadenas poliméricas. Tomando en cuenta dicha variacién, se ha encontrado
en la literatura para el PLA, a una frecuencia constante de 1 kHz y a 25 °C,
reportes de valores para ¢, de 2.46 a 2.59, y para tan 6, valores de 0.0026 a
0.003 [17].

Considerando lo expuesto anteriormente, respecto a la necesidad de
nuevos materiales polifuncionales y al estudio de sus propiedades mecanicas y
dieléctricas, se plantea en este proyecto de tesis abordar el estudio de un
polimero que por su estructura sea menos agresivo al medio ambiente. Tal es el
caso del PLA, el cual es un polimero biodegradable. Por lo tanto, en la siguiente
seccion se describen los principales aspectos estructurales considerados claves

con respecto a las potenciales aplicaciones del PLA.
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2.2. Aspectos importantes del acido polilactico (PLA)

El acido polilactico o PLA por sus siglas en inglés, es un poliéster alifatico
constituido de unidades repetitivas cuyo origen es un mondmero identificado
como acido lactico. Como tal, el PLA no se puede encontrar en la naturaleza, por
lo que debe sintetizarse industrialmente mediante la polimerizacion de acido
lactico [5]. En la Figura 2.7 se presenta la estructura del PLA y la del mondmero
de acido lactico a partir del cual se produce. Este mondmero es una sustancia
organica natural y biodegradable, que esta presente en los cuerpos de animales,

plantas y microorganismos como parte de sus procesos metabdlicos.

Acido lactico

(Monémero) Cadena de acido polilactico
| 3 1_
o CH,4 CHs CH,3
H3C OH "o No ° on
o) Y o)
HO L n

Figura 2.7 Estructura del monédmero acido lactico (izquierda) y una cadena del acido polilactico
(derecha). Donde n esta relacionado con el grado de polimerizacion.

El acido lactico es una molécula épticamente activa, con enantibmeros
(isébmeros opticos) L y D, y se puede producir mediante la fermentacién de
azucares simples, que normalmente son subproductos de la industria alimentaria
y agricola [75]-[77]. El proceso fermentativo se puede llevar a cabo utilizando
cepas homofermentativas de microorganismos, como el Lactobacillus delbruekii,

L. casei, L. acidophilus, y L. bulgaricus. El método mas utilizado industrialmente
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para la produccion de acido lactico es la fermentacion anaerdbica utilizando
Lactobacillus sp. [78]. Ademas se ha demostrado que el acido lactico también se
puede producir a partir de materiales derivados del petroleo (acetaldehido), por
esta razon el PLA sintetizado a base de estos materiales no se considera un

biopolimero [79].

El acido lactico bajo ciertas condiciones o escenarios, las cuales seran
descritas a detalle en la siguiente seccién de este capitulo, puede llegar a
desarrollar una reaccidon de polimerizacion, obteniéndose macroestructuras en
forma de cadena, dicho producto es el PLA. Un aspecto importante a tomar en
cuenta para la polimerizacion del acido lactico es que dicho mondmero debe ser
térmicamente estable y de alta pureza [78]. El polimero obtenido unicamente a
partir de la polimerizacién del isomero optico L se denomina acido poli-L-lactico
(PLLA), y el polimero que se obtiene unicamente por la polimerizacion del
isdmero optico D se denomina acido poli-D-lactico (PDLA). Tomando en cuenta
lo anterior, debido a su configuracion, estos polimeros poseen estructuras
helicoidales opuestas. Asimismo, el polimero obtenido de la polimerizacion de la
mezcla de los isdmeros L y D del acido lactico se identifica como acido poli-DL-
lactico (PDLLA) debido a la distribucién aleatoria en sus cadenas de estos
isbmeros opticos. EI PDLLA no presenta cristalinidad, es decir, es un polimero
completamente amorfo, con una T, de 50 °C. En consecuencia, no es
recomendable para su uso en el area biomédica o de embalaje [79]. A este
respecto, el PLLA y PDLA son semicristalinos con una cristalinidad maxima del
~40% [80], [81]. En base en lo anterior, el PLA puede ser de estructura
completamente amorfa o presentar cristalinidad, dependiendo del contenido del
isbmero L o D en su estructura. EI PLA con un contenido superior al 93% de
L-acido lactico puede cristalizar, por el contrario si el PLA contiene menos del

93% suele ser amorfo [82].

Desde un punto de vista de la nomenclatura quimica, el PLA forma parte
de los a-hidroxiacidos, entre los que también se encuentran los acidos poli-

glicdlico y poli-mandélico, los cuales tienen la caracteristica de ser
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biodegradables [13], [83]. Ademas, debido a sus propiedades mecanicas,
térmicas y biolégicas, el PLA es un termoplastico, con buena resistencia
mecanica, lo que se refleja en un mdédulo de elasticidad entre 3500-3650 MPa
[5]. Este mddulo de elasticidad es superior al del PET ( ~2900 MPa [84]) y al del
polietileno (~1200 MPa [85]). Dependiendo de su grado de cristalinidad, el PLA
tiene una temperatura de transicion vitrea, T, entre 55y 70 °C, y un punto de
fusion, T,,, entre 150 y 175 °C. Ademas de ser biodegradable, también es
biocompatible y bioabsorbible, es decir, no genera una respuesta negativa en los
seres humanos y puede ser transformado en compuestos que son absorbidos o
eliminados en su totalidad. Consecuencia de lo anterior, el PLA es utilizado para
la manufactura de productos para embalaje y empaque de alimentos, en la
elaboracion de fibras para la industria textil, aplicaciones eléctricas y electronicas,
e inclusive en el area médica como parte de un dispositivo biocompatible y
bioabsorbible [5], [86]-[91].

2.2.1. Métodos de sintesis del acido polilactico (PLA)

El acido polilactico no se puede considerar como un nuevo tipo de
polimero; existen registros que datan de 1845 donde se reporta que Théophile-
Jules Pelouze fue el primero en sintetizar PLA a partir de la policondensacion de
acido lactico [92]. En 1932, Wallace Carothers, cientifico de Dupont, desarrollé
una metodologia de polimerizacion para producir PLA a partir de lactida, proceso
que fue patentado en 1954 [78], [93]. Previo a esta patente, en 1935, D.G.
Lowrance patento la sintesis de una resina obtenida a partir de acido lactico o
lactida [94].

El acido polilactico puede sintetizarse mediante cuatro mecanismos o
reacciones de polimerizacién. El primero consiste en una polimerizacion por
policondensacion directa (DP), el segundo es una polimerizacion por
condensacion azeotropica, el tercero se identifica como polimerizacion en estado

sélido (SSP) y el cuarto es una polimerizacion por apertura de anillo (ROP) [5],
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[12], [95]-[97]. Las reacciones de polimerizacion antes mencionadas para la

sintesis de PLA se resumen en la Figura 2.8.

Azucares (Carbohidratos)

. o l_\v Fermentacion
Oligomerizacion
/Acido lactico

Oligébmero
[ Polimerizacién por Polimerizacién en Polimerizacién por policondensacién
Dimerizacion condensacién azeotrépica estado sélido (SSP) directa (DP)
Lactida
Purificacic’)n‘/
Lactida purificada PLA de alto peso molecular PLA de bajo peso molecular

Polimerizacién por apertura de anillo (ROP)

Figura 2.8 Rutas de sintesis del PLA. Figura adaptada de [97]-[101].

2.2.1.1. Polimerizaciéon del PLA por policondensacion
directa (DP)

La polimerizacion por policondensacién directa (DP) implica, primero, la
sintesis del mondmero acido lactico acuoso a partir de la fermentacion de
azucares. Posteriormente, dicho mondémero debe ser polimerizado a PLA

mediante una reaccion de policondensacion.

La policondensacion es una reacciéon en donde la unién de los monémeros
va acompafada de la eliminacién de subproductos de reaccion (agua, alcoholes,
etc.). Para el caso del PLA, la policondensacion del acido lactico se lleva a cabo
mediante la unién de los grupos carboxilo e hidroxilo, produciéndose
simultaneamente un subproducto de desecho (agua) [98]. Este proceso inicia con

la oligomerizacion del acido lactico y la eliminacién de agua de condensacién
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mediante el uso de un catalizador (SnClz2), para lo cual debe utilizarse un solvente
organico en alto vacio (presiones bajas hasta 5 mmHg) y temperaturas elevadas
(180-200 °C) [89], [99].

Aunqgue este método es simple y econdmico, no es muy practico debido a
la dificultad de eliminar el agua durante la reaccion. Como producto final se
obtiene un PLA de bajo peso molecular (<50000 g/mol) y de baja calidad [89],
[98]. Sin embargo, mediante policondensacion directa también se puede obtener
PLA de un peso molecular mas elevado; esto se consigue utilizando ciertos
agentes de acoplamiento. El agente de acoplamiento’ une a la cadena del
polimero de bajo peso molecular con otra cadena de PLA, incrementando asi el

peso molecular del producto [97]. Este mecanismo se resume en la Figura 2.9.

Isémeros (L y D) del
4cido lactico

PLA de bajo peso molecular

o (<50000 g/mol)
cHs 0 ¢H o CH O  CH; o)
H.C —_—* H { ! H B g
3 OH \\‘ HO~ /O*%,(/ \O>' N\ /O\,\!// N———— /’\ /0_< /ﬂ \/‘_\\ o. JL
\ I\ N ) HO” Yy Yy ©f Yy Y COH
\ O  CH, O  CH, \ ﬂ (4 ﬂ i
HO “ O CH, O  CH,

Agentes de
acoplamiento PLA de alto peso molecular

\ (>100000 g/mol)

Policondensacion
-H,0
180-200 °C, 5 mmHg

Figura 2.9 Polimerizacion por policondensacion directa (DP).

2.2.1.2. Polimerizacion del PLA por condensacion

azeotropica

La polimerizacién por condensaciéon o deshidratacién azeotropica se utiliza
para la sintesis de PLA de alto peso molecular sin la necesidad de utilizar algun

agente de acoplamiento (ver Figura 2.10). En esta reaccion, la eliminacion del

© Un agente de acoplamiento para el PLA disponible en el mercado esta compuesto por un copolimero de estireno,
metacrilato de metilo y metacrilato de glicidilo [100], [101]. Ademas, también son agentes de acoplamiento los isocianatos,
diisocianatos, epoxidos o peroxidos [89], [101].
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agua es lo que representa el mayor problema. Dicho subproducto se elimina
manipulando el equilibrio entre el monémero y el PLA, utilizando para tal efecto
un solvente azeotrépico apropiado (anisol, difenil éter [101], [102]) y, de esta
manera, el acido lactico se policondensa directamente a PLA de alto peso
molecular (100000 a 300000 g/mol) [102]. Ademas, con este mecanismo de
reaccion es posible utilizar temperaturas inferiores al punto de fusién del PLA,
con lo que se logra evitar la acumulacion de impurezas causadas por la
despolimerizacion y la racemizacion [97], [100]. Sin embargo, aun y con la
utilizacion de temperaturas bajas, coexiste una cantidad considerable de residuos
del catalizador. Esto se debe a que dicho catalizador se utiliza en grandes
concentraciones para poder alcanzar una tasa de reaccién adecuada. Lo anterior
puede afectar a las propiedades del PLA obtenido, principalmente para el caso
de aplicaciones del PLA en el area biomédica, donde la toxicidad del catalizador

es un aspecto importante a considerar [83].

HpIC2
<acion azet*F g g . @
. por 0N d ol A Y e I
- orizacio® -H0 HO" ‘ﬂ’ Y of ﬂ " SOH
polim (Solventes y catalizadores) ] i
O  CHs 0 CH,
PLA de alto pesc molecular
(100000 a 300000 g/mol)
T(100 °C-130 °C)<Tm
0 ( )
Solvente (anisol o difenil éter)
H3C Catalizador{Sn, SnO o SnCl,)
OH
HO
Isémeros (L y D) del
acido lactico g CH, o CH, o gH; JCI . gH-, J)
g ¥ N | 1 o X o
] HO’/\‘ o {‘:!/ \Oi S \_Z_/ “— — — — HO “ i O}/ ﬂ i OH
T (150 °C a 200 °C) | 2 [ i \ O CH O CH
Estado fundido © CH, o CHy . 3 3
Prepolimero de bajo peso molecular  Pulverizacion y secado
Polimeriza.. en forma de polvo, pellets, etc. Ca":“'a“;'e“'; en "3_"“’._‘::" PLA de alto peso molecular
rizacion ep estado sgjigg (<5000 gimol) atmos .?:‘: T"f,?: inel (>100000 g/mol)

(SsP)

Estado solido

Figura 2.10 Polimerizacion por condensacion azeotrépica y en estado soélido (SSP) del PLA.
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2.2.1.3. Polimerizacién del PLA en estado sélido (SSP)

Generalmente, la polimerizacion en estado solido (SSP) se realiza en dos
etapas (ver Figura 2.10). En la primera etapa (estado fundido) se produce el
oligbmero a temperaturas elevadas (150 a 200 °C) y en la segunda etapa (estado
s6lido) se incrementa su peso molecular, lo cual se consigue a temperaturas
superiores a la Ty, pero por debajo de la T,,. En la segunda etapa, el prepolimero,
de peso molecular relativamente bajo, se encuentra en forma de viruta o pellet,
el prepolimero se pulveriza y seca, para posteriormente someterse a un proceso
de calentamiento y de esta manera polimerizarse. Durante el calentamiento
(temperaturas inferiores a la T,,), la transferencia de calor es presumiblemente
homogénea entre todas las particulas pulverizadas, lo que resulta en la obtencién
de PLA de pesos moleculares elevados (>100000 g/mol). Ademas, como todas
las reacciones se llevan a cabo a temperaturas superiores a la T, (para permitir
la movilidad en los grupos terminales y que estos puedan reaccionar), pero por
debajo del punto de fusion, los polimeros sintetizados mediante SSP suelen tener
mejores propiedades y mayor pureza que los obtenidos mediante las reacciones

de polimerizacion antes descritas [98], [100].

2.2.1.4. Polimerizacién del PLA por apertura de anillo (ROP)

En lo que respecta a la reaccion de polimerizacion ROP, el acido lactico
se transforma en un compuesto ciclico intermedio llamado lactida, el cual
posteriormente debe ser convertido en polilactida (PLA) de alto peso molecular,
utilizando para tal efecto un control catalitico (C16H3004Sn [97], [98]) para la
polimerizacion de apertura del anillo de lactida (ver Figura 2.11). Este proceso
de polimerizacién se desarrolla sin la necesidad de solventes, por esta razén es
el método mas utilizado para la produccion de PLA de alto peso molecular y alta
pureza [103], [104].
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Para una produccion 6ptima del PLA, el ROP es un mecanismo que se
debe realizar por etapas. En una primera etapa se lleva a cabo la sintesis de
oligobmeros de acido lactico. Estos oligomeros se mezclan entre si, para producir
el compuesto ciclico lactida. En la siguiente etapa se prosigue con un proceso de
purificacion de la lactida, en esta etapa deben ser eliminados los residuos de
acido lactico, oligbmeros y agua mediante un proceso de destilacion. Finalmente,
la lactida se polimeriza por medio de la apertura de anillos, obteniéndose PLA de
alto peso molecular. Esta reaccion es un proceso efectivo y es el procedimiento
mas utilizado en la actualidad. Sin embargo, es un proceso complejo ya que
requiere ciertas operaciones unitarias las cuales se caracterizan por un alto
consumo de energia, aumentando los costos de produccion [97], [98], [101],
[105].

Oligomerizacion

o) Condensacion cH cH
- 3 (0] sHj O CHy
Hzo ! i / ! ’ §
H3C T ~ i\ / O‘L ) l\ i\ /'O\ /u\ — >
OH ———~— HO n \: 0 W ; / )
(o) CH 0 CH ‘ HiC
HO d 3 )
Isémeros (L y D) del Oligémeros (2000 a 5000 g/mol) Dimerizacion o
acido lactico Lactida

Purificacién/
CHg 0 CHs 0 o
i i :
A~ O JL A O JL
HO/ o <\.’/ \O, N \/’ n \OH < C
i I i
O CHsy (0] CH,
il )

PLA de alto peso molecular (>100000 g/mol) Lactida purificada

Polimerizacion por
apertura de anillo

Figura 2.11 Polimerizacion por apertura de anillo (ROP).

Como el objetivo de este trabajo de investigacion es la sintesis de un

material hibrido polimérico compuesto a base de PLA y AgNPs, en la siguiente
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seccion se describen algunos aspectos importantes de los materiales hibridos

poliméricos en los cuales la matriz es el acido polilactico (PLA).

2.2.2. Materiales hibridos poliméricos a base PLA

Los materiales hibridos poliméricos nacen de la necesidad de mejorar las
propiedades inherentes de los polimeros convencionales, o en su caso
desarrollar propiedades especificas en el material, es decir, se busca una mejora
en la estabilidad quimica, en las propiedades mecanicas, dieléctricas, térmicas
y/o en las propiedades de barrera de los materiales poliméricos convencionales
[106]. En lo referente al PLA, se ha reportado en la bibliografia que se puede
combinar con otros polimeros y/o diferentes tipos de “nanorellenos” con la
finalidad de conseguir una mejora en las propiedades del polimero
biodegradable. Algunos ejemplos de estos “nanorellenos” son el carbonato de

calcio [107], [108], la montmorillonita [109], los nanotubos de carbono [110], etc.

A este respecto, se encontré un estudio relacionado con un método de
sintesis para la elaboracion de un biomaterial hibrido en forma de esponja a base
de PLA y colageno para su uso en ingenieria de tejidos. Esto con el objetivo de
combinar las propiedades mecanicas y de biodegradabilidad del PLA con las
propiedades de biocompatibilidad y buena interaccion celular del colageno [111].
En este trabajo los autores concluyeron que el “método de hibridacién”, el cual
consiste en anidar microesponjas de colageno en los poros de la matriz
polimérica, proporciona un método eficaz para preparar biomateriales hibridos

para su aplicacion en ingenieria de tejidos [111].

También se identificaron estudios de un material hibrido polimérico
compuesto de un copolimero tribloque (estireno, butadieno y estireno) y PLA.
Dicho material hibrido presentd el comportamiento de un material con memoria
de forma [112].
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Por otra parte, se revis6 también un estudiado relacionado con la sintesis
de materiales hibridos compuestos a base de una matriz de PLA, “nanorellenos”
inorganicos (montmorillonita, nanoparticulas de carbonato de calcio modificadas
por acido estearico) y fibras de celulosa [106]. Este trabajo fue desarrollado con
el objetivo de estudiar el efecto en las propiedades térmicas y mecanicas de la
matriz polimérica al adicionar estos “nanorellenos”. Los autores encontraron que
la adicion de estos rellenos al PLA no tiene un efecto significativo en la T,. Sin
embargo, se demostré en este trabajo que los “nanorellenos” intensificaron el
proceso de “cristalizacion en frio” del PLA, en este proceso los “nanorellenos”
actuaron como agentes de nucleacién. Aunado a lo anterior, se identificé también

que la adicion de estos materiales induce un incremento en el valor de E’ [106].

Asimismo, se encontrd otro estudio en lo referente a la sintesis de un
material hibrido compuesto a base de PLA como matriz polimérica y como
materiales de relleno se utilizaron fibras naturales de coco (CF) y fibras de hojas
de pifia (PALF) tratadas con soluciones alcalinas [113]. Lo anterior con el objetivo
de mejorar las propiedades mecanicas, morfoldgicas, térmicas vy fisicas de la
matriz PLA con diferentes niveles de concentracion de las fibras antes

mencionadas [113].

En lo referente a los materiales hibridos poliméricos desarrollados
tomando como base al PLA y a las AgNPs, estos ya fueron previamente descritos

en detalle en la seccion 1.2.3 de este documento de tesis.

Hasta el momento se han revisado y analizado las principales
caracteristicas estructurales del PLA y las reacciones de polimerizacion que
comunmente se utilizan para su sintesis. Ademas, se han descrito algunos
materiales hibridos que se han desarrollado utilizando PLA como matriz
polimérica. A continuacion, se describen las AgNPs, las cuales constituyen el otro

elemento del material hibrido polimérico estudiado en esta tesis.
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2.3. Aspectos importantes sobre la sintesis de

nanoparticulas de plata (AgNPs)

En cuanto a las AgNPs, es importante tomar en cuenta que en la
actualidad estas nanoparticulas tienen un auge en diferentes campos
relacionados con la investigacion y desarrollo de nuevos productos [114]. Las
AgNPs se utilizan en el disefio y manufactura de biosensores. También como
componente de diversas fibras hibridas en el area textil, en la fabricacién de
cosmeéticos, en el area médica por sus propiedades antimicrobianas. Ademas, se
utilizan como material de base para el desarrollo de dispositivos electronicos,

dispositivos opticos y sensores de nueva generacion, entre otros [14].

En general, las propiedades de las AgNPs son funciéon de su tamano vy
geometria. Algunos ejemplos de estas propiedades son su comportamiento
optico no lineal, su alta estabilidad quimica, y su alta conductividad térmica y
eléctrica. Todo lo anterior le confiere a este material nanoestructurado una gran
importancia industrial debido al gran numero de aplicaciones en las que se puede
utilizar [15], [24], [115].

2.3.1. Caracteristicas de los métodos de sintesis de las
AgNPs

Se han reportado diversos métodos para la sintesis de AgNPs, los cuales
se pueden agrupar en 3 métodos: fisicos, quimicos y biolégicos; estos ultimos
también conocidos como de “sintesis verde” (ver Tabla 2.1) [116]. Lo anterior es
relevante debido a que, dependiendo del método utilizado para la sintesis, se
pueden obtener nanoparticulas con diferentes tamafios, morfologia e incluso
estabilidad [117].

Los métodos de sintesis descritos en la Tabla 2.1, a su vez, pueden

clasificarse en dos grandes grupos: “ftop-down” y “bottom-up”. Aquellas
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nanoparticulas que son producto de una reduccién del tamafio de particula a
partir de un material precursor de escala macroscoépica se clasifican como “top-
down”. Y aquellas nanoparticulas que se sintetizan a partir de la combinacién de
materiales precursores de escala atomica hasta alcanzar la escala de

nanoparticulas se clasifican como “bottom-up” [118].

Tabla 2.1 Algunos métodos de sintesis de nanoparticulas de plata (AgNPs). Informacion
adaptada de [118].

Métodos fisicos

Método Precursor Tamario Forma
Molienda en Polvo de plata 4-8 nm Esférica
molino de bolas
Método del arco  Cables de plata 20-30 nm Cubica, esférica
de descarga
Método de Placas de plata 4-50 nm Esférica
ablacion laser
Deposicion Cables de plata 192 +38A Esférica
fisica de vapor

Métodos quimicos
Método Precursor Agente reductor Tamario Forma
Reduccion AgNO; Citrato de sodio, acido 30-60 nm Esférica
quimica ascorbico, NaBH,,

hidrato de hidrazina, etc.
Método AgNO; NaBH,4, NaCl, citrato de 0.74-220 nm Esférica, triangular,
fotoquimico sodio decaedro, prisma,
poliedro, barra.

Métodos Placas de plata, 2-50 nm Esférica

electroquimicos
Sintesis asistida

por microondas

electrodos de plata
AgN03

Extracto de manzana

22.05+1.05nm

Cuasi-esférica

Método AgNO; Glucosa, acido 2-18 nm Esférica,
sonoquimico poliacrilico, NaBH, nanoclusters
Métodos biolégicos

Método Bacteria/hongo/alga/planta  Precursor Tamario Forma

Por bacterias Streptomyces violaceus, AgNO; 10-60 nm Esférica, cubica,
Pseudomonas irregular

Por hongos Penicillium polonicum AgNO; 10-15 nm Esférica

Por plantas Falcaria vulgaris, Coptis AgNO; 10-30 nm Esférica, cubica
chinensis, Phyllanthus

Por algas Laurencia aldingensis, AgNO; 5-10 nm Esférica

Caulerpa serrulata
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Todos los métodos de sintesis fisicos, quimicos y biolégicos presentan
ventajas y desventajas dependiendo del punto de vista en que se analicen [24].
Por una parte, para la sintesis de AgQNPs con geometrias esféricas y cubicas de
diferentes tamanos, es posible usar los 3 tipos de métodos. Sin embargo, la
sintesis de geometrias mas complicadas, solo se pueden obtener mediante
métodos quimicos o fisicos, y no por métodos biolégicos [30]. Ademas, como se
describid en la seccion 1.2.2 del capitulo 1, es posible controlar el tamafno y
morfologia de las nanoparticulas sintetizadas mediante procesos fisicos y/o
quimicos. Pero se tiene la desventaja de utilizar equipos muy costosos y reactivos
quimicos téxicos. Estos ultimos aspectos, no son requeridos para los métodos
bioldgicos. Sin embargo, si se requiere de un proceso de purificacion del producto
final para la eliminacion de elementos no deseados durante el proceso de
sintesis. De lo anterior, se deriva la necesidad de realizar mas investigacion

relacionada a la "sintesis verde" de AgNPs.

Debido a las diferentes ventajas que presenta, uno de los métodos mas
utilizados para las sintesis de AgQNPs es el método de reduccién quimica de una
sal precursora de plata. Para la sintesis de AgNPs por el método de reduccion
quimica se requiere una sustancia precursora de plata, un agente quimico
reductor y un agente estabilizador. Estos agentes quimicos son utilizados para
formar soluciones coloidales y asi promover la formacion de iones de plata que
posteriormente deberan ser reducidos quimicamente a plata elemental por el
agente reductor, el cual también forma parte de la solucion coloidal. La sintesis
de AgNPs se promueve a través de un proceso de nucleacion de atomos de plata
en su estado elemental y un posterior crecimiento de los nucleos para dar origen
a nanoparticulas de determinado tamano. Las etapas de formacion y crecimiento
de los nucleos son punto clave de la sintesis de las AgNPs, ya que es ahi donde
se define el tamafo y morfologia de las AgNPs [24], [119], [120].

Los agentes precursores de iones de plata utilizados tradicionalmente para
la sintesis de AgNPs son las sales de plata: AgNOs, AgCl, y Ag2SOa4. En tanto,

como agente estabilizador de dichas nanoparticulas se puede utilizar una matriz
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polimérica. Respecto al agente reductor, generalmente se utilizan compuestos
quimicos como los borohidruros, los ascorbatos, los citratos o algun otro
componente que por su naturaleza quimica o por su proceso de sintesis posean
cierto poder reductor. A este respecto, existen estudios que demuestran la
posibilidad de utilizar extractos de hojas de vegetales como agentes reductores
para la sintesis de AgNPs, y constituyen una alternativa interesante. Sin
embargo, se presenta el inconveniente de remover dichos extractos una vez que

se hayan sintetizado las AgNPs.

Como parte de un trabajo exploratorio previo a este trabajo de tesis, se
corroboré que la estructura del PLA no presenta actividad como agente quimico
reductor. Y mediante la busqueda en diversas publicaciones se identificé que
algunos polimeros de origen natural presentan actividad como agentes
reductores. Tal es el caso de la etilcelulosa, la cual en un trabajo reciente se
reportd que puede llevar a cabo la funcion de agente reductor [50], por esta razén
se tomo la decisién de utilizar la EC para reducir quimicamente los iones de plata
a plata elemental. En la siguiente seccidn, se describe la etilcelulosa y sus

propiedades con fines de su utilizacion como agente reductor de iones de plata.

2.3.2. Etilcelulosa (EC) como agente reductor de iones de

plata

La etilcelulosa es un polimero lineal que resulta de la modificacion de la
macroestructura del polimero natural de mayor abundancia sobre la superficie
terrestre, la celulosa (ver Figura 2.12) [121]. Las cadenas biopoliméricas de
celulosa estan compuestas de unidades repetitivas a base de B-glucosa unidas
por enlaces covalentes. La celulosa y sus derivados'' han sido utilizados desde
hace mucho tiempo por la humanidad, y en tiempos actuales tienen importantes

aplicaciones en la industria alimenticia, farmacéutica, electronica, plastica, textil,

11 Mediante procesos de esterificacion se obtienen como derivados de celulosa al acetato de celulosa, nitrato de celulosa
y butirato de celulosa. Mediante el proceso de eterificacion se obtiene carboximetil celulosa (CMC), bencil celulosa (BC),
metilcelulosa (MC) y etilcelulosa (EC) [50].
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cosmeética, entre otras [122]. De entre los diferentes tipos de derivados de
celulosa que se encuentran disponibles en el sector industrial, se selecciondé por
sus propiedades a la etilcelulosa como agente reductor para el desarrollo de este

trabajo de tesis de maestria.

f" f'l
“mo O o 0
0 O 0 o
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———————— e} H=0 O—H-

Figura 2.12 Cadenas poliméricas de celulosa interaccionando entre si mediante puentes de
hidrégeno. Imagen adaptada de [121].

La etilcelulosa (EC) se compone de mondémeros de [(-D-Glucosa con
enlaces 1-4, en cuya estructura los grupos hidroxilos han sido sustituidos por
grupos etilos en cierto grado de sustitucién (DS), como se observa en la Figura
2.13.

Figura 2.13 Estructura de la etilcelulosa, donde R es C2Hs 0 H. Imagen adaptada de [122].
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Un aspecto importante de la estructura de la EC es su grado de sustitucion,
ya que dicho parametro define sus propiedades. Para poder llevar a cabo la
sustitucion de grupos hidroxilo por grupos etilo de una manera controlada, en el
meétodo de produccién de EC se utiliza un proceso de eterificacion. En la primera
etapa del proceso, se disuelve la celulosa en una solucion alcalina (NaOH)
obteniéndose celulosa alcalina. Posterior a esto, la celulosa alcalina es sometida
a un proceso de alquilacion'? mediante la adicion de cloruro de etilo o sulfato de
etilo, el cual debera reaccionar con la celulosa alcalina, obteniéndose como
producto final la EC con un determinado DS. En la Figura 2.14 se esquematiza

la reaccion general del proceso de sintesis de la EC [122]-[125].

OH R g
OH R 0
HO 0,&0 R-X (R=CzHs 0 H, X=ClI) o O/—LO
0 0 HO > Lo 0 o0
OH NaOHaq 0
OH A (|) ||2 L
R
Celulosa Etilcelulosa

CsH100s.NaOH + C,HCl

CeHs0s.C,Hs + NaCl + H,0

Celulosa alcalina Cloruro de etilo Etilcelulosa
\ ]

!

Proceso de alquilacion

Figura 2.14 Reaccion de eterificacion para producir etilcelulosa. Imagen adaptada de [121].

El grado de sustitucion alcanzado como producto de esta reaccion quimica
determina el grado de solubilidad que tendra la EC en diferentes tipos de

solventes (ver Tabla 2.2).

2 Transferencia de un grupo alquilo de una molécula a otra.
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Tabla 2.2 Influencia del grado de sustitucion (DS) en la solubilidad de EC.

DS Solubilidad en

0.5a1.0 Alcalis acuosos

1.0a1.5 Agua

24a25 Solventes polares y no polares
Mas de 2.5 Solventes no polares

Por el tratamiento quimico alcalino, caracteristico del proceso de sintesis
de la EC, en el trabajo de Miranda en 2019 se establecié que la EC manifiesta

cierta capacidad de reducir quimicamente iones de plata [50].

Después de describir los fundamentos necesarios para el analisis de este
manuscrito. En el siguiente capitulo, se describe los materiales y la metodologia

empleada para la sintesis del material hibrido polimérico.
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CAPITULO 3 MATERIALES Y METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

El objetivo de este capitulo es presentar y describir a los materiales y las
técnicas experimentales utilizadas para alcanzar los objetivos planteados en esta
tesis. Este capitulo se divide en dos partes. En la primera se muestran los
materiales utilizados como materia prima para el proceso de sintesis del material
hibrido polimérico a base de AgNPs y PLA. También se expone la metodologia
experimental desarrollada y empleada para la sintesis del material hibrido
polimérico bajo estudio. En la segunda parte, se explican los principios fisicos y
los protocolos experimentales aplicados para realizar la caracterizacion de las

peliculas sintetizadas.

3.1. Materiales

Para el desarrollo del presente trabajo se seleccionaron los materiales
presentados en la Tabla 3.1, utilizados como materia prima. En ella también se
muestra de manera resumida la funcion que cada uno de estos materiales o
reactivos llevo a cabo durante el proceso de sintesis de las muestras obtenidas

en forma de pelicula.

Tabla 3.1 Materiales utilizados para la manufactura de las peliculas de PLA puro y la sintesis
del material hibrido polimérico.

Reactivo Proveedor Funcién

Acido polilactico (PLA) - biopolimero  Sigma-Aldrich@  Matriz polimérica

Nitrato de plata (AgNO3) - cristal J. T. Baker@ Agente precursor de iones de plata
1,3-dioxolano Sigma-Aldrich@  Solvente

Alcohol etilico J. T. Baker@ Solvente

Etilcelulosa (EC) Sigma-Aldrich®  Agente reductor
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Se selecciond al PLA como matriz polimérica, por ser un polimero
biodegradable de tipo termoplastico, con propiedades fisicoquimicas y reoldgicas
que le confieren la facilidad para ser manufacturado en forma de pelicula, con
espesor de un orden de magnitud inferior a los 50 um. Respecto a la
biodegradabilidad del PLA, se ha demostrado en trabajos anteriores que dicho
polimero requiere de intervalos de tiempo significativamente menores para su
degradacion, en comparacion a los tiempos de degradacion estimados para los
polimeros sintéticos. Por lo tanto, la utilizacion del PLA como material de base en
el sector industrial debera reducir la problematica global de la acumulacién de

desechos poliméricos, principalmente de las poliolefinas [5], [91].

La sal de nitrato de plata (AgNOs) se utilizd6 como precursor de los iones
de plata para las sintesis de AgNPs. Para la obtencidn de los iones de plata, la
sal precursora fue disuelta en alcohol etilico a una concentracion del 99.5%.
Como agente quimico reductor de los iones de plata se utilizé un polimero
modificado de celulosa, la etilcelulosa (EC). La capacidad de la EC como agente
quimico reductor se debe a una etapa de su proceso de sintesis, donde el
material precursor de la EC (celulosa) se somete a un tratamiento alcalino
(descrito en la seccién 2.3.2), o que le otorga cierto grado de oxidacion, y esto a
su vez le confiere cierta capacidad reductora a las cadenas poliméricas de la EC
[50].

Lo anterior se corrobord experimentalmente de una manera cualitativa a
través de la prueba de Fehling. Para esta prueba, se mezclaron dos reactivos
para formar la solucién de Fehling, la cual consiste en una sal de cobre (Il) en
medio alcalino. Al mezclar la solucién de Fehling con la EC, ésta se oxida y la sal
de cobre (ll) se reduce a 6xido de cobre (I) (ver Figura 3.1a), el cual precipita con

un color “marron rojizo” (ver Figura 3.1b).
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a)
A
Etilcelulosa reductora + 2Cu** + 50H~ 'Etilcelulosa reductora + Cu,0 | +3H,0

Solucién Precipitado
de “marrén
Fehling rojizo”

b)

Precipitado “marrén
rojizo”

Figura 3.1 Prueba de Fehling para determinar el poder reductor de la EC. a) Reaccién quimica
para la etilcelulosa. b) El precipitado “marrén rojizo” implica el poder reductor de la EC.

Por otra parte, como solvente para dispersar las cadenas poliméricas de
PLA en un medio liquido, se selecciono al 1,3-dioxolano en consideracion de su
escasa agresividad al medio ambiente [126], no ser carcindgeno, ni toxico, ni
explosivo. Adicionalmente, el 1,3-dioxolano tiene la ventaja de ser miscible en

agua y en la mayoria de los solventes organicos [127].

En consideracién a que la sal de AgNOs es insoluble en 1,3-dioxolano, se
justifica el uso de alcohol etilico para disolver dicha sal precursora, y
posteriormente producir una solucion de iones de plata, la cual fue miscible en
1,3-dioxolano, permitiéndose con esto mezclar a las cadenas poliméricas de PLA

con los iones de plata precursores de las nanoparticulas.
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3.2. Metodologia experimental para la manufactura de

las peliculas

En las siguientes subsecciones de este capitulo se describen los procesos
de manufactura de las peliculas del PLA puro y del material hibrido polimérico.
Es importante remarcar aqui que, previo a la obtencion de las peliculas antes
mencionadas, el PLA fue analizado reolégicamente (resultados presentados en
la siguiente seccion). Esto con la finalidad de definir las condiciones de
manufactura necesarias para la obtencién de peliculas con un espesor controlado

tanto para el PLA puro, como para el material hibrido polimérico.

3.2.1. Manufactura de peliculas de PLA puro

El PLA adquirido para este estudio tiene una morfologia con apariencia de
“pellets esféricos” con tamafios caracteristicos promedio de 3 mm y una densidad
de 1.24 g/mL. Para la manufactura de las peliculas, se disolvieron los pellets en
el solvente 1,3-dioxolano. Posterior a esto, se determind la concentracion
adecuada de dicho solvente para dispersar o disolver las cadenas poliméricas de
PLA. Lo anterior se realizé mediante la evaluacién del comportamiento reolégico
de soluciones de PLA. Las soluciones fueron preparadas a diferentes
concentraciones. Las concentraciones analizadas fueron 5%, 7.5%, 10%, 12.5%

y 14% masa/volumen (m/v).

El equipo utilizado para medir el comportamiento reoldgico de las
soluciones poliméricas fue un reémetro Anton Paar MCR 301 con geometria de
platos paralelos y una distancia entre dichos platos de 1 mm. Las mediciones
experimentales realizadas se registraron a temperatura constante
(T = 298.15 K (25°C)) construyendo reogramas de viscosidad (n) en funcion de
la tasa de corte (y) para cada una de las concentraciones anteriormente

descritas. Los resultados experimentales obtenidos se observan en la Figura 3.2.
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Figura 3.2 Curva de viscosidad en funcion de la tasa de corte para las disoluciones de
PLA-1,3-dioxolano.

En cada una de las curvas experimentales de la Figura 3.2 se identificaron
dos efectos importantes. ElI primero fue que cuando la concentracién de
1,3-dioxolano aumentd, la viscosidad disminuyé globalmente. El segundo efecto
se encontré de manera mas clara en la muestra cuya concentracion de solvente
fue la mas baja, y corresponde a un descenso de la viscosidad cuando la tasa de
corte aumenté (comportamiento reoldgico definido como pseudoplastico). El
comportamiento pseudoplastico determinado fue menos pronunciado a medida

que la concentracion de 1,3-dioxolano aumento.

Aunado a lo anterior se establecié que al incrementar la concentracion de
solvente, se hace mas evidente la manifestacion de dos regiones de

comportamiento Newtoniano, uno a la izquierda del comportamiento
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pseudoplastico (zona de bajas tasas de corte) y otro a la derecha del
comportamiento pseudoplastico (zona de altas tasas de corte). Este tipo de
comportamiento reoldgico es comun en soluciones de polimeros termoplasticos,
como el PLA. Las magnitudes de las viscosidades registradas en dichas regiones

Newtonianas se presentan en |la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Valores estimados de la viscosidad en las dos regiones Newtonianas para cada una
de las soluciones.

Viscosidad dinamica a
Viscosidad dinamica a tasa de corte

Muestra tasa de corte cero (1¢) L
infinito (n.,) (mPa-s)
(mPa's)
PLA-1,3-dioxolano 5% (m/v) 466 57
PLA-1,3-dioxolano 7.5% (m/v) 1225 199
PLA-1,3-dioxolano 10% (m/v) 16472 312
PLA-1,3-dioxolano 12.5% (m/v) 144840 1570
PLA-1,3-dioxolano 14% (m/v) 1325026 2543

En base a estos resultados se establece que conforme aumenta la
concentracion de solvente, se incrementa la facilidad para manufacturar en forma
de pelicula a las muestras de las soluciones de PLA. Lo anterior sugiere que se
debe utilizar la mayor cantidad de 1,3-dioxolano para la manufactura de las
peliculas de PLA, en el entendido que la deformacién se desarrolla con menor
dificultad. Sin embargo, puesto que dicho solvente debe ser removido en su
mayor parte en la parte final del proceso de manufactura, esto implicaria un
mayor costo del proceso, debido a la cantidad de solvente utilizado que no forma
parte del producto final. Por lo tanto, para definir la concentracion de solvente a
utilizar, se tomé en cuenta como criterio de base, un compromiso entre la facilidad
para dar forma de pelicula a las soluciones poliméricas y la cantidad de solvente

que se pierde en el proceso de manufactura.
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De acuerdo con lo anterior y los resultados de la Figura 3.2, se selecciono
la concentracion 10% m/v para la manufactura de peliculas tanto para el PLA

puro, como para el material hibrido polimérico.

Una vez que se definid la concentracion de solvente a utilizar para el
proceso de manufactura de las peliculas, se procedié a definir dicha metodologia,
la cual se presenta a continuacién. Para la manufactura de las peliculas del PLA
puro, se disolvid el PLA en el solvente 1,3-dioxolano a una concentracién 10%
m/v con condiciones de agitacion de 700 rpm, a 298.15 K (25 °C) durante 2 horas;
para tal efecto, dicho proceso se llevo a cabo sobre una plancha de calentamiento
con agitaciéon magnética. Posterior a esto, y con la finalidad de fabricar las
peliculas de PLA puro con un espesor inferior a 50 ym, la solucion polimérica fue
sometida a un proceso “blade coating” [50], [128], [129]. Para este proceso se
vertié el volumen de la soluciéon dentro un molde de 0.12 mm de espesor,
50 mm ancho y 120 mm de largo, el cual fue construido con cinta adhesiva
protectora (Janel@) sobre una superficie de teflon. Una vez vertida la solucion
polimérica en el molde, con la ayuda de una cuchilla de vidrio, la solucién fue
nivelada a los 0.12 mm de profundidad del molde, retirando los excesos.
Posteriormente, las muestras se sometieron a un proceso de eliminacion de
solventes en una estufa de vacio a una presion de 84.66 kPa y 298.15 K (25 °C),
por 24 horas. Transcurrido el tiempo del proceso antes mencionado, las peliculas
obtenidas fueron desprendidas cuidadosamente del molde y posteriormente
almacenadas en bolsas de plastico en un ambiente seco. Las peliculas fueron
caracterizadas en cuanto a su espesor con un micrometro “Mitutoyo” , y se obtuvo

un espesor de ~20 uym.

El proceso general de la manufactura de peliculas de PLA se describe de

manera esquematica en la Figura 3.3.
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Solucion PLA + 1,3-dioxolano
(700 rpm, 298.15 K (25 °C), 2 h)

Cuchilla de vidrio

Solucién polimérica

movimiento de
la cuchilla

Molde (Cinta de papel )

[O «e.]
:
Direccion del
| DY |

Obtencién de peliculas de PLA puro

Figura 3.3 Esquema del proceso de fabricacién de peliculas de PLA puro.

3.2.2. Proceso de sintesis para la obtencion de peliculas

del material hibrido polimérico

En esta seccidn se describe el proceso de sintesis de las peliculas hibridas
compuestas de AgNPs y PLA, con diferentes concentraciones nominales de
AgNO:s. Las concentraciones estudiadas se identifican en la Tabla 3.3. El proceso
de manufactura para la sintesis de estas peliculas hibridas con diferentes
concentraciones es el mismo para todas, con la Unica variante de la cantidad de

sal precursora utilizada.

Tabla 3.3 Concentraciones nominales de AgNOs para la sintesis de peliculas hibridas.

Cantidad Cantidad Cantidad Cantidad de Cantidad de
Disolucién de PLA de AgNO;3 de EC (g) alcohol etilico 1,3-dioxolano
(9) (9) (mL) (mL)
PLA-1% AgNO; 1 0.01 0.02 5 10
PLA-2% AgNOs 1 0.02 0.04 5 10
PLA-5% AgNOs 1 0.05 0.1 5 10
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La sintesis de las peliculas de material hibrido polimérico se llevo a cabo
disolviendo la sal de AgNOs en alcohol etilico con condiciones de agitacion de
700 rpm, a 298.15 K (25 °C) durante 30 minutos; todo esto sobre una plancha de
calentamiento con agitacion magnética, obteniéndose una solucion en la cual es
de sumo interés la presencia de iones de plata. Posteriormente, a esta solucién
se le adicionaron los pellets de PLA, la EC, y el 1,3-dioxolano y se continu6 con
las condiciones de agitacion de 700 rpm, a 298.15 K (25 °C), durante 24 horas
sobre la misma plancha de calentamiento con agitacibn magnética. Es de
considerable interés remarcar que fue en esta etapa del proceso donde inicio la
sintesis in situ de las AgNPs, las cuales se buscaron que al final del proceso
resulten embebidas en la matriz polimérica de PLA. En este proceso de sintesis
in situ, los iones de plata fueron sometidos a un proceso de reduccién quimica
por efecto de la EC, y el PLA actu6 como un agente estabilizante [14], [114]. En
dicho proceso, cada catién Ag* debe ganar un electron para convertirse en Ag°,
y el agente encargado de donar el electron es el agente reductor (EC) [15]. A
partir de los atomos Ag®, se inducen dos procesos importantes para la formacion
de AgNPs, que son la nucleacion y el crecimiento de los nucleos para la
produccién de las AgNPs [115]. Transcurrido el tiempo definido anteriormente se

obtuvo una solucion liquida polimérica con AgNPs.

Posterior a esto, y con la finalidad de fabricar peliculas de material hibrido
polimérico con un espesor inferior a 50 ym, la solucion polimérica viscosa fue
sometida al proceso “blade coating”, descrito anteriormente. Ulteriormente, tras
un proceso de eliminacion de solventes en una estufa de vacio a 84.66 kPa
(25 "Hg) y 298.15 K (25 °C) por 24 horas, se obtuvieron peliculas del material
hibrido polimérico. Las peliculas fueron desprendidas cuidadosamente del molde
y posteriormente almacenadas en bolsas de plastico en ambiente seco para su
posterior caracterizaciéon. Estas peliculas hibridas fueron caracterizadas
primeramente en cuanto a su espesor con un micrometro “Mitutoyo”,

obteniéndose un espesor similar al de las peliculas de PLA puro, ~20 um.
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En la Figura 3.4 se presenta un esquema general del proceso para la

sintesis de las peliculas de material hibrido polimérico.

Pinicess “Blads Gaabing? Eliminacién del solvente
Solucion de AgNOs, alcohol (Vacio 84.66 kPa (25 "Hg),

etilico, EC, PLA, 1,3-dioxolano 298.15K (25°C), 24 h)

(700 rpm, 298.15 K (25 °C), 24 h) Cuchilla de vidrio
[6+en]
=
Direccion del
| B |

Solucién polimérica

movimiento de
la cuchilla

— Molde (Cinta de papel )
Adregar PLA, EC
y 1,3-dioxolano

.

Obtencidn de peliculas del

Solucion AgNO; + alcohol etili
SRR O O T N e RESIES material hibrido polimérico

(700 rpm, 298.15 K (25 °C), 30 min)

Figura 3.4 Esquema general del proceso de sintesis de las peliculas de material hibrido
polimérico.

Una vez obtenidas tanto las peliculas de PLA puro como las peliculas
hibridas, se procedieron a caracterizarlas como se describe en la siguiente

seccion.

3.3. Caracterizacion de las peliculas de PLA puro y del

material hibrido polimérico

Para la caracterizacion de los materiales obtenidos en este trabajo, se
utilizaron diversas técnicas, las cuales se describen a continuacion en cuanto a
su principio fisico y correspondiente protocolo utilizado para cada muestra bajo

estudio.
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3.3.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR)

La caracterizacion mediante FTIR se empled para identificar las
vibraciones caracteristicas de los principales grupos quimicos funcionales
caracteristicos del PLA y el material hibrido polimérico. Los componentes basicos
de un espectrémetro FTIR son: una fuente de radiacion infrarroja, un elemento
que permita aislar la luz IR en regiones espectrales definidas (interferémetro), un
portamuestras, un detector de la radiaciéon infrarroja, un amplificador y un
digitalizador de sefales (computadora). El rayo policromatico de radiacion IR que
sale de la fuente entra en el interferometro donde se produce un patrén especial
de la sefnal (interferograma). El rayo resultante atraviesa el compartimento de la
muestra, donde se transmite o se absorbe en la superficie de la muestra. Como
producto de la interaccion entre el rayo IR y la muestra, se absorben las energias
correspondientes a las diferentes frecuencias, que son especificas de los
diferentes modos de vibracién de los grupos quimicos de la muestra analizada.
La radiacion pasa al detector, el cual con la ayuda de una computadora convierte
el interferograma en un espectro de absorcidon mediante una técnica matematica

llamada transformada de Fourier [130].

La técnica de FTIR se fundamenta en los principios de la espectroscopia
molecular, la cual tiene como principio basico identificar los modos de vibracion
de los atomos en una molécula, cuando la muestra es sometida a un estimulo
electromagnético en un intervalo del espectro electromagnético que corresponde
al infrarrojo (infrarrojo medio, de 4000 cm™ a 400 cm). En esta técnica
experimental se dirige la radiacion infrarroja hacia la muestra; en consecuencia y
en funcidn de su estructura, parte de la radiacidén es absorbida y la otra parte la
atraviesa (se transmite). En consideracion de que existe una vibracién
caracteristica para cada tipo de enlace quimico cuando la muestra es sometida
al haz de luz infrarroja, al someter a un andlisis de Fourier las mediciones
experimentales de absorbancia o transmitancia se identifican ciertas bandas en

los espectros FTIR obtenidos. Dichas bandas son asociadas a modos de
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vibracién especificos de los diferentes grupos quimicos que forman parte de la
estructura de la muestra. Razén por la cual la sefial obtenida en la prueba FTIR
es un “espectro FTIR” que representa una huella dactilar de la muestra analizada
[130].

El analisis de FTIR se realizo a las peliculas de polimero puro y del material
hibrido polimérico, ambos tipos de peliculas analizadas con un espesor de
~20 um. Los espectros FTIR fueron obtenidos usando un espectrofotometro de
infrarrojo IRAffinity-1S de Shimadzu®. Las mediciones experimentales se llevaron
a cabo en un intervalo de nimero de onda de 4000 a 400 cm-'!, tomando un total
de 45 barridos.

3.3.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica experimental
dinamica que permite determinar la cantidad de calor que absorbe o libera una
sustancia, cuando se mantiene a temperatura constante durante un tiempo
determinado, o cuando es calentada o enfriada a una tasa de cambio constante,
en un intervalo de temperatura definido [131]. En la técnica de DSC se dispone
de dos capsulas o portamuestras. Una de ellas contiene la muestra a analizar y
la otra no debe tener muestra, ya que se utiliza como referencia. Se usan
calefactores individuales para cada capsula para inducir cambios de temperatura
y un sistema de control comprueba si se producen diferencias de temperatura
entre la muestra y la referencia. Si se detecta alguna diferencia de temperatura,
los calefactores individuales se corregiran de tal manera que la temperatura se
mantendra igual en ambas capsulas. Es decir, cuando tiene lugar un proceso
exotérmico o endotérmico, el instrumento compensa la energia necesaria para
mantener la misma temperatura en ambas capsulas [132] La representacion
grafica de la potencia de calentamiento frente a la temperatura es lo que se
denomina diagrama DSC o termograma. El area bajo las curvas que se observan

en el grafico de DSC se utiliza para calcular las entalpias; este valor es esencial
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para medir el porcentaje de cristalinidad de la muestra [133]. Mediante el analisis
de los graficos de DSC se determinan caracteristicas de la muestra como el calor
de fusion y el grado de cristalizacion de materiales semicristalinos, estimandose
también la temperatura de transicion vitrea tanto en materiales amorfos como

semicristalinos [134].

En este trabajo de tesis, el estudio mediante DSC se realizd solo en la
matriz de PLA pura, con la finalidad de determinar las diferentes transiciones
térmicas (transicion vitrea (T;), punto de fusion (T,,)) que ocurren en el PLA 'y
corroborar la posibilidad de formacién de cristales (cristalinidad) durante el
proceso de manufactura de las peliculas. El grado de cristalinidad de un polimero
es un parametro importante que se correlaciona con las propiedades mecanicas
y eléctricas. El equipo utilizado fue un DSC Perkin Elmer Diamond®. Se utilizaron
las siguientes condiciones experimentales: un peso maximo de la muestra de
10 mg y una tasa de calentamiento de 10 K/min. La muestra de PLA fue calentada
hasta una temperatura de 473.15 K (200 °C), para alcanzar un “estado aparente
de fundido” y mantener dicha muestra a esta temperatura durante un 1 minuto.
Después se procedié a implementar un proceso de enfriamiento a -10 K/min. Una
vez enfriada la muestra, se inicio el segundo proceso de calentamiento, de igual
forma a 10 K/min. Con este proceso de calentamiento y de enfriamiento se busco
borrar el historial termomecanico de las muestras analizadas. Dicho historial esta

asociado al proceso de manufactura de la muestra en forma de pelicula.

Después de obtener los termogramas del PLA, se calcul6 a partir de
dichos graficos la entalpia de fusién de la muestra (4H,,), lo que permitié a su
vez estimar el porcentaje de cristalinidad correspondiente. El porcentaje de

cristalinidad se calcul6 de acuerdo con la ecuacion (20):

AH;,  AH,, — AH,

Xe(%) = —2 =
(%) AHD, AHY,

(20)
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En la ecuacion (20), X, es el porcentaje de cristalinidad, AHY, corresponde
al valor tedrico de la entalpia de fusion de un PLA 100% cristalino, en este caso
estimado en 93.6 J/g [13], [135]. AH,,, corresponde a la diferencia entre la entalpia
de fusion (4H,,) y la entalpia de cristalizacion (4H,.), las cuales fueron obtenidas

a partir del termograma experimental.

3.3.3. Microscopia de fuerza atobmica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica (AFM) permite la caracterizacion
topografica de la superficie de muestras tanto conductoras como aislantes
eléctricas, y se puede obtener informacién cualitativa y cuantitativa sobre
diversas propiedades fisicas como la rugosidad. EI AFM es una herramienta
poderosa ya que permite alcanzar una resolucion atémica o molecular en sus
mediciones experimentales. En un analisis de AFM se utiliza una punta que
registra continuamente la topografia de la superficie de una muestra. Con esta
técnica se pueden analizar diferentes materiales entre los que se encuentran los
polimeros, metales, ceramicos, compdsitos, etc. El AFM se puede manipular en
modo de contacto intermitente ("tapping"), el cantiléver del AFM vibra sobre la
superficie de la muestra a una determinada frecuencia, de tal manera que la
punta solo esta en contacto intermitente o discreto con la superficie analizada. El
modo intermitente tiene la ventaja de que se reducen considerablemente las
fuerzas de cizallamiento o friccion asociadas con el movimiento de la punta sobre
la muestra, es decir, se reduce la interaccion entre la punta y la muestra. Este
modo de analisis es recomendable para el estudio de muestras cuyo analisis se

dificulta debido a su pobre dureza [136].

Para el analisis de la superficie del material hibrido polimérico sintetizado,
se utilizé un microscopio de fuerza atdbmica serie Tosca 400 de Anton Paar®
equipado con un cantiléver de silicio Arrow™ de 160 um de largo, 45 ym de ancho
y un espesor de 4.6 um. El cantiléver utilizado tiene una constante de fuerza de

42 N/m y una frecuencia de resonancia de 285 kHz. El microscopio fue operado
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en modo intermitente. Para el analisis de las muestras se llevaron a cabo
diferentes tamafos de barrido de 25x25 um? hasta 1x1 uym? en diferentes zonas
de la muestra. A partir del registro de datos mediante el AFM, se obtuvieron
distintas imagenes que se analizaron con el software Gwyddion 2.5%, con lo cual

se obtuvieron mediciones experimentales de rugosidad.

3.3.4. Microscopia electronica de transmision (TEM)

El microscopio electronico de transmisién (TEM) utiliza un haz de
electrones acelerados, es decir, es un haz de electrones que viaja a gran
velocidad a través de un vacio casi perfecto para interaccionar con la muestra
bajo estudio, la cual debe de ser de un espesor muy delgado, del orden de
algunos micrometros [137]. La interaccion entre los electrones y la muestra es la
principal fuente de informacion para construir imagenes TEM, es decir, la
estructura interna de la muestra provoca que una parte de la fuente sea
transmitida y la otra absorbida y/o reflejada. A partir de estas interacciones entre
los electrones y la muestra se generan una serie de sefiales que son funcién de
la distribucién de la densidad electrénica de la muestra, permitiendo la
construccion de diferentes tipos de imagenes y de grupos de datos analiticos,
que interpretados adecuadamente revelan las caracteristicas estructurales y
morfoldgicas de la muestra analizada [138]. Para el caso del material hibrido
polimérico, ademas de analizar su estructura y morfologia, se llevé a cabo
también un analisis para visualizar y analizar las nanoparticulas presentes en
dicho material, identificando su distribucion espacial, su tamafo, y su estructura

cristalina [51].

Las peliculas del material hibrido fueron caracterizadas morfolégicamente
mediante microscopia electrénica de transmision de alta resolucién utilizando un
microscopio Titan FEI. Para esta caracterizacién, cada una de las peliculas
previamente sintetizadas se recortaron en pequefias muestras de secciones

cuadradas menores a 1 mm?. Estas muestras se montaron de manera separada
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en rejillas de cobre, las cuales fueron analizadas en el TEM. A partir de este
analisis se obtuvieron imagenes, las cuales fueron examinadas en un analizador
de imagenes (Digital micrograph Gatan) con la finalidad de caracterizar la forma,
el tamano y la distribucién espacial de las AgNPs que fueron sintetizadas in situ
en la matriz polimérica de PLA. Como producto también de este analisis, se llevo
a cabo un analisis de alta resolucién que fue focalizado sobre la estructura
cristalina de las nanoparticulas, esto con la finalidad de corroborar la estructura

cristalina de las AQNPs embebidas en la matriz PLA.

3.3.5. Analisis mecanico dinamico (DMA)

El analisis mecanico dinamico (DMA) es una técnica de caracterizacion
reologica para el estudio del comportamiento viscoelastico de materiales
poliméricos principalmente. Mediante esta técnica de caracterizacion se pueden
desarrollar estudios reoldgicos mas especializados, como es el caso de los
fendmenos de relajacidén mecanica que puede manifestar la estructura amorfa de
los materiales poliméricos. En la seccion 2.1.2.1 de este escrito se presenta

informacidén detallada correspondiente al DMA.

Las peliculas de PLA puro y del material hibrido polimérico fueron
sometidas a un analisis mecanico dinamico (DMA) utilizando un reémetro Anton
Paar MCR 301 con el accesorio UXF12/UNI, y un horno de conveccion CTD 450
para DMA extensional (ver Figura 3.5). La geometria de las muestras o probetas
utilizadas fue en forma de pelicula rectangular con dimensiones de 7 mm de
ancho, 30 mm de largo y un espesor promedio de 20 ym. Las mediciones
experimentales se llevaron a cabo en el modo de tension, bajo las siguientes
condiciones: frecuencia de 1 Hz, amplitud de deformacion de 0.05% con respecto
al tamafio de la muestra (largo). El intervalo de temperatura utilizado en el analisis
fue de 303.15 K (30 °C) a 403.15 K (130 °C) con una rampa de calentamiento de
1 K/min. Para cada una de las muestras se registré el médulo elastico complejo

(E™), que se compone de una parte real (E’) y una parte imaginaria (E”). Y La
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proporcion entre E” y E’ define a tan 6,, que también se conoce como factor de

disipacidén o de amortiguamiento.

Figura 3.5 Redmetro Anton Paar MCR 301. A la derecha se observa el horno de conveccién
CTD 450 para DMA extensional y a la izquierda los tambores donde se coloca la muestra en
forma de pelicula.

3.3.6. Analisis dieléctrico dinamico (DDA)

El principio fisico del analisis dieléctrico dinamico, o DDA por sus siglas en
inglés, se basa en aplicar un estimulo eléctrico (campo eléctrico) de manera
oscilatoria, siguiendo una forma sinusoidal, a una muestra en forma de pelicula.
La respuesta obtenida es una corriente eléctrica que se encuentra en desfase
con respecto al estimulo aplicado [139]. En la seccion 2.1.2.2 de este trabajo de

tesis se describieron mas detalles correspondientes al DDA.

El estudio de las propiedades dieléctricas de los materiales analizados se
realizé utilizando un electrometro Agilent E4A980A acoplado a los platos paralelos
(electrodos) del reémetro Anton Paar. A partir de las mediciones del electrometro
se obtuvo, la capacitancia (C) y el factor de disipacion (tan 6, ) en funcién de la
frecuencia, en un intervalo logaritmico de 20 Hz a 2 MHz. Las mediciones se
desarrollaron para diferentes escalones de temperatura constantes de 10 en
10 K (de 303.15 a 373.15 K). Las muestras se evaluaron en forma de pelicula
(~20 um de espesor), aplicando un voltaje sinusoidal cuya amplitud fue de 2 V,
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con un “bias”’® de 2 V. Las peliculas del polimero puro y las del material hibrido
polimérico fueron colocadas entre dos electrodos de titanio que forman parte del

accesorio del Redmetro Anton Paar MCR 301, como se ilustra en la Figura 3.6.

Camara de
temperatura

e Muestra Electrodos

| polimérica

Electrometro
Agilent E4980A

Figura 3.6 Esquema de la configuracion experimental utilizada para el DDA.

A manera de comentario final para este capitulo, en la Tabla 3.4 se
resumen las técnicas de caracterizacion utilizadas para cada material, y que
corresponden a la evaluacion necesaria de las muestras correspondientes para

el logro de los objetivos de este trabajo.

Tabla 3.4 Técnicas de caracterizacién empleadas en cada material.

Muestras Viscosidad FTIR DSC AFM TEM DMA DDA
Solucién de PLA v X X X X X X
Peliculas de PLA puro X v v X X v v
Peliculas de PLA-1% AgNOs X v X v v v v
Peliculas de PLA-2% AgNOs X v X v v v v
Peliculas de PLA-5% AgNOs3 X v X v v v v

3 Un bias es un voltaje aplicado a un dispositivo electronico para alcanzar un valor estable en el voltaje de salida, y asi
medir una sefial sinusoidal dentro del rango 6ptimo de deteccion del equipo sin interferencia alguna.
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La descripcidon de la metodologia experimental y los principios fisicos de
las técnicas de caracterizacion, permitiran discutir de manera acertada los
resultados experimentales. En el siguiente capitulo, se presentaran y discutiran

los resultados obtenidos para cada técnica de caracterizacion.
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CAPITULO 4 RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo se presentan y discuten los resultados obtenidos a partir
de la caracterizacion morfolégica, mecanica y dieléctrica de los materiales
estudiados. Para una mejor comprension y lectura, estos resultados se presentan
en tres partes. En la primera parte se describen los resultados obtenidos de la
caracterizacion estructural, morfolégica, mecanica y dieléctrica de la matriz
polimérica pura (peliculas de PLA puro) que fue utilizada como materia prima
para la sintesis del material hibrido polimérico. En la segunda parte se presentan
y discuten los resultados correspondientes a las respectivas caracterizaciones de
las muestras de material hibrido. Por ultimo, en la tercera parte se presentan y
discuten los resultados obtenidos a partir de la comparacion de las propiedades

mecanicas y las dieléctricas para el PLA y el PLA-AgNPs.

4.1. Resultados de la caracterizacion de la matriz

polimérica pura (PLA)

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos de la
caracterizacion estructural, morfolégica, mecanica y dieléctrica de las peliculas
de PLA puro. En la Figura 4.1 se muestra una fotografia que corresponde a dos
muestras de peliculas poliméricas manufacturadas a partir del PLA utilizando
1,3-dioxolano como solvente, a una concentracién nominal del 10% (m/v) de PLA.
Con este resultado, se corroboré la posibilidad de manufacturar peliculas que son
mecanicamente flexibles y con un espesor de ~20 um, lo cual también es
evidencia de la propiedad termoplastica del PLA. La transparencia en las
peliculas de PLA puro manufacturadas, es una evidencia macroscépica

cualitativa que indica un nivel bajo o nulo de cristalizacion en las peliculas.
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Figura 4.1 Fotografia de las peliculas manufacturadas de PLA puro (espesor: ~20 um).

4.1.1. Resultados de la estructura y morfologia de las

peliculas de PLA puro

Con respecto al estudio de la estructura y morfologia de las peliculas de
PLA puro, dicho estudio comprende resultados obtenidos a partirde FTIRy DSC.

4.1.1.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de
Fourier (FTIR) de las peliculas de PLA

En esta seccion se describen y discuten los resultados obtenidos mediante
FTIR para la matriz polimérica pura. Para tal efecto, en la Figura 4.2 se muestra
el espectro FTIR obtenido, en el cual se identifican de manera grafica las bandas
correspondientes a los diferentes modos de vibracién de los principales grupos
quimicos del PLA. Aunado a esto, en la Tabla 4.1 se resume la informacion

identificada mediante este analisis.
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Figura 4.2 Espectro de FTIR del PLA puro.

Tabla 4.1 Asignacién de bandas de absorcion del FTIR para el PLA puro.

Numero de onda de las  Numero de onda de las bandas

Grf‘pf) Modo de vibracion bandas de absorcion de absorcion de la bibliografia
quimico experimentales (cm)  (cm™) [13], [104], [140]—[142]
-OH Estiramiento 3503 3505

-CHs- Estiramiento 2995 (asimétrico) 2997

-CHs- Estiramiento 2945 (simétrico) 2947

-CH Estiramiento 2880 2882

-C=0 Estiramiento del carbonilo 1758 1760

-CHs Flexion 1454 1452

CH- ga‘g:rrirlzcién con flexion 1383 1385

-CH- aD;I;)‘rértr:ie:gén con flexion 1362 1360

-C=0 Flexion 1269 1270

-C-O- Estiramiento 1186, 1131,1092 1185, 1130, 1090

-OH Flexion 1047 1045

-C-C- Estiramiento 956, 869 960, 873
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Entre los diferentes modos de vibracion de los principales grupos quimicos
del PLA puro que se lograron identificar en el espectro FTIR se tienen, en primera
instancia, el de estiramiento asimétrico del -CHs, y los modos de vibracién
simétricos de los grupos -CHs y -CH, los cuales se localizan a 2995 cm-,
2945 cm™ y 2880 cm, respectivamente. Asimismo, se distinguié una banda
asociada al estiramiento del grupo carbonilo (C=0), que es el grupo funcional
principal de la estructura del PLA, y fue ubicado a 1758 cm-'. Ademas, la vibracion
de tipo flexion del grupo CH3 se manifesté en la banda localizada a 1454 cm™.
También se determinaron dos bandas asociadas al grupo -CH a 1383 cm™ y
1362 cm, las cuales corresponden a los modos de flexion asimétrica y simétrica.
Igualmente, resaltan también otros modos de vibracién que corresponden a tres
tipos de estiramiento del grupo C-O- que se identificaron a 1186 cm™', 1131 cm™’
y 1092 cm'. Por ultimo, a 954 cm™ y 869 cm™ se identificaron las bandas
caracteristicas de los modos de estiramiento del grupo -C-C-. Todas estas
bandas de FTIR fueron identificadas a partir de la comparacion del espectro de
la Figura 4.2 con otros espectros experimentales del PLA reportados en otros
trabajos de investigacion, ver Tabla 4.1 [13], [104], [140]-[142].

Se corrobora de manera cuantitativa en la Tabla 4.1 que, para el PLA puro,
los diferentes modos de vibracién identificados practicamente no presentan
variacion alguna con respecto a la posicion de las bandas reportadas en la
literatura. Las pequenas discrepancias que se puedan detectar en la Tabla 4.1
para cada una de las bandas son inferiores a 4 cm™', y este dato se utiliza como

criterio para considerarse como variacion no significativa [143].

En resumen, los resultados obtenidos mediante el analisis FTIR para el
PLA confirmaron que la muestra analizada corresponde al material propuesto

para este trabajo de investigacion.

Con el objetivo de ampliar la informacion sobre esta muestra en lo
referente a su capacidad de cristalizacién, se llevd a cabo un analisis térmico
mediante DSC, lo que también permitié determinar las propiedades térmicas del

PLA. Los resultados obtenidos se presentan y discuten en la siguiente seccion.
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4.1.1.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC) de las
peliculas de PLA

Los resultados obtenidos mediante DSC para la muestra de PLA se
presentan de manera grafica en la Figura 4.3. En esta figura se identifican de
manera clara los procesos endotérmicos y exotérmicos que caracterizan a esta

muestra.

Aunado a esto, en la Tabla 4.2 se presentan los valores estimados para
la temperatura de transicion vitrea (T,), la temperatura de cristalizacion (T,), el
punto de fusién (T,,) y el grado de cristalinidad X, los cuales fueron calculados
a partir de los graficos de la Figura 4.3. Los valores obtenidos de Ty, T, T, y el

grado de cristalinidad (X.) son consistentes con lo reportado en la literatura para
el PLA [5], [76], [104], [144]-[146].

Tabla 4.2 Parametros obtenidos del analisis DSC del PLAa.

Calentamiento Tg (K) AHC U/g) Tc (K) AHm (]/g) Tm (K) Xc (%)
Primer Calentamiento 338.93 2.3 420.58 2.45

a 10 K/min

Segundo Calentamiento a 33585  -5.83 389.6  22.99 420.75 18.33
10 K/min

@ Ty, temperatura de transicion vitrea; AH., entalpia de cristalizacion; T, temperatura de
cristalizacion; 4H,,, entalpia de fusion; T,,,, temperatura de fusion; X, porcentaje de cristalizacion.

A continuacion, se describen los diferentes fendmenos térmicos que se

logran identificar a partir de las graficas de DSC para el PLA.
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Figura 4.3 Termograma de DSC obtenido para el PLA puro. T,: temperatura de transicion
vitrea. T,: temperatura de cristalizacién. T,,,: temperatura de fusién.

La muestra de PLA analizada fue extraida de una pelicula con un espesor
de ~20 ym. La muestra se sometid a un proceso de calentamiento y enfriamiento,
este proceso se identifica de manera grafica en el recuadro de la Figura 4.3. Es
conveniente remarcar que esta muestra en particular mantenia en su estructura
el historial termomecanico correspondiente al proceso de manufactura utilizado
para la fabricacion de la pelicula. En el DSC, se realizé un primer calentamiento
y se registraron las mediciones experimentales obtenidas. Este primer
calentamiento se realizd con la finalidad de borrar dicho historial. Después, la

muestra se sometidé a un enfriamiento seguido de un segundo calentamiento; esto
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con el objetivo de analizar el comportamiento térmico propio del polimero (sin el

historial asociado al proceso de manufactura para la obtencion de la pelicula).

En la Figura 4.3 se muestra la curva de DSC para el primer calentamiento.
Es posible determinar un pico endotérmico a 338.93 K (65.78 °C), el cual
corresponde a la T, del PLA. Ademas, se distingue que el pico endotérmico de la
T, en el primer calentamiento es mas pronunciado en comparacion con la
amplitud del pico identificado en la curva del segundo calentamiento. Esto sucede
porque durante el primer calentamiento de la muestra esta presente el historial
termomecanico que posee dicha muestra debido al proceso de manufactura de

la pelicula. Este efecto ya no se manifestd en el segundo calentamiento.

De la misma forma, en la Figura 4.3 se puede ubicar un pico endotérmico
en la curva DSC a 420.58 K (147.43 °C) correspondiente al punto de fusion. El
pico de fusion es menos pronunciado en la curva del primer calentamiento con
respecto al pico de la curva del segundo calentamiento. Esto ocurre debido a que
la entalpia de fusion obtenida durante el primer calentamiento es funcidn
solamente de la fusidn de los cristales que ya estaban formados previamente en
la muestra en forma de pelicula, y corresponde a una cristalinidad del 2.45%. El
pico correspondiente al punto de fusion durante el segundo calentamiento es mas
pronunciado debido a que durante el segundo calentamiento se debié haber
incrementado la cantidad de cristales, reflejandose en un aumento en el consumo
de energia requerida para fundir dichos cristales, y por ende, un incremento en
el area del pico endotérmico asociada al proceso de fusién [81]. Los valores de
entalpia correspondientes a los picos asociados a la fusion y la cristalizacion
permitieron calcular un grado de cristalinidad de 18.33%, el cual es
aproximadamente 7 veces mayor en comparacion al grado de cristalizacion

obtenido durante el primer calentamiento.

Por otro lado, durante el primer calentamiento no hubo formacion de
nuevos cristales mediante el fendmeno de “cristalizacion en frio”. EI hecho de que
no se presentara “cristalizacién en frio” durante el primer calentamiento se debe,

en primer lugar, a que la rampa de calentamiento no les permitié a las cadenas
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poliméricas del PLA reordenarse para formar nucleos estables y dar paso al
crecimiento de cristales. En segundo lugar, el historial termomecanico del
proceso de manufactura de las peliculas de PLA pudo haber afectado el proceso
de cristalizacion debido al estado conformacional de las cadenas del polimero, y
también a la presencia de remanentes del solvente utilizado para la manufactura
de dichas peliculas. Contrario al primer calentamiento, durante el segundo
calentamiento se identific6 un pico exotérmico (389.6 K) que corresponde al
fendbmeno de “cristalizacién en frio”, esto se debe a que cuando se realiz6 el
segundo calentamiento, el historial termomecanico de la muestra fue borrado, lo
que permitié a las cadenas del PLA poder ordenarse y favorecer con esto la
formacién de nucleos estables para iniciar el crecimiento de cristales [80], [147],
[148].

En la curva de enfriamiento de la Figura 4.3 se identificd la transicion
vitrea a una temperatura de 335.15 K (62 °C), la cual es muy préxima al valor
obtenido de T, durante la curva del primer calentamiento. Ademas, durante el
proceso de enfriamiento no se identifico evidencia de cristalizacion. Esto es
comun en el PLA y puede deberse a dos razones principalmente. La primera es
que la distribucion de los isémeros D y L en la estructura del polimero pueden
interferir con el proceso de cristalizacion [147]. La segunda razén es que el PLA
se caracteriza por tiempos de cristalizacion largos, y la velocidad de enfriamiento
en este caso (-10 K/min) no fue lo suficientemente lenta para que las cadenas
poliméricas pudiesen reagruparse y reorganizarse para asi dar lugar al proceso

de nucleacion y posterior crecimiento de los cristales [80], [81], [147].

En virtud de los resultados obtenidos mediante los analisis FTIR y DSC,
se corrobord que el material en cuestién corresponde al PLA que originalmente
fue propuesto para este trabajo de investigacidon. A continuacion, se presentan
los resultados obtenidos de las caracterizaciones mecanica y dieléctrica de las

peliculas de PLA.
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4.1.2. Resultados del analisis mecanico dinamico (DMA)
de las peliculas de PLA

Los resultados experimentales obtenidos a partir de la prueba de DMA se
presentan en la Figura 4.4. Las formas de las tres curvas isécronas, E', E"', y
tan §,, corresponden al comportamiento reoldgico tipico de un polimero
semicristalino. En ellas se visualiza de manera clara tres comportamientos
reologicos descritos en tres intervalos de temperatura. A bajas temperaturas, en
el intervalo | (303.15 a 333.15 K), se manifiesta de manera mas intensa la
elasticidad entropica y energética de la muestra, ya que E” = 10 MPa toma
valores menores a los de E’ = 420 MPa, y ambas partes, tanto la real como la

imaginaria varian muy poco cuando la temperatura cambia.
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Figura4.4 E’, E” y tan §,, del PLA puro en funcion de la temperatura, con una rampa de
calentamiento 1 K/min, a una frecuencia fija de 1 Hz.
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Posteriormente, en el intervalo |l de temperatura (333.15 a 383.15 K), E’(T)
decrece de manera pronunciada cuando la temperatura aumenta y E”(T) se
incrementa, alcanzando en esa region un maximo de temperatura donde
dE" /dT - méaximo. Aunado a lo anterior, la relaciéon E” /E' también manifiesta
un maximo en la curva tan §,, a una temperatura muy proxima a la temperatura
donde dE" /dT - maximo. Las temperaturas asociadas a los picos de E" y de
tan &,, pueden ser considerados como una buena estimacion de la T; (348.46 K)
de la pelicula analizada [149], lo cual fue corroborado cuando ambas
temperaturas fueron comparadas con los valores de la T, estimados a partir de
las curvas de DSC. Las discrepancias en las estimaciones obtenidas mediante
DMA y DSC, se deben a que son manifestaciones diferentes del mismo
fendmeno, la transicion vitrea. A escala macroscopica, la transicidn vitrea esta
relacionada con un comportamiento reolodgico que va de vitreo a blando cuando
la temperatura aumenta. A escala molecular, se relaciona con una transicion en
la movilidad molecular, de movimientos de corto alcance (distancias de
movimientos inferiores al tamafio de una unidad repetitiva del PLA) a
movimientos de largo alcance (distancias de movimientos superiores al tamarfio
de una unidad repetitiva del PLA), cuando la temperatura aumenta.

Tradicionalmente, se estima la T, de los polimeros considerando al maximo de la

curva de tan &,,, siendo para este caso (PLA) un valor de T; =344.15 K (71 °C).

Por ultimo, a temperaturas correspondientes al intervalo Il (383.15 a
403.15 K), cuando la temperatura aumenta, la pelicula analizada debe
incrementar la movilidad molecular de largo alcance hasta alcanzar un
comportamiento macroscopico que corresponde al flujo (deformacién muy
grande de la muestra y en donde E'(T) tiende a disminuir). Sin embargo, se
identificd en la curva de E'(T) un incremento en su valor cuando la temperatura
aumento. Este comportamiento reolégico corresponde a un proceso de

“cristalizacion en frio” en la pelicula de PLA analizada [68], [150], [151].
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4.1.2.1. Comparacion de las curvas de DSC y DMA para el
PLA

En la Figura 4.5 se presenta un grafico comparativo entre el
comportamiento térmico (DSC) y mecanico (DMA) de la muestra de PLA puro, a
través de la curva experimental E’ (DMA) y el segundo calentamiento del analisis
realizado mediante DSC. En esta figura se identifica una region o intervalo de
temperatura en donde se percibe el fenomeno de transicion vitrea en las dos

curvas experimentales. Ademas, se distingue a temperaturas superiores a la T,

en la curva de E’(T) y en la curva del segundo calentamiento registrado en el
DSC, el fendmeno de “cristalizacién en frio”. El proceso de “cristalizacion en frio”
corresponde a un ordenamiento 3D en las cadenas del polimero cuando la
temperatura aumenta, y es un proceso que puede presentarse en polimeros
semicristalinos que presentan un grado de cristalizacion muy por debajo de su
valor maximo de cristalizacién (40%), tal es el caso de la pelicula de PLA
analizada [68], [150], [151].

El hecho de que se presente la “cristalizacion en frio” y se identifique de
manera clara en la curva de DMA se debe a la rampa de calentamiento utilizada
en dicha medicion experimental (1 K/min). Con esta rampa de calentamiento se
les dio el tiempo suficiente a las cadenas poliméricas de la muestra de poder
ordenarse y formar nucleos estables para el posterior crecimiento de dichos

nucleos en forma de cristales.
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Figura 4.5 Analogia entre E’ y los fendmenos registrados en el analisis DSC.

Mediante los resultados obtenidos con el DMA, se identifico la
manifestacién mecanica de la relajacién principal (transicion vitrea) y el fenémeno
de “cristalizacion en frio” del PLA, lo que también es consistente con los
fenébmenos observados en el analisis de DSC (T, y “cristalizacion en frio”). Con
la finalidad de complementar estos estudios de DMA y DSC, en la siguiente
seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos de la manifestacion

eléctrica de la relajacién principal del PLA puro mediante DDA.
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4.1.3. Resultados del analisis dieléctrico dinamico (DDA)

para las peliculas de PLA

En la Figura 4.6 se identifican las curvas isotérmicas de ¢, en funcion de

la frecuencia para diferentes temperaturas constantes.

Se observa, a temperaturas inferiores a 343.15 K el comportamiento de
las curvas isotérmicas de & es monétono en funcidon de la frecuencia. Sin
embargo, para temperaturas superiores a 343.15 K se presenta un decremento
en &, cuando la frecuencia aumenta. Esta es la manifestacion eléctrica de la
relajacion principal del PLA, y corresponde al fendbmeno de transicion vitrea. Esto
se debe a que, a frecuencias bajas, la mayoria de los dipolos eléctricos de las
cadenas poliméricas del PLA tienen el tiempo suficiente para orientarse
elasticamente y almacenar carga eléctrica, lo que contribuye a incrementar el
valor de &,.. Sin embargo, cuando dichos dipolos estan sometidos a frecuencias
altas, estos no tienen el tiempo suficiente para orientarse, y por ende, el valor de

g, disminuye [72].

En todas las curvas isotérmicas se puede apreciar que, en la region de
frecuencias altas (1 MHz) existe una tendencia a incrementarse la magnitud de
&, cuando la frecuencia aumenta. Este comportamiento es un resultado comun
en mediciones experimentales a altas frecuencias y no se considera una
respuesta representativa del material, sino de la interfase electrodo-polimero
[152].
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Figura 4.6 ¢, del PLA en funcién de la frecuencia y la temperatura.

El comportamiento de las curvas isotérmicas de &, en la regién de la
relajacion principal a corresponde con un maximo o pico de relajacion en las
curvas isotérmicas para ¢, y para tan §,, como se puede observar en la Figura
4.7. Se identifica en esta figura que los picos de relajacion ¢, y tan 6, se deslizan
hacia las altas frecuencias cuando la temperatura aumenta. Este comportamiento
es una evidencia de que la manifestacion eléctrica de la relajacion principal del
PLA es un proceso térmicamente activado [139]. Debido a esto, se establece que
el valor de ¢, asciende con el aumento de la temperatura. Por ejemplo, el valor
de ¢, fue de ~1.6 a 303.15 K (30 °C); mientras que a 373.15 K (100 °C), se obtuvo

un valor de ~2.7.
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Figura 4.7 ¢ y tan §, del PLA en funcion de la frecuencia y la temperatura.

La relajacién principal del PLA esta asociada principalmente al movimiento
de reorientacion de dipolos eléctricos de las moléculas del polimero. Para poder

identificar de manera mas clara la manifestacion eléctrica de la transicion vitrea
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n

(relajacion principal), a partir de las curvas isotérmicas de ¢, y de g/, se
construyeron curvas isocronas a una determinada frecuencia constante para
& (T), &' (T), y tan 6.

El objetivo de construir estas curvas fue, por una parte, poder estimar la
temperatura de transicion vitrea del PLA y, por otra parte, relacionar las

propiedades mecanicas con las dieléctricas para dicho polimero.

En la Figura 4.8 se observan las curvas experimentales de ¢,, &'y tan 6,
en funcion de la temperatura, para una frecuencia constante de 20 Hz. En los
graficos de la Figura 4.8 se identifican tres intervalos de temperatura. En el
intervalo lle se aprecia a la manifestacion eléctrica de la relajacion principal del

PLA. El comportamiento de las curvas se describe a continuacion.
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Figura4.8 ¢/, ¢, y tan §,, para el PLA en funcion de la temperatura a 20 Hz.
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En el intervalo le (303.15 a 323.15 K), correspondiente a bajas
temperaturas, el valor de ¢, (~1.6) presenta muy poca variacion cuando la
temperatura aumenta. En este mismo intervalo, los valores de &' y de tané,

tienden a cero debido a que la disipacion de energia es minima.

En el intervalo lle (323.15 a 353.15 K), el valor de ¢, aumenta de manera
significativa (de 1.72 a 2.47) a medida que aumenta la temperatura. De igual
forma la curva &, (T) presenta un maximo a 333.15 K (60 °C) cuando de¢,’ /dT —
maximo. Este comportamiento de &,/ (T) se asocia con un incremento en la
disipacién de energia. Un comportamiento similar ocurre con tan §,, presentando
un pico (con un valor de 0.028) en la region donde existe un maximo de movilidad
molecular asociada a la disipacion de energia. Ademas, cabe sefalar que la
temperatura a la que se presenta el pico de tan 6, (333.15 K) corresponde a una
estimacion de la manifestacion eléctrica de la temperatura de transicion vitrea del
PLA.

Por ultimo, en el intervalo llle (353.15 a 373.15 K), el valor de ¢, alcanza
un valor de ~2.7, presentando una dependencia menor a la temperatura, en
relacion con el intervalo lle. A su vez, &' y tan§, presentan una caida en su
magnitud en comparacion con el intervalo lle, debido a que la disipacion de

energia es menor en las temperaturas del intervalo llle.

En sintesis, de acuerdo con los resultados obtenidos mediante DDA, se
concluye que la manifestacion eléctrica de la transicion vitrea en el PLA
corresponde a un cambio en la movilidad de los dipolos eléctricos presentes en
la macroestructura del polimero. Es decir, en respuesta a la aportacion de
energia, causada por un aumento en la temperatura: la movilidad en los dipolos
pasa de ser de una movilidad molecular de corto alcance a una movilidad

molecular de largo alcance.
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4.1.3.1. Comparacion de las curvas de DSC y de DDA para el
PLA puro

En la Figura 4.9 se presenta un grafico que corresponde a la comparacién
entre la curva de la parte real de la permitividad eléctrica relativa compleja (e;) y
la curva del segundo calentamiento realizado en el analisis de DSC. En las
curvas, tanto para el DDA como para la de DSC, se observa la manifestacion del

fenédmeno de transicion vitrea.

La T, estimada en el DDA y DSC tienen un valor diferente, al igual que el
determinado por DMA (ver Tabla 4.3). Pues son manifestaciones diferentes
(mecanica, eléctrica y térmica) de un mismo fendmeno (la relajacion principal o
transicion vitrea). Ademas, la transicion vitrea no es una transicién

termodinamica verdadera (la muestra nunca esta en equilibrio termodinamico).
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Figura 4.9 Grafico comparativo entre ¢,. y el segundo calentamiento del analisis de DSC.
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Tabla 4.3 Comparacion entre los valores obtenidos de T, mediante DMA, DDA y DSC.

DMA DDA DSC

T, 34415 K 333.15 K 338.93 K

En resumen, a partir de la caracterizacion realizada mediante FTIR, DSC,
DMA y DDA, se identificaron diversos fendmenos relacionados a la composicion
quimica, la estructura y las diferentes manifestaciones térmica, mecanica y
dieléctrica de la matriz polimérica de PLA. Por lo tanto, la caracterizacién de las
propiedades del PLA permitié tener una base o referencia con la cual se puede
comparar el efecto que tiene la sintesis in situ de AgNPs en esta matriz

polimérica.

En la siguiente seccion se presentan los analisis tanto de la estructura
como de la morfologia de las peliculas hibridas, asi como el estudio de las
manifestaciones mecanica y dieléctrica para dichas muestras de material hibrido
polimérico (PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNO3).

4.2. Resultados de las caracterizaciones de las
peliculas hibridas de PLA-AgNPs

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos para las
peliculas hibridas mediante las técnicas de caracterizacion AFM, FTIR, TEM,
DMA y DDA. Estos resultados fueron analizados y discutidos tomando como
referencia los resultados obtenidos para la pelicula de PLA puro, los cuales se
describieron en la seccion anterior de este mismo capitulo. Tomando en cuenta
lo anterior, esta parte de los resultados se describe con el siguiente orden: en
primer lugar, se describen los resultados correspondientes a la estructura y

morfologia de las peliculas hibridas de PLA-AgNPs; posteriormente, se describen
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los resultados obtenidos mediante DMA,; y finalmente se describen los resultados

obtenidos mediante DDA.

A manera de introduccién de la presentacion y discusion de estos
resultados, en la Figura 4.10 se presenta una fotografia que corresponde a las
tres peliculas hibridas sintetizadas en este trabajo. Esto con la finalidad de
identificar de manera cualitativa y macroscopica aspectos morfolégicos de la

superficie de estas muestras.

Figura 4.10 Fotografia de las peliculas hibridas sintetizadas con diferentes concentraciones de
AgNO3 (espesor: ~20 ym).

Como se puede observar en la Figura 4.10, existe una relacion entre el
color de las peliculas y la cantidad de sal precursora utilizada en el proceso de
sintesis. Este aspecto cualitativo es consistente con otros resultados en donde
se ha concluido que, para soluciones de AgNPs acuosas, la concentracion de
estas nanoparticulas define el color de la solucion resultante [153]-[156]. Por otra
parte, en la misma figura se identifican superficies con una apariencia de
‘rugosidad minima”; es decir, un acabado superficial con topografia “lisa”. Este
aspecto es muy importante para el desarrollo de posibles aplicaciones donde

estas peliculas lleven a cabo la funcion de sensor y/o actuador.
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Con la finalidad de examinar las superficies obtenidas a una escala de
mayor resolucién al de las fotografias de la Figura 4.10, se llevé a cabo el analisis
de las muestras de peliculas hibridas mediante microscopia de fuerza atomica

(AFM), obteniéndose los resultados que se presentan a continuacion.

4.2.1. Microscopia de Fuerza atémica (AFM)

La caracterizacion topografica de la superficie del material hibrido
polimérico fue realizada mediante un microscopio de fuerza atémica Tosca 400
de Anton Paar® en modo “tapping”. En las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13 se observa
la topografia en 3D para las muestras de PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-
5% AgNOs, respectivamente. En las imagenes se identifican las crestas y valles
que conforman la topografia de la superficie analizada, la cual fue de un area

entre 100 pm2y 1 ym2.

Figura 4.11 Imagenes 3D de altura, obtenidas por AFM en modo “tapping” para la muestra
PLA-1% AgNOs en un barrido de 100 um2?y 1 ym2.
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Figura 4.12 Imagenes 3D de altura, obtenidas por AFM en modo “tapping” para la muestra PLA-
2% AgNOs en un barrido de 100 pm2y 1 ym2.

18.22 pm

18,10 pym

Figura 4.13 Imagenes 3D de altura, obtenidas por AFM en modo “tapping” para la muestra
PLA-5% AgNOs en un barrido de 100 pm2y 1 ym?2.

En las imagenes presentadas en las Figuras 4.11, 4.12 y 4.13 se observa
un cambio cualitativo en la rugosidad de la superficie de las peliculas hibridas al
aumentar la concentracion de sal precursora AgNOs utilizada. Dicho cambio
posiblemente se debe a la distribucidon espacial de las AgNPs y a la interaccion
entre la matriz polimérica de PLA y las AgNPs, lo que modifica las propiedades
en la superficie de las peliculas hibridas (rugosidad). A este respecto, la variacion
cuantitativa de la rugosidad caracterizada para diferentes tamafios de barrido
(1 um?, 25 um? y 100 ym?) se presenta en los graficos de las Figuras 4.14, 4.15
y 4.16 para las muestras de PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNOs,

respectivamente.
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Figura 4.14 Parametros de rugosidad en funcion del area analizada para la muestra de
PLA-1% AgNO:s.
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Figura 4.15 Parametros de rugosidad en funcion del area analizada para la muestra de
PLA-2% AgNOs.
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Figura 4.16 Parametros de rugosidad en funcion del area analizada para la muestra de
PLA-5% AgNO:s.

Se observa que la rugosidad de las peliculas hibridas presentadas en las
Figuras 4.14, 4.15 y 4.16 es mayor en comparacion a la rugosidad del PLA puro
reportada en otros estudios realizados en condiciones de analisis similares. En
dichos trabajos se reportaron valores de Ra'* de 0.2 nm a 1.845 nm, y valores de
Rms'®de 0.93 nm a 2.35 nm [158]-[162]. Ademas, en base a los resultados de
las mediciones de rugosidad obtenidos, se identific6 que, conforme se
incremento la concentracion de AgNOs utilizada en la sintesis de estas peliculas
hibridas, también se incremento su rugosidad. Esto podria indicar que existe una
relacion directa entre la rugosidad del material y la concentracion de AgNPs, lo
cual también ha sido reportado previamente en [158], [163], [164]. En base a esta
caracterizacion se puede asumir que las nanoparticulas sintetizadas en las

muestras de material hibrido se distribuyeron en la superficie de ésta. A partir de

4 R, es el promedio aritmético de los valores absolutos de las alturas Z(x) medidas a partir de la linea central.
Matematicamente se define como: R, = %fOle(X)ldX, donde L es la longitud del muestreo.

'S Rims representa el promedio de las desviaciones cuadraticas respecto a la altura media; es la desviacion estandar de la
distribucién estadistica de alturas que, a su vez, es la raiz cuadrada de la varianza o segundo momento respecto a la

media. Matematicamente se define como: R, = %fOle(x)lzdx [157].
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los datos presentados en esta seccion se identifico que los parametros de
rugosidad obtenidos dependen fuertemente del tamafo de barrido de superficie
de la muestra; es decir, a mayor area de muestreo se detecté una mayor
rugosidad [157].

Por otro lado, el aumento de la rugosidad en las peliculas de PLA puede
ser positivo para su aplicacion en ingenieria biomédica, ya que el aumento en la
rugosidad podria ser favorable para la adhesion de las células bioldgicas en la
superficie del PLA [161].

4.2.2. Resultados obtenidos de la caracterizacion de la
estructura y morfologia de las peliculas hibridas de PLA-
AgNPs

Con respecto al estudio de la estructura y morfologia de las peliculas de
PLA-AgNPs, dicho estudio comprende los resultados de FTIR y microscopia

electronica de transmision (TEM).

4.2.2.1. Espectroscopia de infrarrojo por transformada de

Fourier (FTIR) de las peliculas hibridas

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos mediante
FTIR para las tres muestras de PLA-AgNPs, comparandolas con el espectro FTIR
obtenido para el PLA puro. Es importante remarcar que este analisis FTIR se
llevd a cabo a una temperatura constante (298.15 K); expuesto en otras palabras,
s6lo se analizo la interaccion entre las AgNPs y la matriz polimérica de PLA a

dicha temperatura.

En la Figura 4.17 se presentan los espectros FTIR obtenidos para las

muestras de PLA puro y para las 3 muestras PLA-AgNPs que corresponden a los
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3 los niveles de concentracién de sal precursora de iones plata utilizadas (1%,
2%y 5%).

PLA puro

PLA-1% AgNO,
PLA-2% AgNO,
PLA-5% AgNO,

L

-CH
-CH
> Estiramiento

Estiramiento asimétrico

-C=0 Estiramiento

/ -OH Flexion

-CH; .;;H3 -C-O- Estiramiento

Estlramlento simétrico Flexidn C =0 Flexién

YT

4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0
Numero de onda (cm™)

Transmitancia

Figura 4.17 Espectro FTIR comparativo de las peliculas de PLA puro, PLA-1% AgNOs, PLA-2%
AgNOs y PLA-5% AgNO:s. Las unidades del eje vertical se omiten porque solo interesa conocer
si hubo desplazamiento de las bandas.

De manera similar a como se identificaron las diferentes bandas en el
espectro FTIR del PLA puro para cada modo de vibracién, también fueron
identificadas las bandas asociadas con los grupos quimicos del PLA en los
espectros FTIR para cada una de las muestras del material hibrido polimérico. Al
comparar los espectros FTIR entre las tres muestras de material hibrido
polimérico, no se identificaron corrimientos o deslizamientos significativos de las
bandas respectivas entre dichas muestras. A su vez, la comparacion entre los

espectros de material hibrido polimérico y el espectro del PLA puro también
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reveld la ausencia de corrimientos de banda significativos entre estas muestras.
En la Tabla 4.4 se presentan, de manera resumida, la posicidén en los espectros
FTIR de las bandas de absorcion tanto para el PLA puro, como para las tres

muestras del material hibrido polimérico.

Tabla 4.4 Asignacién de bandas de absorcién del FTIR para el PLA puro y los materiales
hibridos poliméricos sintetizados (PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNO:3).

- — -
Grupo Modo de Numero de onda de las bandas de absorciéon (cm™)
quimico  vibracién PLApuro PLA-1%AgNOs; PLA-2% AgNOs PLA-5% AgNO:
-OH Estiramiento 3503 3502 3502 3502
2995 2995 2995 2994
-CH3s- Estiramiento
2945 2946 2946 2945
-CH Estiramiento 2880 2882 2880 2879
-c=0 Estiramiento del ;59 1762 1761 1762
carbonilo
-CH3 Flexion 1454 1456 1457 1455
Deformacion
-CH- incluyendo la 1383, 1362 1383,1363 1384,1361 1383,1360
flexion simétrica y
asimétrica
-C=0 Flexion 1269 1268 1269 1270
c.o Estiramiento 1186, 1183, 1132, 1185, 1133, 1184, 1129,
1131,1092 1095 1094 1097
-OH Flexién 1047 1044 1045 1048
-C-C- Estiramiento 956,869 956, 868 955, 867 954, 869

Se corroboré de manera cuantitativa en la Tabla 4.4 que, para todas las
muestras bajo estudio (PLA puro y las tres muestras de material hibrido
polimérico), los modos de vibracion que corresponden a los grupos quimicos
-OH, -CH, -CH3, -C=0, -C-C y -C-O practicamente no muestran corrimientos de
bandas. Las pequefas discrepancias que se puedan detectar en la Tabla 4.4
para cada una de las bandas entre las diferentes muestras son inferiores a

4 cm™', y este dato se utiliza como criterio para considerarse como variacion no
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significativa [143]. Con estos resultados se puede establecer que mediante el
proceso de sintesis in situ de las AgNPs en la matriz polimérica de PLA no se
identificaron nuevos modos de vibracién asociados con nuevos enlaces quimicos
en la interfase entre la matriz PLA y las AgNPs. Es decir, la interaccion entre las
nanoparticulas y los grupos funcionales del PLA es muy pobre [32], [165]. Sin
embargo, esto no significa que no existan diferencias en las propiedades
mecanicas Yy eléctricas entre el PLA puro y las muestras de materiales hibridos
poliméricos. Por esta razon, todas las muestras bajo estudio también fueron
analizadas mediante DMA y DDA. Los resultados obtenidos se presentan y

discuten mas adelante en este mismo capitulo.

4.2.2.2. Microscopia electrénica de transmision (TEM) de las

peliculas hibridas

En esta seccién se describen los resultados obtenidos mediante TEM para
cada una de las muestras de material hibrido polimérico. De este modo se analizé
la morfologia, el tamano y la distribucion de los tamafos caracteristicos de las
AgNPs para las tres muestras bajo estudio (PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs3 y
PLA-5% AgNO3). Para ello, las mediciones realizadas se llevaron a cabo sobre
60 imagenes que fueron obtenidas en un microscopio electronico de transmision
Titan FEI, en el modo de alta resolucion (HRTEM). Para cada una de las muestras

analizadas se obtuvieron imagenes en diferentes regiones y a diferentes escalas.

En la Figura 4.18 se presenta una imagen de HRTEM que es
representativa de la muestra PLA-1% AgNOs. En esta imagen se identifica una
morfologia cuasi-esférica en las nanoparticulas analizadas. Ademas, para cada
una de las imagenes analizadas se midieron los tamafos caracteristicos para un
total de 100 AgNPs y se construyo un histograma de frecuencias, el cual refleja
la posible distribucion estadistica de los tamafos caracteristicos de las AgNPs.

Dicho histograma se puede observar también en la Figura 4.18. Asumiendo una
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distribucion de Weibull en el histograma de frecuencias obtenido, se calcul6é un

tamano caracteristico promedio de 3.35 nm para la muestra de PLA-1% AgNO:s.

e PLA-1% AgNO;
[ 2 — Ajuste a una distribucién
304 de Weibull
Media aritmética= 3.35 nm
Desviacion estandar= 1.43 nm

N
o
i

Frecuencia

/8-

3 4 5
Tamaiio de particula (nm)

Figura 4.18 Imagen de HRTEM e histograma de distribucion de tamarios de las AgNPs en la
matriz polimérica de PLA para la muestra PLA-1% AgNO:s.

En la Figura 4.19 se presenta una imagen de HRTEM que es
representativa de la muestra PLA-2% AgNOs. En este caso, también se identificd
una morfologia cuasi-esférica en las nanoparticulas analizadas. Ademas, para
cada una de las imagenes obtenidas se estimaron los tamafios caracteristicos de
90 AgNPs y se construyo el histograma de frecuencias respectivo, el cual refleja
la posible distribucién estadistica de los tamafos caracteristicos de las AgNPs.
Como se hizo para la muestra anterior, asumiendo una distribucion de Weibull en
el histograma de frecuencias obtenido, se identific6 un tamafio caracteristico

promedio de 4.74 nm para la muestra de PLA-2% AgNO:s.
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Figura 4.19 Imagen de HRTEM e histograma de distribucion de tamafios de las AgNPs en la
matriz polimérica de PLA para la muestra PLA-2% AgNO:s.

En la Figura 4.20 se presenta una imagen de HRTEM la cual es
representativa de la muestra PLA-5% AgNOs. También se identificaron para este
caso morfologias cuasi-esféricas en las nanoparticulas observadas. Ademas,
para cada una de las imagenes obtenidas para esta muestra, se estimaron los
tamafos caracteristicos de 160 AgNPs y se construyé el histograma de
frecuencias respectivo, a partir del cual fue posible asociar una distribucion
estadistica de los tamaros caracteristicos de las AgNPs. Asumiendo una
distribucion de Weibull para este histograma de frecuencias, se calculd un

tamano caracteristico promedio de 8.7 nm para esta muestra de PLA-5% AgNO:s.
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Figura 4.20 Imagen de HRTEM e histograma de distribucion de tamafios de las AgNPs en la
matriz polimérica de PLA para la muestra PLA-5% AgNO:s.

Es importante mencionar que a medida que la cantidad de sal precursora
(AgNO:3) utilizada en la sintesis de las muestras estudiadas se incremento, el
tamano de las AgNPs también se incrementd, como se observa en el grafico de
la Figura 4.21.
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Figura 4.21 Tamafo promedio caracteristico de las AgNPs en funcion de la concentracion de
AgNO:s. Las barras de error representan la desviacion estandar de la media.
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Ademas, se identificd que, las nanoparticulas sintetizadas y embebidas en
la matriz polimérica tienden a formar aglomerados cuando el nivel de
concentracion de AgNO:s utilizado fue de 5%. Dichos aglomerados se identifican

de manera clara en la Figura 4.22.

Figura 4.22 Imagenes HRTEM de la muestra PLA-5% AgNO3s donde se observa la formacion de
aglomerados.

Por otra parte, de entre todas las imagenes obtenidas mediante HRTEM,
se seleccionaron aquellas cuya resolucion o escala permitio identificar de manera
clara la estructura al interior de las AgNPs. En la Figura 4.23 se observa la
imagen representativa de una nanoparticula de plata donde se observa de
manera nitida el arreglo cristalino de la nanoparticula. A partir de esta imagen se
corrobord la estructura cristalina de las AgNPs donde fueron identificadas
distancias interplanares (d) de 0.241 nm, 0.204 nm, 0.143 nm y 0.118 nm, las
cuales corresponden a los planos (111), (200), (220) y (222), respectivamente.
Estos datos obtenidos experimentalmente fueron corroborados con datos

reportados en la literatura [166]-[168].
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Por lo tanto, los resultados obtenidos mediante TEM permitieron
establecer que los planos obtenidos en las mediciones experimentales estan
asociados a la estructura cristalina de nanoparticulas metdlicas de plata
elemental. Atendiendo a estas consideraciones, se puede establecer que
mediante esta metodologia propuesta se logré sintetizar un material hibrido

compuesto de AgNPs embebidas en una matriz polimérica de PLA.

” e 'Hw,l,' l‘l*&:‘
" 4.;!-—:{ {h ! ‘j

| d= 0118nm

"
':q\'l“\ '|'

d=10.204 nm

Figura 4.23 Distancias interplanares de la estructura cristalina de las AgNPs en la matriz de
PLA.

Con la finalidad de evaluar el efecto de las AgNPs sobre las propiedades
mecanicas y eléctricas del PLA, se realiz6 la caracterizacion de las respectivas
muestras mediante DMA y DDA. Los resultados obtenidos se presentan en la

siguiente seccion.
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4.2.3. Resultados del analisis mecanico dinamico (DMA)

para las peliculas de PLA-AgNPs

En esta seccion se presentan y discuten los resultados obtenidos mediante
DMA para las muestras de PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOsy PLA-5% AgNO:s.
Este andlisis se llevé a cabo con la finalidad de evaluar el efecto de la sintesis in
situ de AgNPs en la matriz polimérica de PLA sobre las propiedades
viscoelasticas o reoldgicas para cada una de las tres muestras del material
hibrido polimérico, apoyandose como sistema de referencia en los resultados de
DMA obtenidos para el PLA puro. Los resultados obtenidos se registraron en
forma de curvas isocronas (frecuencia constante de 1 Hz) para E'(T), E"(T) y
tan §,, en cada una de las muestras, utilizando una rampa de calentamiento de
1 K/min. Los tres graficos obtenidos para las tres muestras se presentan en la
Figura 4.24. La Figura 4.24a corresponde a la muestra PLA-1% AgNOs, la
Figura 4.24b a la muestra PLA-2% AgNOs, y la Figura 4.24c corresponde a la
muestra PLA-5% AgNO:s.
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Figura 4.24 F', E” y tan 6, en funcion de la temperatura para las peliculas hibridas: a) PLA-1%
AgNOs, b) PLA-2% AgNOsy c) PLA-5% AgNOs. Mediciones a frecuencia constante (1 Hz).
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Para las tres muestras analizadas se identificaron tres intervalos de

temperatura los cuales se observan en las Figuras 4.24a, 4.24b, y 4.24c.

A bajas temperaturas, correspondiente al intervalo | (303.15 a 333.15 K),
E'(T) tiene los valores mas altos y casi no depende de la temperatura. En ese
mismo intervalo, tanto E"(T) como tan§,, parecen ser independientes de la
temperatura, y es claro que para este intervalo de temperatura la parte elastica

es mas importante que la parte viscosa.

En el intervalo Il (333.15 a 373.15 K), E'(T) tiende a disminuir cuando la
temperatura aumenta, mientras que E''(T) y tan §,, tienden a aumentar hasta
alcanzar un maximo para posteriormente disminuir. Este intervalo Il corresponde

a la manifestacion mecanica de la transicion vitrea.

Finalmente, en el intervalo Il (373.15 a 403.15 K), E'(T), E"'(T) y tan 6,,
alcanzan valores minimos y vuelven a incrementarse conforme la temperatura
aumenta. Este comportamiento corresponde al fendmeno de “cristalizacion en
frio” de las muestras; como se demostrd en el andlisis mediante DSC, dicho
fendmeno se identificé en una muestra de PLA puro (ver Figura 4.3 del capitulo

4 seccion 4.1).

La comparacion de las curvas experimentales de las Figuras 4.24 con las
curvas experimentales de DMA para el PLA puro, permitieron establecer de una
manera cualitativa que las formas de las curvas se ven afectadas por el nivel de
concentraciéon de AgNOs utilizada para la sintesis de las muestras de material

hibrido polimérico. Dicha comparacion se presenta en la siguiente seccion.
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4.2.3.1. Efecto del nivel de concentracion de las AgNPs

sobre las propiedades mecanicas

Con la finalidad de determinar de manera cuantitativa el efecto del nivel de
concentraciéon de las AgNPs en la matriz de PLA, se identificaron en las curvas
experimentales de DMA los principales parametros reolégicos que definen a
estas curvas. En |la Tabla 4.5 se enlistan los parametros reolégicos calculados a
partir de las curvas de DMA para las muestras de PLA puro y para las muestras
de PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNOs. Con la finalidad de
identificar de una manera mas clara la variacion entre los distintos parametros
reoldgicos, presentados en la Tabla 4.5, se agruparon los graficos de E'(T) para
las muestras bajo estudio, y un procedimiento similar se llevé a cabo para E"'(T)
y tan 6,,. Con la ayuda de estos graficos se identific6 de manera mas clara el

efecto de las AgNPs sobre el comportamiento reolégico de la matriz polimérica.

Tabla 4.5 Parametros obtenidos mediante DMA a 1 Hz para cada muestra analizada.

o e
PLA puro 420 1.93 9.6 343.15 348.46 2.15
PLA-1% AgNOs; 450 2.39 6.1 341.65 346.59 1.69
PLA-2% AgNO; 173 2.1 5 345.15 348.65 1.70
PLA-5% AgNOs; 132 9.8 2.44 343.85 348.35 0.50

a Temperatura a la que se encontré el maximo valor de E”.
b Temperatura a la que se encontré el pico de tan 6,,.

¢ Valor del pico de tan §,,.

En las Figuras 4.25 y 4.26 se observan los comportamientos is6cronos
(1 Hz) de E’ y E”, respectivamente, para las muestras de PLA puro, PLA-1%
AgNOs, PLA-2% AgNOsy PLA-5% AgNO:s.
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Figura 4.25 E' en funcion de la temperatura para las peliculas de PLA puro, PLA-1% AgNOs3,
PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNO:s.
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Figura 4.26 E" en funcién de la temperatura para las peliculas de PLA puro, PLA-1% AgNOs,
PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNO:s.
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Se observa en el intervalo | (303.15 a 333.15 K), correspondiente al
comportamiento vitreo, un ligero aumento global en el valor de E’ para la muestra
de PLA-1% AgNOs con respecto a la de PLA puro. Esto se debe a una reduccion
en la movilidad molecular de segmentos de las cadenas de la matriz polimérica
(PLA). Dicha reduccion de movilidad puede estar asociada, por una parte, a la
temperatura y, por otra, a la posible interaccion entre la matriz polimérica y las
AgNPs'® [169]. Sin embargo, también en el intervalo | (303.15 a 333.15 K), pero
para las muestras de PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNOs, se presenté una
disminucion global en el valor de E’(T) con respecto al PLA puro. Ademas, para
estas dos muestras se identificé que al aumentar la concentracién de AgNOs la

disminucién de E’(T) fue mayor.

Para este mismo intervalo, se identifico un comportamiento similar en las
curvas de E"(T); pero, en este caso, es mas evidente que existe una disminucién
global en el valor de E”(T). Dicha disminucién es mayor a medida que aumenta
la concentracion de plata utilizada. Este decaimiento en los valores de E’ y E”
esta relacionado con la aglomeracién de las AgNPs, porque al aumentar la
cantidad de AgNOs en la matriz polimérica, también aumentan las interacciones
de tipo nanoparticula-nanoparticula. Estas interacciones favorecen la formacion
de aglomerados en lugar de crear mayores interacciones entre las nanoparticulas
y la matriz polimérica. En consecuencia, la presencia de las AQNPs, de una cierta
manera, impiden la formacion de interacciones de van der Waals entre las
cadenas del polimero, reduciendo la friccion entre las cadenas, lo que
probablemente da lugar a una disminucion en los valores de E’ y E” [68], [169]—
[171]. Por lo tanto, la sintesis in situ de AgQNPs en la matriz polimérica de PLA con
una concentracion nominal de AgNOs superior al 1% tiene un “efecto de tipo
lubricante”, es decir, disminuye la friccion entre las cadenas del material hibrido
sintetizado. Este efecto disminuye el médulo de almacenamiento (E’) de la matriz

polimérica. Este resultado es congruente con el hecho de que en las imagenes

6 Aunque en el analisis FTIR no se detectd esta interaccion, se debe tomar en consideracion que el analisis FTIR se
realizé a una temperatura fija (298 K) y que el DMA se realiz6 a una frecuencia constante (1 Hz) y haciendo un barrido de
temperaturas de 303.15 a 403.15 K.
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obtenidas mediante TEM se identificaron algunos aglomerados de AgNPs en las
muestras con concentraciones nominales superiores al 1% de AgNOs. En dichas
imagenes se identificé que al incrementar la cantidad de sal precursora (AgNO3),
el tamafio de las AgNPs aument6 y las nanoparticulas formadas tendieron a

formar aglomerados.

Referente a la region de temperatura asociada a la transicion vitrea, el
intervalo Il (333.15 a 373.15 K), en comparacion con la muestra de PLA puro, se
identificd un descenso pronunciado en el valor de E’(T) para las muestras de
PLA-1% AgNOs y de PLA-2% AgNOs, dicho descenso se presentd hasta una
magnitud de E'~2.1 MPa. Por el contrario, en la muestra de PLA-5% AgNOs se
identificd una caida menos pronunciada, permitiendo un mayor almacenamiento
de energia en la muestra, lo cual es consecuencia del valor alcanzado de
E’ (<10 MPa). Por otro lado, en el mismo intervalo, se registraron valores
maximos de E” para las muestras de PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-5%
AgNOs. Los valores obtenidos fueron de 59.8 MPa, 37.4 MPa y 21.2 MPa,
respectivamente. Al analizar estos tres ultimos resultados, se distinguié una
reduccion en el modulo de pérdida o mddulo viscoso (E”) cuando la
concentracién de AgNOs utilizada aumentd. De lo anterior se puede establecer
que los cambios observados en los valores de E’ y E” se atribuyen a la sintesis
in situ de las AgNPs, las cuales actuaron como “nanorellenos” en el volumen libre
de lamatriz de PLA. Esta reduccion del volumen libre limité la movilidad molecular
y obstaculizé el proceso de relajacion de las cadenas poliméricas [170], [172]. En
este intervalo, se determind que para las tres muestras (PLA-1% AgNOs, PLA-
2% AgNOs y PLA-5% AgNO:s), los valores maximos de E” se presentaron a
338.95K (68.5°C), 345.15K (72°C) y 343.85 K (70.7 °C), respectivamente. Estas
temperaturas pueden considerarse como una buena estimacion de la
temperatura de transicién vitrea de las muestras. Con este ultimo resultado, se
puede establecer que, no se encontré una variacion significativa en el valor de la

T, para las muestras de material hibrido con respecto al de la matriz polimérica

pura que fue de 343.65 K (70.5 °C).
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En el intervalo Ill (373.15 a 403.15 K), se identific6 un aumento en los
valores de E’'(T) y de E”(T) que se atribuye al fenémeno de “cristalizacién en frio”
del PLA. Es decir, este proceso de cristalizacion se vio favorecido por la presencia
de AgNPs en la matriz polimérica, para lo cual es importante tomar en cuenta que
la tasa de calentamiento utilizada en el DMA fue lenta, de 1 K/min, en
comparacion a la tasa de calentamiento utilizada en el DSC, que fue de 10 K/min.
Aunado a lo anterior, se observo un desplazamiento hacia temperaturas menores
donde las curvas de E'(T) y E”(T) presentan un maximo, lo cual se puede
relacionar con la cristalizacién de las cadenas de PLA y a la presencia de AgNPs,
presentandose dicho maximo a 383.15 K (110 °C), 401.15 K (128 °C) y 396.15 K
(123 °C) para las muestras de PLA-5% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-1%
AgNOs, respectivamente. Esto probablemente se debe a que las AgNPs afectan
a la formacién de dominios cristalinos en la estructura del PLA, fortaleciendo de
esta manera las propiedades mecanicas a altas temperaturas. De lo anterior se
puede establecer que la sintesis in situ de AgNPs en la matriz de PLA le concede
mayor estabilidad mecanica y mayor tolerancia a altas temperaturas (343.15 a
373.15 K) a las peliculas hibridas, en comparacién con la matriz del polimero
puro [50], [170].

Concerniente a las curvas experimentales de tan §,,, en la Figura 4.27 se
observa el comportamiento de estos graficos en funcion de la temperatura para
las muestras de PLA puro y las 3 muestras del material hibrido. A partir de estos
graficos se determinaron los valores maximos de tan é,, y la temperatura a la

cual ocurren dichos maximos.

Para las muestras de PLA puro, PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-
5% AgNO:s, la temperatura a la cual se registraron los maximos fue a: 348.46 K
(75.31 °C), 346.55 K (73.4 °C), 348.65 K (75.5 °C) y 348.35 K (75.2 °C),
respectivamente. Estos valores de temperatura también pueden ser

considerados como estimaciones de la T, para cada muestra.
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Los valores maximos de las curvas de tané,, para cada muestra se
presentan en la Tabla 4.5, en la cual se observa una disminucién en el valor de
la altura del pico a medida que aumentd la cantidad de AgNOs utilizada en el

proceso de sintesis de las muestras.

—PLA puro

—PLA-1% AgNO;
—PLA-2% AgNO;
— PLA-5% AgNO;

030 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400
Temperatura (K)

Figura 4.27 tan &,, en funcion de la temperatura para las peliculas PLA puro, PLA-1% AgNOs3,
PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNO:s.

Teniendo en cuenta lo anterior, se tiene que la incorporacién de AgNPs en
la matriz de PLA induce una disminucion en la altura del pico de la curva de
tan §,,, lo cual es causado por la restriccion en el movimiento de las cadenas del
polimero. Es decir, las AgNPs restringen el movimiento molecular de las cadenas
de los polimeros, lo que esta asociado con una mejora en la estabilidad
termomecanica del material hibrido sintetizado [61]. Lo anterior se refleja en el
comportamiento de las curvas de E’(T) y E”(T) de las muestras. A temperaturas

menores a la T,, se reduce su capacidad de almacenamiento y disipacion de
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energia con respecto a la de la del PLA puro. Y a temperaturas mayores a la T

lo hace mas estable, evitando un descenso brusco de E’y E”.

El estudio de la relajacion principal de estas muestras poliméricas también
fue abordado mediante espectroscopia dieléctrica (DDA), los resultados

obtenidos mediante esta técnica se presentan en la siguiente seccion.

4.2.4. Resultados del analisis dieléctrico dinamico (DDA)

para las peliculas de PLA-AgNPs

En esta seccién se presentan los resultados experimentales obtenidos
mediante DDA para las tres muestras de material hibrido: PLA-1% AgNOs,
PLA-2% AgNO3 y PLA-5% AgNO:s.

Este andlisis fue realizado con la finalidad de identificar el efecto de las
AgNPs sintetizadas in situ en la matriz polimérica de PLA sobre las propiedades
dieléctricas en cada una de las tres muestras antes mencionadas. Debido al
protocolo experimental utilizado para el registro de las mediciones de ¢, los
resultados se presentan en dos partes. En la primera se describen y discuten las
curvas isotérmicas para ¢,.(f), &' (f), y tané, = &' (f)/&.-(f); y en la segunda se

describen las curvas isdcronas calculadas a partir de las curvas isotérmicas.

4.2.4.1. Curvas isotérmicas para ¢;

En las Figuras 4.28a, 4.28b y 4.28c se presentan los graficos isotérmicos
de ¢, para las muestras de PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNO3 y PLA-5% AgNOs,
respectivamente. En estos graficos se identifican tendencias similares a las
identificadas en las curvas experimentales correspondientes a la matriz PLA pura
(ver Figura 4.6) y se observan los mismos fendmenos eléctricos descritos
anteriormente para el PLA puro, pero con ciertas discrepancias, las cuales se

detallan a continuacion.
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Figura 4.28 ¢, en funcion de la frecuencia y la temperatura de las peliculas: a) PLA-1% AgNOs,
b) PLA-2% AgNOsy c) PLA-5% AgNO:s.

A bajas frecuencias (20 Hz a 1 kHz) y para las temperaturas mas elevadas,
se identificaron valores maximos de ¢,.(f) de ~3.0, ~3.9 y ~3.7, para las muestras
de PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNOs, respectivamente. Es
decir, para bajas frecuencias, estas muestras manifestaron un incremento de &,
en comparacion con lo obtenido en la muestra de PLA puro, cuyo valor fue de
~2.7 (ver Figura 4.6). Esto significa que la capacidad para almacenar carga
eléctrica se incrementd en el material hibrido sintetizado ya que dicho
comportamiento esta relacionado con la magnitud de ¢,.. Este incremento debe
estar relacionado con el proceso de sintesis in situ de las AgNPs en la matriz
polimérica y con la dispersion espacial que éstas presentan. Como producto de
esta dispersion de AgNPs en el PLA, se indujo la formacion de una interfase entre
ambas fases (matriz polimérica-nanoparticula) que redujo el volumen libre en la

estructura del material. Resultados similares para otro tipo de matriz polimérica
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ya han sido reportados en la literatura, donde se ha observado que la adicion de

nanoparticulas metalicas produce un incremento en la magnitud de &, [173].

Por otra parte, en la Figura 4.28, se reconoce de manera muy clara en las
curvas isotérmicas &,.(f) para una temperatura de 343.15 K, que conforme la
frecuencia aumenta, la magnitud de &,.(f) disminuye hasta un valor de 2.25.
Después de alcanzar este valor, &,.(f) tiende a aumentar, lo cual esta asociado a
la interfase entre el polimero y la superficie metalica del electrodo. Este fenébmeno
también fue identificado en las muestras PLA puro. Con respecto al decremento
identificado en ¢,.(f), dicho comportamiento corresponde a un fenbmeno de
relajacion eléctrica (manifestacion eléctrica de la relajacion estructural) debido a
la orientacién de dipolos eléctricos del PLA. Al analizar los graficos isotérmicos
para las tres muestras, es claro que las formas de las curvas isotérmicas se ven
afectadas por la presencia de las AgNPs. La forma de dichas curvas se modifica
no solamente en funcion de la temperatura, sino que también lo hace en funcién

de la concentracion de AgNPs.

El decaimiento de ¢/.(f) cuando la frecuencia aumenta corresponde a
valores maximos de las curvas isotérmicas de &' y de tand,, los cuales se
muestran en las Figuras 4.29 y 4.30. Sin embargo, no fue posible identificar de
manera clara la temperatura en donde el fendmeno de relajacion eléctrica se
debié haber manifestado de forma mas intensa en las tres muestras analizadas
(4.28a, 4.28b, y 4.28c).

En las curvas isotérmicas de las Figuras 4.29a, 4.29b, 4.29c, 4.30a, 4.30b
y 4.30c se observa un comportamiento similar al descrito para el PLA puro. Sin
embargo, en estas muestras se presenté un aumento en los valores de ¢’
tan 6, con respecto a los graficos del PLA puro. Por tanto, el efecto de disipar la
carga eléctrica aumento en las muestras de material hibrido. No obstante, con
estos graficos no es posible identificar de manera cuantitativa el efecto de las

AgNPs sobre las curvas isotérmicas de ¢, y de tan 6,.
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Figura 4.29 ¢ en funcion de la frecuencia y la temperatura de las peliculas: a) PLA-1% AgNOQOs,
b) PLA-2% AgNOsy c) PLA-5% AgNOs. La flecha roja indica que es un proceso térmicamente
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Con la finalidad de identificar de una manera mas clara el efecto de las
AgNPs sobre ¢, &/, y tan §,, se construyeron curvas isdcronas a partir de las
curvas isotérmicas, lo anterior se llevdo a cabo para las peliculas PLA puro,
PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y PLA-5% AgNOs. La discusion de las curvas

isdcronas construidas se presenta en la siguiente seccion.

4.2.4.2. Efecto del nivel de concentracion de las AgNPs

sobre las propiedades eléctricas

En la Figura 4.31 se presentan, para las tres muestras de material hibrido
polimérico y para el PLA puro, las curvas del comportamiento isécrono de ¢,.(T),

para una frecuencia constante de 20 Hz.

A partir de estos graficos, se observa claramente un aumento global de
&,(T) en las muestras del material hibrido con respecto a la matriz de PLA puro.
Se aprecia claramente a 303.15 K un aumento en el valor de &,.(T) del 21%, 12%
y 63% para las muestras PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOsy PLA-5% AgNOs,
respectivamente. Ademas, para una temperatura de 373.15 K se identificé un
incremento de &,.(T) del 4%, 34% y 41% para las muestras PLA-1% AgNOs, PLA-
2% AgNOs y PLA-5% AgNOs, respectivamente. A su vez, con base en los
resultados observados, se confirma en definitiva que la sintesis in situ de AQNPs
en una matriz polimérica de PLA aumenté la capacidad para almacenar carga

eléctrica en comparacion a la matriz del polimero puro.
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Figura 4.31 Valor de ¢, para las peliculas PLA puro, PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOsy PLA-5%
AgNOs en funcién de la temperatura a una frecuencia de 20 Hz.

En las Figuras 4.32a y 4.32b se muestran las curvas isocronas obtenidas
para ¢, y tan 6, a una frecuencia constante de 20 Hz. A partir de estos graficos,
se percibe un aumento en los valores maximos de los picos de ¢, y tan §,. Con
esto se confirma que la sintesis in situ de AQNPs en la matriz polimérica de PLA,
ademas de aumentar la capacidad para almacenar carga eléctrica, también
aumenta la capacidad de disipar energia en el material hibrido en comparacion a
la matriz polimérica pura. Tomando en cuenta lo expuesto anteriormente, los
cambios en las propiedades dieléctricas se asocian a la interfase que se forma
entre las AgNPs y las cadenas del PLA, lo cual propicié la modificacion o

formacién de dipolos eléctricos en la estructura del material hibrido.
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Figura 4.32 Valor de a) ¢ y b) tan §,, para las peliculas PLA puro, PLA-1% AgNOs, PLA-2%
AgNOsy PLA-5% AgNO:s en funcién de la temperatura a una frecuencia de 20 Hz.
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4.3. Relacion entre las manifestaciones mecanicay

dieléctrica de la relajacién principal de la matriz PLA

En esta seccion se describen y discuten los resultados obtenidos de la
comparacion entre el comportamiento mecanico y dieléctrico tanto para la
muestra de la matriz polimérica pura como las muestras del material hibrido
sintetizado. Para una mejor comprensiéon de esta seccion, la discusion se
describe en dos partes, primero para el PLA puro, y después para el material
hibrido.

4.3.1. Comparacion entre las propiedades mecanicas y

dieléctricas del PLA puro

En la Figura 4.33 se presenta un grafico comparativo de la parte real del
moddulo elastico complejo (E’) y la parte real de la permitividad eléctrica relativa

compleja (&) en funcién de la temperatura.

En el gréfico se logra identificar cierta relacion entre las manifestaciones
mecanicas y dieléctricas de la viscoelasticidad del PLA puro. A bajas
temperaturas, los valores de E’(T) y ¢, (T) casi no presentan variacion. Por otro
lado, en el intervalo de temperaturas de 333.15 K (60 °C) a 363.15 K (90 °C), el
valor de E’'(T) presenta una caida drastica cuando la temperatura aumenta. Por
el contrario, la magnitud de ¢, (T) empieza a incrementarse en dicho intervalo de
temperaturas. Este cambio en las propiedades mecanicas y dieléctricas esta

asociado a la relajacion principal del PLA.
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Figura 4.33 Comparacion entre E’ y ¢, en funcion de la temperatura para el PLA puro.

En la Figura 4.34 se muestra la comparacién entre el modulo de disipacion
(E”) obtenido mediante el DMA y la parte imaginaria de la permitividad eléctrica
relativa compleja (&) en funcion de la temperatura para el PLA puro. En las
curvas presentadas se puede identificar claramente la relajacion principal
(transicion vitrea) del PLA cuando es inducida a partir de un estimulo mecanico

(DMA) y cuando es inducida por un estimulo eléctrico (DDA).

—E" (1Hz)
=a=g; (20 Hz)

| 2.0x10"

Relajacion
principal a

E" (Pa)

| 1.0x10"

.\l’/ 0.0

10300 310 320 330 340 350 360 370
Temperatura (K)

Figura 4.34 E” y &, en funcion de la temperatura para el PLA puro.
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En la Figura 4.35 se presenta la comparacion de la curva de
tan §,, obtenida por DMA Yy la de tan §, obtenida mediante DDA, en funcion de la
temperatura, para la matriz polimérica de PLA puro. En la figura se identifica de
manera clara que la T, estimada a partir del DMA fue de 348.46 K (75.31 °C), y
la T, calculada a partir del DDA fue de 333.15 K (60 °C). La diferencia entre estos
valores se debe, entre otros aspectos, a que en el DMA el estimulo mecanico es

una fuerza de superficie, y el DDA el estimulo es una fuerza de volumen.

- tan 3, (1 Hz)
—=—tan §, (20 Hz) 0.10

2.4]
2.0 !\ 0.08
1.6
] 1 0.06
£ Temperatura de o
Ze = o sp Ze)
- 1.2 transicion vitrea (T ) g
3 0.04 ¥
0.02
0.00
T

Temperatura (K)

Figura 4.35 Comparacion de tan §,, (DMA) y tan §, (DDA) en funcién de la temperatura para el
PLA puro.
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4.3.2. Comparacion entre las propiedades mecanicas y

dieléctricas del material hibrido polimérico

En la Figura 4.36 se presenta el grafico comparativo de la parte real del
moddulo elastico complejo (E’) y la parte real de la permitividad eléctrica relativa
compleja (&,) en funcién de la temperatura. Es importante mencionar que, para
la muestra del PLA puro, la frecuencia utilizada en el DMA fue a 1 Hz y los datos

seleccionados para construir las curvas isécronas del DDA fueron a 20 Hz.

Manifestacion mecanica de —E'PLA-1% AgNO; (1 Hz)
la relajacion a —E'PLA-2% AgNO; (1 Hz)
—E'PLA-5% AgNO; (1 Hz)
- g PLA-1% AgNO; (20 Hz)
# & PLA-2% AgNO, (20 Hz2)

A & PLA-5% AgNO; (20 Hz)
4.0

. Manifestacion dieléctrica de
la relajacion a

3.8

-—3‘6
[ 34
32
-—30
-—28‘w"
-—26
[ 24
-22

fél”o I
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1.6

d T v T v T T T T T T T T
300 310 320 330 340 350 360 370

Temperatura (K)

Figura 4.36 Comparacion entre E’ y &, en funcién de la temperatura para las muestras del
material hibrido polimérico.

En este grafico se logra identificar cierta relacion entre las manifestaciones
mecanica y dieléctrica de la viscoelasticidad de las muestras del material hibrido

polimérico. Para efectos de la discusion de estas curvas experimentales, es
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necesario considerar la naturaleza del estimulo aplicado en cada uno de los
experimentos. Para el caso de las mediciones experimentales obtenidas
mediante DMA, la fuerza externa es una fuerza de superficie, y ésta actua sobre
todos los grupos quimicos anclados en las cadenas poliméricas. En las curvas
experimentales obtenidas mediante DDA, el estimulo es el campo eléctrico
aplicado (fuerza de volumen), el cual influye selectivamente sobre grupos
moleculares que poseen momentos dipolares eléctricos (dipolos permanentes o
inducidos). Aclarado lo anterior, en el intervalo | (303.15 a 333.15 K), el cual
corresponde a temperaturas bajas, los valores de E’(T) y &,.(T) se mantienen casi
sin variacion. Ademas, en este mismo intervalo de temperatura, se determiné que
la sintesis in situ de AgNPs tiene un efecto contrario entre las propiedades
mecanicas Yy dieléctricas. Para el caso de las propiedades mecanicas, las AQNPs
actuaron como una “especie de lubricante” en las cadenas del material polimérico
reduciendo la magnitud de E’(T). Para el caso de las propiedades dieléctricas, la
interfase inducida o formada entre las AQNPs y el PLA promueven un incremento
en la magnitud de &,.(T), lo cual se logré identificar de una manera mas clara en
la muestra de PLA-5% AgNO:s.

Por otro lado, en el intervalo Il (333.15 a 363.15 K), la curva de E’'(T)
presenta decaimiento cuando la temperatura aumenta. Por el contrario, la
magnitud de ¢, (T) empieza a incrementarse cuando la temperatura aumenta en
dicho intervalo Il. Estos cambios en ambas curvas son las manifestaciones
mecanica y dieléctrica que estan asociadas a la relajacion principal del PLA

(transicion vitrea).

Finalmente, para el intervalo Il (363.15 a 373.15 K), se observa en los
respectivos graficos que para la muestra de PLA-5% AgNOs, la interfase AgNPs-
PLA parece inducir una mayor estabilidad mecanica y una mejora en la capacidad
de almacenar carga eléctrica, esto en comparacion con las otras muestras

analizadas.

Continuando con el analisis comparativo, en la Figura 4.37 se presentan

las curvas de E”(T) y &' (T) en funcidén de la temperatura para las muestras de
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PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNO3sy PLA-5% AgNOs. Se contempla en dicha figura
que, para el caso de las propiedades mecanicas, existe una disminucién global
en la curva E”(T) y es mayor a medida que aumenta la concentracion de plata
en las muestras. Caso contrario se presenta en el caso de la manifestacion
dieléctrica del fendmeno de relajacion estudiado, ya que en este caso se identifico
un aumento en la disipacion de energia. Estos cambios son el resultado de las
interacciones entre las AQNPs y la estructura del PLA. En ambos tipos de graficos
(mecanico y dieléctrico) se identifican picos en dichas curvas, a temperaturas
alrededor de ~333.15 K y alrededor de ~344 K para el caso de ¢/ (T) y E”(T),
respectivamente. Estos picos en ambas curvas experimentales ya han sido
asociados previamente en este manuscrito con la manifestacion eléctrica y

mecanica de la relajacion principal de las muestras estudiadas.

—E" PLA-1% AgNO, (1 Hz)
— E" PLA-2% AgNO;, (1 Hz)
— E" PLA-5% AgNO, (1 Hz)
<& g PLA-1% AgNO, (20 Hz)
] -® & PLA-2% AgNO, (20 Hz)

10 1 - € PLA-6% AgNO, (20 H2)
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G
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Figura 4.37 Comparacion entre E” y &, en funcion de la temperatura para las muestras del
material hibrido polimérico.
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Finalmente, en la Figura 4.38 se presenta la comparacion entre las curvas
de tan 6,, obtenidas por DMA y las curvas tan §, obtenidas por DDA en funcién
de la temperatura para las muestras de PLA-1% AgNOs, PLA-2% AgNOs y
PLA-5% AgNO:as. A través de la posicion en la escala de temperatura de los picos
de las curvas de tané,, y de tan g, se estimé la T, para todas las muestras,
presentando valores alrededor de ~333 K y ~348 K mediante DDA y DMA,
respectivamente. A partir de estos resultados se puede establecer que la sintesis
in situ de AgNPs no tiene un efecto importante sobre la temperatura de transicion

vitrea de las muestras.

Por otra parte, la diferencia en los valores de la T, obtenidas mediante
DMA y DDA se debe principalmente a que en el DMA el estimulo mecanico es
una fuerza de superficie la cual induce movimientos en todos los grupos quimicos
que constituyen la estructura del material estudiado, a diferencia del DDA, donde
el estimulo eléctrico aplicado es una fuerza de volumen, la cual actua de manera
especifica sobre los dipolos eléctricos presentes en la estructura del polimero.
Ademas, se pudo identificar que al igual que en el comportamiento de las curvas
de &/ (T) y de E”(T), la presencia de AgNPs en la matriz polimérica disminuy? la
magnitud de tan §,,, confiriendo mayor estabilidad termomecanica al material
hibrido. Sin embargo, para el caso del comportamiento eléctrico, el valor de
tan §, aumentd, lo cual se traduce en un incremento de la capacidad de

disipacion de cargas eléctricas en las muestras estudiadas.
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Figura 4.38 Comparacioén de tan §,, (DMA) y tan 6, (DDA) en funcién de la temperatura para las
muestras del material hibrido polimérico.

Los resultados obtenidos mediante DMA y DDA para las peliculas de PLA
puro y para las tres peliculas de material hibrido permitieron identificar y estudiar
el comportamiento mecanico y dieléctrico de dichas peliculas, lo cual permite
aceptar la hipétesis establecida en este trabajo de tesis. Una vez terminada la
discusion de todos los resultados obtenidos, a continuaciéon se presentan las

conclusiones correspondientes a este trabajo de investigacion.
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CONCLUSIONES

El objetivo de este trabajo de investigacion fue la sintesis y caracterizacion

de un material hibrido polimérico en forma de pelicula, a base de AgNPs

sintetizadas in situ en una matriz de PLA. De los resultados obtenidos,

presentados y discutidos en el capitulo anterior, se establecen las siguientes

conclusiones:

R/
A X4

Disolviendo PLA puro en 1,3-dioxolano a una concentracién de polimero
del 10% (m/v), y utilizando el proceso de manufactura “blade coating”, se
obtuvieron peliculas transparentes con un espesor de ~20 pm. Se
concluye que la capacidad de cristalizacion del PLA es un proceso
complejo, ya que utilizando DSC con una tasa de calentamiento de
10 K/min no se identificaron picos de cristalizacion en la muestra en forma
de pelicula durante el primer calentamiento, pero si se logré observar un
pico de cristalizacion en el segundo calentamiento, después de haber
borrado el historial termomecanico inducido por el proceso de manufactura

de las peliculas de PLA estudiadas.

Se establecié la metodologia de sintesis para producir peliculas hibridas
de PLA mediante la adicién de AgNOs en concentraciones de 1%, 2% y
5% respecto al peso de la matriz polimérica, y utilizando EC como agente
reductor, se lograron obtener peliculas de un material hibrido polimérico

con un espesor de ~20 ym.

Los resultados del TEM permiten concluir que se llevo a cabo la reduccion
de los iones de plata por parte de la EC y la posterior formacion de AgNPs
en las peliculas hibridas, las cuales presentaron una morfologia cuasi-
esférica y un tamano caracteristico promedio de 3.35 nm, 4.74 nm y
8.7 nm en las muestras de PLA-1% AgNOs3, PLA-2% AgNOs vy
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PLA-5% AgNOs, respectivamente. Mediante el analisis de las imagenes
obtenidas por medio del TEM, se identificdé que para las muestras hibridas
con una concentracién menor al 5% de sal precursora, la aglomeracién de
AgNPs no fue tan evidente, lo que sugiere una distribucion homogénea de

dichas nanoparticulas.

A partir de los resultados obtenidos mediante FTIR para las diferentes
muestras estudiadas, se concluye que el proceso de sintesis in situ de las
AgNPs en la matriz de PLA no degrado la estructura de la matriz ya que
la interaccion entre las AgNPs y los grupos funcionales del PLA fue muy
pobre y no se identificaron nuevos modos de vibracién asociados con

nuevos enlaces quimicos en la interfase entre la matriz PLA y las AgNPs.

Mediante los resultados obtenidos a partir del DMA para las diferentes
muestras estudiadas, se identificd la manifestacibn mecanica de la
relajacion principal de la matriz polimérica, la cual esta asociada a la
transicion vitrea, y para el caso de la muestra de PLA puro se estimé una
T, de 348.46 K. A partir de la comparacion de este resultado con los
obtenidos para las muestras de material hibrido polimérico se concluye
que el efecto de las AgNPs sobre las propiedades mecanicas del PLA fue
de dos tipos. A temperaturas inferiores a la T, conforme se incremento la
concentraciéon de AgNPs (relacionado con la concentracion nominal de
AgNOs3), las propiedades mecanicas disminuyeron. Sin embargo, a
temperaturas superiores a las T; se identifico un comportamiento
mecanico contrario, es decir, las propiedades mecanicas se incrementaron
cuando aumentod la concentracion de AgNPs. Por lo tanto, las AgNPs
confirieron mayor estabilidad mecanica a la matriz polimérica. Esto ultimo
esta asociado a una disminucion de la movilidad de segmentos de las
cadenas poliméricas, lo cual se corroboré con la disminucién del valor

maximo identificado en las curvas de tan §,,, de las peliculas hibridas.
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En lo que respecta a la manifestacion eléctrica del fenémeno de transicion
vitrea (relajacion principal de la matriz polimérica), se estimdé una
temperatura de transicion vitrea para el PLA puro a 333.15 K. Pero para
el caso de las peliculas hibridas, a medida que se incrementd la
concentracion de AgNPs en la matriz de PLA, se incrementaron
globalmente las magnitudes tanto de la parte real como de la parte
imaginaria de la permitividad eléctrica relativa compleja. Es decir, las
AgNPs en el material hibrido incrementaron la capacidad de
almacenamiento de cargas eléctricas, pero al mismo tiempo se incremento

también la capacidad de disipacion de energia.

En resumen, a partir de los resultados obtenidos mediante DMA y DDA se
concluye que, la sintesis in situ de AgNPs en la matriz de PLA promovio
el desarrollo de una interfase PLA-AgNPs, la cual modificé las propiedades
mecanicas y dieléctricas del material hibrido polimérico en comparacion
con la matriz polimérica pura. Ademas, a partir de las curvas isdcronas se
identificé una relacion entre las propiedades mecanicas y dieléctricas de
todas las muestras. A partir de este ultimo resultado se concluye que, al
incrementar la temperatura en el intervalo correspondiente a la
manifestacién de la relajacion principal del PLA, el médulo elastico (E)

disminuye mientras que la permitividad eléctrica relativa (e;.) aumenta.

A manera de conclusion general, se establece que fue posible desarrollar
una metodologia amigable con el medio ambiente para sintetizar peliculas
hibridas de PLA con AgNPs. Dichas peliculas mostraron una mejora en la
capacidad dieléctrica del material y, al mismo tiempo, su comportamiento
reolégico no se vio afectado de manera importante, manteniéndose su
comportamiento mecanico flexible. Ademas, debido a la naturaleza del
PLA y a las AgNPs, este material hibrido sintetizado es biodegradable,
biocompatible, bioabsorbible, biocompostable y deberia mantener la

capacidad antimicrobiana de las AgNPs. Estas caracteristicas del material
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hibrido, PLA-AgNPs, a estudiarse en trabajos futuros, lo hacen un
potencial candidato para su posible uso en el desarrollo de nuevos

dispositivos electronicos o biomédicos.
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LISTA DE SiMBOLOS

La siguiente tabla de simbolos, nomenclaturas y/o abreviaciones pretende

ser una guia para el lector.

Simbolo, nomenclatura y/o

abreviacién Significado

PLA Acido polilactico

PLLA Acido poli-L-lactico

PDLA Acido poli-L-lactico

PDLLA Acido poli-DL-lactico

AgNPs Nanoparticulas de plata

AgNW Nanocables de plata

EC Etilcelulosa

DS Grado de sustitucion

PET Tereftalato de polietileno

PE Polietileno

PP Polipropileno

LDPE Polietileno de baja densidad

D Enantiomeros dextrégiro

L Enantiomeros levogiro

PD Policondensacion directa

SSP Polimerizacion en estado sélido

ROP Policondensacion por apertura de anillo

Mw Peso molecular promedio en peso
Espectrometria infrarroja con transformada

FTIR .
de Fourier

DSC Calorimetria diferencial de barrido

TGA Analisis termogravimétrico

AFM Microscopia de fuerza atdmica

TEM Microscopia electrénica de transmisién

HRTEM Microscopia.l ’electrénica de transmision de
alta resolucion

DMA Analisis mecanico dinamico

DDA Analisis dieléctrico dinamico
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Simbolo, nomenclatura y/o
abreviacion

Significado

Temperatura

Temperatura de transicion vitrea
Temperatura de cristalizacion
Temperatura de fusion

Porcentaje de cristalizacion
Entalpia de fusién del polimero 100%
cristalino

Entalpia de fusion

Entalpia de cristalizacion

Modulo elastico complejo

Médulo elastico real

Médulo elastico imaginario

Tiempo de relajacidon independientemente
del tipo de estimulo aplicado
Tiempo de relajacion mecanico
Tiempo de relajacion eléctrico
Deformacion

Frecuencia angular

Esfuerzo

Tangente delta de DMA

Relajacion estructural principal a
Relajacion estructural secundaria 8
Distancia interplanar
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Simbolo, nomenclatura y/o
abreviacion

14

U]

No

Significado

Tasa de corte
Viscosidad dinamica
Viscosidad dinamica a tasa de corte cero

Viscosidad dinamica a tasa de corte infinito

Frecuencia (Hz)

Rugosidad media aritmética
Rugosidad media cuadratica
Capacitancia eléctrica

Magnitud del vector de campo eléctrico
Magnitud del vector de desplazamiento
eléctrico

Vector que representa el fendmeno de
polarizacion eléctrica

Resistividad eléctrica

Vector del momento dipolar

Carga eléctrica

Vector de posicion entre dos cargas
eléctricas

Permitividad eléctrica absoluta
Permitividad eléctrica relativa compleja
Permitividad eléctrica relativa real
Permitividad eléctrica relativa imaginaria
Tangente delta de DDA

Permitividad del vacio;

o = 8.8541878176x10™ 1% faradio/metro
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ANEXOS

Deduccién de la ecuacion del médulo elastico complejo

En la seccion 2.1.2.1 se mostré que en un estudio de DMA se puede

aplicar una deformacion (y) cuya expresion esta definida por la ecuacion (A1):

y(t) = yosen(w - t) (A1)

Ademas, se demostro que el estimulo anterior generaba una respuesta en

forma de esfuerzo definida por la ecuacién (A2):

a(t) = oy[sen(w - t) - cos(8,,) + cos(w - t) sen(5,,)] (A2)

El valor absoluto del médulo E se calcula con la ecuacion (A3):

E=— (A3)

Despejando g, de la ecuacion anterior se obtiene la ecuacion (A4):

ap = YoE (A4)

Sustituyendo (A4) en (A2) se obtiene la ecuacion (A5):

o(t) = yoEsen(w - t) - cos(8,,) + yoEcos(w - t) sen(85,,) (A5)
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Definiendo la ecuacién (A6) y (A7):

’ Op
E' = —cos(6,,) (AB)
Yo

E" = @sen((Sm) (A7)

Yo

Tomando en cuenta las dos ecuaciones anteriores y la ecuacion (A1), la

ecuacion (A5) se puede transformar en la ecuacion (A8):

o(0) = Ery(0) + 2D (A9)
w dt

De esta manera, el primer término de la ecuacion anterior representa la
respuesta elastica del material en fase con el estimulo aplicado. De igual manera,
el segundo término esta completamente asociado a la respuestas viscosa del
material en desfase con el estimulo. Por lo tanto, el médulo puede ser escrito en
forma del numero complejo E* representado por la ecuacion (A10) relacionando
la parte real con la respuesta en fase y la parte imaginaria con la respuesta en

desfase.

E*=E'+iE" (A9)
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Deduccion de la ecuacion de la permitividad eléctrica relativa compleja

En la seccion 2.1.2.2 se mostré que en un estudio de DDA se aplica un
campo eléctrico oscilatorio de magnitud |F| en forma sinusoidal a través de un

material polimérico, y esta definido por la ecuacién (A10):

|F| = Fosen(w - t) (A10)

Ademas, se explico que el estimulo anterior generaba una respuesta en

forma de desplazamiento eléctrico definida por la ecuacion (A11):

|B| = Dysen(w - t)cos(6,) — Dycos(w - t)sen(6,) (A11)

El valor de F, se calcula con la ecuacion (A12):

F, =20 (A12)

Despejando D, de la ecuacion anterior se obtiene la ecuacion (A13):

DO ZS'FO (A13)

Sustituyendo (A13) en (A11) se obtiene la ecuacion (A14):

|l_5| = ¢+ Fysen(w - t)cos(8,) — € - Fycos(w - t)sen(d,) (A14)
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Definiendo la ecuacion A15 y A16:

D
e =¢g¢g = F—Ocos(6e) = ecos(8,) (A15)

0

D
g =¢g'gy = F—Osen((ge) = esen(d,) (A16)
0

Tomando en cuenta las dos ecuaciones anteriores y la ecuacion (A10), la

ecuacion (A14) se puede transformar en la ecuaciéon (A17):

(A17)

De esta manera, el primer término de la ecuacion anterior representa la
respuesta capacitiva del material en fase con el estimulo aplicado. De igual
manera, el segundo término se relaciona con la respuesta conductiva del material
en desfase con el estimulo. Por lo tanto, la permitividad eléctrica relativa compleja
g, puede ser escrito con la ecuacion (A18) relacionando la parte real con la

respuesta en fase y la parte imaginaria con la respuesta en desfase.

& =g — g (A18)
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