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Acido L-polilactico (PLA) y na-
notubos de carbono de pared
multiple (NTCPM) con poten-
ciales aplicaciones industriales

L-polylactic acid (PLA) and
multi-walled carbon nano-
tubes (CNTMW) with poten-
tial industrial applications

Acido L-polilitico (PLA) e na-
notubos de carbono de pare-
des miuiltiplas (NTCPM) com
possiveis aplicacoes industriais

Resumen

Abstract

Resumo

En términos generales, es bien conocida la
cualidad que poseen algunos polimeros de
cambiar sus propiedades fisicas y quimicas
finales mediante la adicién de nanoparticulas a
la matriz polimérica para producir un material
compuesto (MC). Esta investigacion esta basada
en la obtencién de un MC a partir de acido
polilactico (PLA) y nanotubos de carbono de
pared miiltiple (NTCPM), muy empleado en la
industria del envasadoyy dispositivos biomédicos,
con el fin de ampliar su perfil industrial.

Se desarrollaron cuatro mezclas de PLA y
NTCPM,yseempleé polietilenglicol (PEG) como
plastificante. Se evaluaron sus propiedades
morfolégicas, térmicas, mecanicas, termo-
mecdnicas, espectroscopicas, angulo de
contacto y cristalogréficas. Se observé que
los MCs presentaron degradacién térmica a
temperaturas inferiores a la matriz sin NTCPM,
asi como un aumento en el médulo de flexion y
tensién en algunas de las muestras. Asi mismo,
se observé que los NTCPM pueden aumentar
la cristalinidad del material y que, en algunos
casos, se incrementa su rigidez, actuando
como un aditivo Gtil para aplicaciones de
mayor esfuerzo mecanico que la matriz.

Del efecto de agregar PEG en los MC, se
determiné que los NTCPM no restringen la
movilidad de las cadenas poliméricas y se da
un efecto plastificante, lo que permite mayor
movilidad de la zona amorfa de las cadenas de
polimero, como indica la literatura consultada.
Finalmente, se concluyé que a mayores
contenidos de NTCPM, se generan mejores
valores en el médulo de flexion, esfuerzo
maximo de flexion, médulo de elongacién,
esfuerzo de carga méaxima y esfuerzo de
ruptura, entre otras propiedades evaluadas.

The quality of some polymers to change their
final physical and chemical properties by
adding nanoparticles to the polymer matrix
to produce a composite material (MC) is well
known. This research is based on obtaining a
MC from polylactic acid (PLA) and multi-walled
carbon nanotubes (CNTMW), widely used in
the packaging industry and biomedical devices,
in order to expand its industrial profile.

Four mixtures of PLA and CNTMW were
developed, and polyethylene glycol (PEG)
was used as a plasticizer. Their morphological,
thermal, mechanical, thermo-mechanical,
spectroscopic, contact angle, and
crystallographic properties were evaluated.
It was observed that the composites showed
thermal degradation at temperatures below the
matrix without CNTMW, as well as an increase
in the modulus of flexion and tension in some
of the samples. Likewise, it was observed that
the CNTMW can increase the crystallinity of
the material and that, in some cases, its rigidity
is increased, acting as a useful additive for
applications of greater mechanical stress than
the matrix.

From the effect of adding PEG in the
composites, the CNTMW do not restrict
the mobility of the polymer chains and a
plasticizing effect occurs, which allows
greater mobility of the amorphous zone of
the polymer chains. In general terms, it was
concluded that at higher CNTMW contents,
better values were generated in the flexural
modulus, maximum flexural stress, elongation
modulus, maximum load stress and rupture
stress, among other evaluated properties.

Alguns polimeros tém a propriedade de
alterar suas propriedades fisicas e quimicas
finais, adicionando nanoparticulas a matriz
polimérica para produzir um composto. Esta
pesquisa baseia-se na obtencdo de composto
partir de acido polildtico (PLA) e nanotubos
de carbono de paredes miiltiplas (MWCNT),
amplamente utilizado na inddstria de
embalagens e dispositivos biomédicos, a fim
de expandir seu perfil industrial.

Foram desenvolvidas quatro misturas de
PLA e MWCNT e o polietilenoglicol (PEG) foi
usado como plastificante. Foram avaliadas
suas propriedades morfoldgicas, térmicas,
mecanicas, termo-mecanicas, espectroscopicas,
angulo de contato e cristalograficas. Observou-
se que 0s compostos apresentaram degradagao
térmica em temperaturas abaixo da matriz
sem MWCNT, além de aumento no mddulo
de flexdo e tensdo em algumas das amostras.
Da mesma forma, observou-se que 0 MWCNT
pode aumentar a cristalinidade do material e
que, em alguns casos, sua rigidez é aumentada,
atuando como um aditivo Util para aplicagGes
de maior tensdo mecanica que a matriz.

A partir do efeito da adi¢do de PEG nos
compostos, determinou-se que o MWCNT ndo
restringe a mobilidade das cadeias poliméricas
e ocorre um efeito plastificante, que permite
maior mobilidade da zona amorfa das cadeias
poliméricas. Em termos gerais, concluiu-
se que, com maiores teores de MWCNT,
melhores valores foram gerados no médulo de
flexdo, tensio maxima de flexdo, médulo
de alongamento, tensdo de carga maxima e
tensdo de ruptura, entre outras propriedades
avaliadas.
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Acido L-polil4ctico (PLA) y nanotubos de carbono de pared maltiple (NTCPM) con potenciales aplicaciones industriales

Introduccioén

Los materiales que se emplean para el envasado de alimentos y otros productos
consisten en una variedad de polimeros a base de petroquimicos, metales,
vidrio, papel y madera o combinaciones de estos. La durabilidad y tiempos
de biodegradacion de los materiales de embalaje son temas contradictorios.
Por un lado, la durabilidad es deseable para el envasado y la proteccion de
su contenido durante la vida util de los productos, pero por otro lado, el
tiempo de biodegradacion es importante para su rapida desintegracion en
el medioambiente. Sin embargo, los polimeros usados cominmente como
material de embalaje, a pesar de que brindan estabilidad y proteccion, tienen
tiempos de biodegradacion de varios cientos de afios [1]. Debido a lo anterior,
empresas como Nature Works y Cargill, a partir de ladécada de los ochenta, han
buscado usos innovadores de los productos provenientes de fuentes naturales
para la obtencion de plasticos innovadores y mas sostenibles como el acido
polilactico (PLA) a partir de acido lactico o el polibutilensuccinato (PBS)
proveniente del etilénglicol y el acido succinico. De esta manera, se introdujo
una familia de biopolimeros comercialmente disponibles derivados de
recursos renovables, con un rendimiento que compite con los materiales
de embalaje y fibras a base de petroleo [2].

En la actualidad, la aplicacion principal del PLA es en envases (casi el
70%); una estimacion para el 2020 muestra el aumento de otras aplicaciones,
especialmente como fibras y tejidos [3]. En empaque, dos areas especificas
han recibido mucha atencion, las peliculas de alto valor y envases rigidos
termoformados. El PLA aporta una nueva combinaciéon de atributos a
los envases, incluyendo rigidez, claridad, retencion de torcimiento,
capacidad de sellado térmico a baja temperatura, asi como una interesante
combinacion de propiedades de barrera que incluyen el mantenimiento
del sabor y conservacion del aroma [1]. EI PLA también se utiliza en
aplicaciones biomédicas, con diversos usos como componentes internos del
cuerpo, por ejemplo, tornillos de interferencia en el tobillo, la rodilla, la
mano; chinchetas y alfileres para la fijacion del ligamento, barras y agujas
en los huesos, placas y tornillos de fijacion dsea craneomaxilofacial [4] y
también para suturas quirargicas, implantes y sistemas de administracion
de farmacos [5].

Por otro lado, casi todos los plasticos convencionales, como polietileno
(PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) y policloruro de vinilo (PVC) son
resistentes al ataque microbiano; contrariamente, en los poliésteres alifaticos
como PLA hay una facil degradacion por los microorganismos presentes
en el medioambiente. La degradacion de PLA se ha estudiado en los seres
vivos para aplicaciones médicas, como implantes, suturas quirurgicas y
liberacion de drogas. En estos entornos, el PLA se degrada inicialmente por
la hidrolisis y los oligdmeros solubles formados son metabolizados
por las células [6]. La degradacion de PLA en el medioambiente es mas

Polimero de alto peso molecular
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Figura 1. Degradacion hidrolitica del PLA [7].
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dificil que en entornos controlados porque el PLA es resistente al ataque
de microorganismos en el suelo o las aguas residuales en condiciones
normales. El polimero primero se debe hidrolizar (figura 1) a temperaturas
elevadas (aproximadamente 58 °C) para reducir el peso molecular antes de
que la biodegradacion pueda comenzar [7].

Las degradaciones microbiana y enzimatica del PLA han sido
recientemente estudiadas por muchos investigadores, debido a que estos
tipos de degradaciones por lo general no necesitan de altas temperaturas.
Se reportd primero la degradacion de PLA por proteinasa K de Tritirachium
album. Después se realizaron muchos estudios para encontrar diferentes
enzimas que permitan la degradacion del PLA [8]. Asi mismo, se ha
determinado que hay enzimas que degradan el PLA a diferentes escalas,
entre las cuales se incluyen: proteasa alcalina, las proteasas de serina como
subtilisina, tripsina, elastasa y a-quimotripsina, enzima cutinasa [9-11].

Por otra parte, ademas de poseer una lenta biodegradacion bajo
condiciones especiales, el PLA es muy fragil, con menos de 10%
de alargamiento al punto de ruptura, por lo que no es adecuado para
aplicaciones que requieran un alto rendimiento mecanico, a menos que esté
adecuadamente modificado. Asi mismo, el PLA es muy hidrofobo, tiene
limitadas propiedades de barrera de gas (permeabilidad de gases), que
impiden su acceso pleno a los sectores industriales, como envasadores.
También tiene baja resistencia mecanica en condiciones de mucho calor y
humedad, baja temperatura de distorsion por calor, poca flexibilidad y largo
tiempo de ciclo de moldeo [12-14].

Debido a los inconvenientes antes mencionados —y como indica la
literatura—, el PLA se ha mezclado con una gran cantidad de materiales
para obtener materiales compuestos, con el fin de mejorar sus propiedades
y conferir una mayor aplicabilidad industrial. Sin embargo, muchos de los
resultados obtenidos —segln la literatura— no son los esperados [1, 15].
Otros autores han preparado nanocompuestos de PLA con nanotubos de
carbono de pared multiple, a través de métodos de fundicion y mezclado,
observando mejoras en las propiedades mecéanicas y de resistencia a la
traccion en comparacion con el PLA puro [16].

En un estudio reciente, para la obtencion de nanocompuestos de grafeno
y PLA, se empleé PEG como agente dispersante. El PEG es un polimero
que se usa para la plastificacion del PLA. Se han determinado mejoras
durante el proceso de alargamiento a la ruptura y la ductilidad, asi como
reduccion de la temperatura de transicion vitrea [17].

En esta investigacion, se realiz6 un reforzamiento mecénico de PLA con
nanotubos de carbono de pared multiple (NTCPM). Los NTCPM, con ya
reconocidas propiedades mecanicas, poseen 500 veces mas area superficial
por gramo que la fraccion de volumen equivalente de fibra tipica de carbono
y relaciones de aspecto de alrededor de 103, lo que lo hace un material de
gran interés en el refuerzo de matrices poliméricas [18]. Se empleé PEG
como plastificante del PLA.

Oligomeros de bajo peso molecular
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Este estudio pretende ofrecer una alternativa al sector industrial con
informacién sobre el cambio de la propiedades mecanicas, térmicas y
morfoldgicas del acido polilactico, al ser mezclado con distintos porcentajes
de PEG y nanotubos de carbono de pared multiple. Estas mezclas pueden
ser empleadas como materiales semiconductores de electricidad, debido
al efecto de salto electronico que se puede observar por la presencia de
los nanotubos de carbono de pared multiple; también se podrian utilizar en
dispositivos médicos debido a la citocompatibilidad demostrada en otros
estudios; asi mismo, como sensor integrado de la degradacion del acido
poliléctico o para el area de seguridad en sistemas de sensores de vapores
de cloroformo, metanol, tolueno y agua [19-22].

Materiales y métodos

Materiales

Los reactivos empleados en la preparacion de los materiales compuestos
fueron: NTCPM (Cheaptubes. Inc), acido polilactico PLA (Chembiotec)
y polietilenglicol 300 calidad reactivo (Sigma-Aldrich CAS Number
25322-68-3).

Caracterizaciéon de los nanotubos de carbono de
pared miiltiple

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se empled un analizador termogravimétrico TGA marca TA Instruments®,
modelo TGAS500. Se utiliz6 la metodologia segin ASTM E-1131-3. Se
realiz6 un barrido desde temperatura ambiente hasta 900 °C, con una rampa
de calentamiento de 10 °C/min en una atmosfera inerte de nitrogeno [23, 24].

Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La morfologia de los NTCPM se determiné utilizando un microscopio de
fuerza atomica marca Asylum Research®, modelo MFP-3D, mediante un
método previamente descrito en la literatura [25, 26].

Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

El material se analiz6 en un microscopio electrénico de transmision (TEM)
marca JEOL®, modelo 2011. Ademas, se realizé un analisis elemental por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) [27].

Espectroscopia de infrarrojo (FTIR-ATR) y RAMAN

Se utilizd6 un equipo marca Thermo Scientific®, modelo Nicolet 6700
empleando un atenuador de reflectancia. Se realiz6 un barrido en un intervalo
de onda de 400 a 4000 cm™ [28]. Para RAMAN, se usé un microscopio
RAMAN marca Witec®, modelo Alpha300 AR; el experimento se llevo
a cabo con una longitud de onda de 514 nm desde un laser sintonizable
de argdn centrado en la muestra por medio de un objetivo 100x de 0,9 de
apertura numérica. La intensidad del haz usada fue de 1 mW [29].

Difraccién de rayos X

Se utilizé un difractometro de rayos X marca PANanlytical® modelo
Empyrean con radiaciéon Cu Ka 1,54060 A, con un escaneo de °20 desde
5a50[30].

Preparacion de las mezclas PLA + PEG y PLA +
PEG + NTCPM

Preparacion de las mezclas PLA+PEG

Se prepararon cinco muestras en un mezclador marca Brabender®, modelo
ATR Plasticorder (tabla 1) a 40 rpm durante 10 min y 20 °C por encima de
la temperatura de fusion de la matriz polimérica (170 °C). Con el material
se prepararon placas empleando una prensa hidraulica marca Carver® de 12
ton modelo A122 (180 °C, 10 min, a 110 kg/cm?).

Tabla 1. Composicion en masa de las mezclas PLA-PEG efectuadas en un mezclador
interno de materiales.

Mezcla 1 2 3 4 5
% de PLA 100,0 97,4 94,9 93,6 90,1
% de PEG 0,0 2,6 5,1 6,4 9,9

Preparacion de los materiales compuestos PLA+PEG+NTCPM

Se prepararon cuatro muestras en un mezclador interno marca Brabender®,
modelo ATR Plasticorder (tabla 2) agitadas a 40 rpm durante 10 min y
20 °C por encima de la temperatura de fusién de la matriz de polimero
(170 °C). Con el material se prepararon placas empleando una prensa
hidraulica marca Carver® modelo A122, a 180 °C, por 10 min a 110 kg/
cm?[17, 32].

Tabla 2. Composicion porcentual en masa de las mezclas PLA-PEG-NTCPM.

Mezcla 1 2 3 4
% PLA 87,98 90,14 87,56 86,91
% de PEG 11,90 9,62 11,78 11,93
% de NTCPM 0,12 0,24 0,66 1,16

Caracterizacion de los materiales compuestos

Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Se cortaron piezas de 4 x 4 mm de cada muestra y se fijaron sobre una
cinta de doble cara carbon/aluminio. Se realizé un recubrimiento de 5 nm
de espesor de Au en un cobertor i6nico modelo EMS 550 X. Las placas se
analizaron en un microscopio electronico de barrido (SEM) marca Jeol®,
modelo JSM-6390LV.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se utilizé un calorimetro marca TA Instruments®, modelo DSCQ200, con
una muestra de 5 mg aproximadamente, a una rampa de 10 °C/min desde
temperatura ambiente hasta 200 °C [33, 34]. El porcentaje de cristalinidad
se determind mediante la siguiente ecuacion:

AH,

% Cristalinidad =

M
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Donde AH,, eslaentalpia de fusion, AH es la entalpia de cristalizacion
en frio, ®py A es el contenido de PLA en la mezcla y AH, es la entalpia de
fusion del PLA 100% cristalino (93,6 J/g).

Andlisis termogravimétrico (TGA)

Se empled un equipo marca TA Instruments® (modelo TGAQS500), segtin la
metodologia ASTM E-1131-3, en la que se colocan muestras con peso entre
5-10 mg en una capsula abierta metalica. Se hizo un barrido de temperaturas
hasta 900 °C con una rampa de calentamiento del horno de 10 °C/min en
una atmosfera inerte utilizando nitrégeno [24].

Propiedades mecdnicas

El ensayo de flexion se realizd considerando la norma ASTM D-790-3
con un equipo marca Instron®, modelo 3365 [31]. Para el experimento,
se prepararon muestras rectangulares de 11 x 1,7 mm. Los soportes se
colocaron a 4 cm de distancia media y la velocidad de flexion se efectud a
1,3 mm/min. El ensayo de elongacion se llevo a cabo en el mismo equipo
(ASTM D-638). Se prepararon 5 placas rectangulares, con un ancho
aproximado de 110 mm y un grosor medio de 17 mm. La velocidad del
analisis fue de 1 mm/min [35, 36].

Andlisis dindmico mecdnico

El analisis dindmico mecanico se realizé de acuerdo con la norma ASTM
D-7028 en un equipo marca Perkin Elmer®, modelo DMA8000, en donde
se colocd una placa rectangular de 50 mm de largo, 7 mm de ancho y
1,7 mm de grosor aproximadamente, se aplico una rampa de calentamiento
de 2 °C/min desde temperatura ambiente a 100 °C, el modo de deformacion
utilizado fue de doble viga, con una frecuencia de 1 Hz y desplazamiento
de 0,1 mm [37, 38].

Espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR) y RAMAN

Los espectros infrarrojos de las muestras se realizaron con un
espectrofotometro marca Thermo Scientific®, modelo Nicolet 6700
empleando un atenuador de reflectancia, en un intervalo de 400-4000 cm''.
Para RAMAN se utilizd un equipo marca Thermo Scientific®, modelo
DXR2 Raman Microscope, en el que los espectros se registraron en
geometria de retrodispersion. Se emple6 una longitud de onda de excitacion
de 633 nm, procedente de un laser sintonizable de argén centrado en la
muestra por medio de un objetivo 100x de 0,9 de apertura numérica. La
intensidad del haz fue de 0,2 mW para las muestras PLA, PLA-PEG 9,9,
PLA-NTCPM 0,1, 0,24, 0,66 con 60 exposiciones y de 1 mW para la
muestra PLA-NTCPM 1,16% con 30 exposiciones [29, 39].

Andlisis de goniometria

Se us6 un gonidémetro marca Ramé-hart Instruments®, modelo 100-25-M
para realizar las mediciones de angulo de contacto de agua estatica. Los
angulos de contacto de agua se determinan utilizando el método de la gota
sésil y son un promedio de 3 lecturas con una confianza del 95% segln el
método descrito por Rasal et al. [40, 41].

Difraccién de rayos X

Para el analisis de dispersion de los nanotubos en la matriz de polimero
se utilizé un difractometro marca PANanlytical® modelo Empyrean. Se
empled el equipo a 40 mV y 45 mA con radiacion CuKa (1,54060 A).
Se realiz6 un escaneo de °20 de 5 a 50 a cada muestra, segiin Denaul et al.
[42, 43].

Se utilizo el area bajo la curva para determinar la cristalinidad de las
mezclas segiin el método del grado de cristalinidad, que es un método directo
y se basa en la estimacion de que la intensidad o el area total contribuyen al
patrén de difraccion en general de cada componente del andlisis. Se empled
la Ecuacion (2).

e Area de la zona cristalina
Grado cristalinidad = — — - )
Area de la zona cristalina + Area de la zona amorfa

Resultados y discusién

Caracterizacion de nanotubos de carbono de
pared miltiple

Andlisis termogravimétrico

A través del analisis termogravimétrico (figura 2), se determind que la
temperatura de degradacion (Td) media de los NTCPM fue de 706 °C. Se
observé en el tramo I, que va desde temperatura ambiente hasta 621 °C,
una meseta donde la pérdida de masa es minima (1,79%). En este rango de
temperatura se da la pérdida de masa debido a la sublimacion de carbono
amorfo, que posiblemente es una impureza que queda luego del proceso de
sintesis de los nanotubos de carbono de pared multiple.

0.20 110
Tramo | Tramo II
015 7 620.96°C ’ 100
{ 706.37°C
; 0.10 90 g
z :
o 36.23%
< 36.13% a
—:— 0.05 (1.619mg) (1.614mg) 80
5
a
0.00 81527°C 70
Residue:
62.08%
(2.774mg)
-0.05 60
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 2. Analisis termogravimétrico de los nanotubos de carbono de pared miultiple.

Al ser la temperatura inicial de degradacion de los NTCPM de 621 °C
es posible mezclar los NTCPM con PLA a una temperatura de mezclado de
180 °C, sin generar la degradacion oxidativa del material de refuerzo. Por
lo tanto, los NTCPM no seran limitantes para el uso del material resultante
en alguna aplicacion que se realice a una temperatura superior a la
temperatura ambiente y hasta los 621 °C, la temperatura de degradacion de
la matriz serd la limitante antes de los 621 °C.
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Eltramo II del termograma representa la degradacion de los nanotubos de
carbono, la cual va desde los 621 a los 900 °C. Las variaciones en la
degradacion pueden deberse a que los nanotubos de carbono contienen
diferentes defectos en su estructura hexahedral. De modo que se induce
la ruptura de los enlaces de las estructuras carbonadas principalmente en
los extremos de los tubos, donde hay una mayor cantidad de carbonos
con hibridacion tipo sp®, la pérdida de masa se da por sublimacion de las
estructuras carbonadas [44]. La degradacion térmica de los nanotubos de
carbono queda incompleta, ya que en este Gltimo tramo queda un residuo
de 62,06%, esto indica que no se pudo realizar la desintegracion completa
del material debido a las condiciones del analisis aplicadas [45-47].

En la figura 3(A) se observa el espectro Raman de los nanotubos de
carbono. Los NTCPM generan dos bandas caracteristicas del grafito, una
de estas aparece aproximadamente a los 1590 cm™'. Esta banda es también
conocida como la banda G y se asigna a la vibracion en el plano de los
enlaces carbono-carbono (C-C) de los carbonos sp>.

Otra banda caracteristica del grafito se observa a los 1295 cm™ y se
conoce como la banda D o banda inducida al desorden por foton, la cual se
atribuye a la presencia de desorden en los alotropos del carbono. Esta banda
estd mas asociada a enlaces de carbonos tipo sp’® que sirven como sitios de
nucleacion de hidroégenos. El espectro Raman también exhibe una banda
a los 2440 cm™ que se llama banda G'y se atribuye a un sobretono de la
banda G [49]. Para determinar la cristalinidad de los nanotubos de carbono
se utilizo la relacion entre la intensidad de la banda G y la intensidad de la
banda D, como se muestra en la Ec. (3).

1
R = D (3)
Ig

Mediante esta técnica se obtuvo una razoén de cristalinidad de 1,14, lo
que demuestra que estos nanotubos tienen poca cristalinidad [50, 51].

Una manera de identificar si la muestra es grafeno 2D o NTCPM es
mediante la banda G, ya que en esta las estructuras del grafeno pueden
observarse como un pico bien definido, pero para nanotubos de carbono se
presenta como un multipico [48].

En el espectro infrarrojo de los NTCPM (figura 3(B)), se observod
un pico a los 1650 cm-1, esta sefial se conoce como banda G, la cual se
aprecia mejor mediante espectroscopia RAMAN. La banda G es un pico
originado por la vibracion longitudinal de los carbonos con hibridacion sp2.
El pico observado a los 1280 cm-1 es una banda de absorbancia de un foton
inducida por el desorden.

La presencia de regiones desordenadas en los nanotubos implica una
posible union de carbonos con hibridacion sp3 que sirven de sitios de
nucleacion para el hidrogeno. Estos grupos CHx pueden relacionarse con los
picos en 2900 y 2830 cm-1 originados por vibraciones longitudinales C-H.
De acuerdo con el espectro, la banda a 895 cm-1 se genera por vibraciones
de flexioén por balanceo entre enlaces C-H de carbonos sp3. Las bandas
observadas entre los 2000 y 2400 cm-1 podrian deberse a vibraciones
longitudinales de distintos carbonos con hibridacion sp formados en las
zonas desordenadas [51].

En la figura 4 se observa el patroén de difraccion de rayos X para los
NTCPM. La banda ancha a 26 °20 puede atribuirse a la reflexion (002)
de las estructuras carbonadas de la red hexagonal de los NTCPM, la cual
corresponde al espacio interplanar de las paredes del tubo.

La forma en que se detecta este pico se debe a que mientras la muestra
rota 0 grados y el haz disperso gira 20 grados con respecto a la luz incidente,
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Figura 3. Espectro Raman (A) y de FTIR (B) para una muestra de nanotubos de
carbono multipared.

el eje simétrico se mantiene normal, asi que la difraccion de Bragg de las
caras paralelas cristalinas a la superficie de la muestra (techo de red) que es
normal al eje simétrico puede ser detectado por el colector. Por lo tanto, si
las caras a lo largo del eje del tubo estan alineadas de forma perpendicular
al techo de red del tubo, el rayo incidente se dispersa hacia abajo y no
llega al colector, pero si las muestras consisten en bloques de nanotubos
desordenados, habra nanotubos cuyo eje es perpendicular al eje simétrico
[53, 54].

Enlafigura 5 se puede observar una imagen de AFM de lamuestrade NTCPM.
Debido a la afinidad consigo mismo, se observan algunas aglomeraciones de
los NTCPM. Ademas, se pueden detallar algunas impurezas como carbono
amorfo y restos de material catalitico [45]. Las microscopias se utilizaron
para realizar el estudio del espesor de los NTCPM. En este estudio se utiliza
la distancia de la punta del cantiléver con respecto a la distancia entre la
superficie de mica y la superficie de la muestra para determinar la altura de
esta. Suponiendo que los NTCPM tienen secciones transversales circulares,
se determina con precision el didmetro del tubo. El promedio de altura
observado fue de (13,75 + 0,75) nm. La medicion se realiza con un contacto
intermitente entre la punta del cantiléver y la muestra, las fuerzas laterales
que actuan sobre los NTCPM son despreciables.

Estudios donde se incorporan NTCPM a matrices de polipropileno
han demostrado que los NTCPM con diametros de alrededor de 10 nm
presentan un efecto nucleante mayor que aquellos con tamafios mayores
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Figura 4. Patron de difraccion de rayos X para la muestra en polvo de NTCPM bajo condiciones ambientales.

(40 a 60 nm), esto se ha verificado por analisis RAMAN. Los NTCPM
presentan un efecto nucleante al aumentar la cinética de cristalizacion
sobre la matriz polimérica de PLA. En estos estudios los cambios se ven
reflejados mediante el aumento en la Tg de la mezcla PLA-NTCPM con
respecto a la Tg del PLA y la reduccion de la Tec de la mezcla PLA-NTCPM
con respecto a la Tce del PLA que indica que la velocidad de cristalizacion
se acelera con el incremento de contenido NTCPM en la matriz debido a
este efecto nucleante [55, 56].
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Figura 5. Microscopia de fuerza atomica de nanotubos de carbono multipared
NTCPM.

En la figura 6 se muestran cuatro micrografias de los nanotubos de carbono
obtenidas mediante TEM. Se observa que el largo de los nanotubos es
variable, con un valor promedio de 1604 nm en un rango de mediciones
de 673 a 2540 nm. En estas mediciones también se pueden observar
estructuras que podrian clasificarse como carbono amorfo. En estudios
del efecto de relacion de aspecto sobre la capacidad de reforzamiento del
polipropileno (propiedades de tension como moédulo de elasticidad,
esfuerzo, tension, elongacion a la ruptura) se demostrd que, sin importar
si los tubos son delgados o gruesos, los mejores resultados de refuerzo se
obtienen con NTCPM con razones de aspecto superiores a 40. Los NTCPM
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con valores de relacion de aspecto superiores a 300 no presentan diferencias
significativas en cuanto a su comportamiento como refuerzo. Estudios
usando matrices de PLA demuestran que con relaciones de aspecto bajas
se presentan reforzamientos menores a los observados con relaciones de
aspecto mayores. La relacion de aspecto L/D de los NTCPM en este estudio
fue de 117 [55, 57].

Los resultados obtenidos por EDS (tabla 3) indican la presencia de
cuatro elementos (C, O, Cu y Na). El carbono se encuentra en mayor
proporcion y proviene de la estructura de los NTCPM, mientras que la sefial
del sodio posiblemente se debe a trazas del material catalitico utilizado en
la elaboracion de los NTCPM. El cobre observado proviene de la malla
portamuestras, y el oxigeno de la oxidacion del cobre.

Como se observo por medio del analisis FTIR no hay presencia detectable
de grupos alcohol o acido carboxilico en los nanotubos de carbono. Con este
resultado, junto con los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja,
se puede determinar que la composicion de NTCPM es en su mayoria
carbono y no han sido modificados con grupos funcionales [58-60].

Tabla 3. Obtencion del porcentaje elemental por EDS de los NTCPM.

Composiciéon porcentual
Espectro (figura 6) C o Na Cu
A 89,84 9,01 1,01 0,14
B 86,45 12,21 1,07 0,27
C 85,96 12,75 1,08 0,22
D 85,39 13,24 1,09 0,28

En la figura 7 se muestran imagenes de microscopia electronica de
transmision de alta reolucion (HR-TEM). Por medio de estas se pudo
determinar que los nanotubos tienen de 16 a 26 paredes, con un promedio de
diametro externo en figura 7a de 23,95 nm y diametro interno de 9,08 nm;
en la figura 7b se presenta un promedio de didmetro externo de 23, nm
y didmetro interno de 10,07 nm. En la figura 7b se realizé un estudio de
la distancia entre paredes, en los puntos donde hay 16 paredes se obtuvo
un total de 0,78 nm y en la zona en la que hay 26 paredes se apreci6 una
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Figura 6. Microscopias TEM de los NTCPM. Cinco NTCPM fueron medidos en estas cuatro mocrografias. En rojo se sefiala el nanotubo que fue medido en las micrografias donde

hay mas de un NTCPM.

distancia de 0,61 nm. También puede observarse cémo las paredes de
grafeno internas se puentean periddicamente, lo que indica que poco a poco
se va cerrando el tubo hasta que se interconecta la pared mas externa. Estas
zonas analizadas son rectas, por lo que se descartan irregularidades en la
estructura del tubo como zonas con pentagonos, heptagonos u octagonos.
Tampoco se observan residuos carbonosos dentro de la estructura, lo que
sugiere que la estructura no ha sido rasgada en esta zona [61-63].

En la tabla 4 se resumen los datos obtenidos para el experimento de flexion
de placas compuestas por PLA-PEG. Como se observa, el médulo de flexion
es una propiedad que disminuye al aumentar el porcentaje de PEG. El PLA
presenta un esfuerzo maximo de 74 MPa, lo que demuestra una deformacion
plastica limitada; al aumentar el porcentaje de PEG el esfuerzo maximo
disminuye y como consecuencia el material presenta una habilidad menor a
la deformacion con respecto al PLA. La fragilidad de los materiales puede
compararse mediante el modulo de flexion, que es un parametro para definir
que tan rigido es un material. E1 PLA presenta un médulo de flexion de
2685 MPa, lo que significa que presenta alta rigidez. Al aumentar el
porcentaje de PEG, el médulo de flexion desciende hasta 1459 MPa en
la mezcla al 9,9%. Se reduce el modulo de flexion de esta mezcla, pero
se mantiene rigida, ya que el modulo de flexion supera los 700 MPa, que
es el limite en que los materiales se clasifican como no rigidos [64, 65].

p. )

Los valores de esfuerzo de flexion al 5% muestran como al aumentar el
porcentaje de PEG, el esfuerzo es menor, por lo tanto, se requiere una
menor energia para flexionar el material a un 5% del desplazamiento del
punto inicial, este parametro demuestra como el PEG genera una reduccion
en la rigidez del material.

Tabla 4. Resumen de datos obtenidos por el método de flexion de plastico

Médulo de flexién Esfu?rzo Esfuerzo de ﬂexié‘n' al
Mezcla maximo 5% de deformacién
MPa % RRP| MPa |% RRPS| MPa | % RRPS

PLA 2700 + 200 0 74+3 0 60+ 30 0
PLA+PEG 2,6% | 2300 +200 -14 | 56+7 =24 0 -100
PLA+PEG 5,1% | 1800 +200 31 | 44+4 -41 42+4 -30
PLA+PEG 6,4% | 1500+ 100 44 | 35+£3 -52 34+3 -44
PLA+PEG 9,9% | 1500 +200 46 | 36+4 -51 21+3 -43

*RRP: relacion respecto al PLA.

Los resultados obtenidos mediante calorimetria diferencial de barrido de
las muestras se sefialan en el tabla 5. El PLA muestra una temperatura
de transicion vitrea (Tg) de 57 °C, una exoterma correspondiente a la
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Figura 7. Microscopia electronica de transmision de nanotubos de carbono de pared multiple. a) y b) muestran micrografias HR-TEM y c) una la micrografia TEM detallando en un

circulo la zona donde se hizo la imagen por HR-TEM.

temperatura de cristalizacion en frio (Tcc) a los 117 °C y una endoterma
correspondiente a la temperatura de fusion (Tm) a los 149 °C. Se observa
que al aumentar la concentracion de PEG hay variaciones en la temperatura
de transicion vitrea y en la temperatura de cristalizacion. Esto indica una
afinidad con la matriz de PLA. El PEG promueve una disminucién en
la estabilidad térmica del PLA debido a que se intercala en las cadenas
poliméricas y rompe la interaccion polimero-polimero [64].

Como se puede ver, los datos de fusion (Tm) no se ven afectados
con la adicién de distintos porcentajes de PEG, por lo tanto, el PEG no
altera la cinética entre las particulas que lleva al estado liquido al PLA. El
valor de la temperatura de transicion vitrea cambia ligeramente en funcién
de la concentracion de PEG, su valor disminuye gradualmente al aumentar
la concentracion de PEG. La disminucion de la Tg se debe a que el PEG,
al tener un alto grado de miscibilidad con el PLA, permite una mayor
movilidad de las cadenas aumentando el volumen libre entre estas [64].

Se observa una disminucion en la temperatura de cristalizacion en frio
al aumentar la concentracion de PEG. Esto sugiere que, al aumentar la
movilidad de las cadenas ubicadas en zonas amorfas, se aumenta también
la velocidad de cristalizacion, esto le permite al polimero cristalizar mas
facilmente. No se observan sefiales relacionadas con la temperatura de
cristalizacion (Tc) durante el enfriamiento del PLA y de las mezclas de este
con PEG, por lo tanto, el PLA y sus mezclas con PEG no cristalizan durante
el enfriamiento [64, 66]. Al disminuir la temperatura de cristalizacion, la
cantidad de zonas cristalinas deberia incrementarse, lo cual se puede apreciar
en la tabla 5. También se observa que la cristalinidad tiende a aumentar,
de esta forma, el PEG sirve como agente de nucleacion para las estructuras
cristalinas al dar mas libertad de movimiento a las cadenas [64, 67].

Tabla 5. Resumen de datos obtenidos por DSC de las mezclas PLA-PEG.

c s T de
Transicion R . r
vitrea Cristalizacion Fusion %
Mezcla en frio cristalinidad
T(CO) QU | TCC)|QU/R | T(C)| QU
PLA 57,0 1,27 | 116,7 | 21,21 | 1494 | 24,65 3,675

PLA+PEG 2,6% | 49,2 1,29 | 103,5 | 26,56 | 152,6 | 31,26 5,153

PLA+PEG 5,1% | 37,0 1,32 | 90,8 | 30,03 | 151,2 | 35,01 5,605

PLA+PEG 6,4% | 36,3 1,05 | 91,1 | 37,99 | 1508 | 4731 10,63

PLA+PEG9,9% | 32,8 | 0,50 | 86,2 | 26,08 | 150,4 | 3542 11,08

En la figura 8 se observa la tendencia de las mezclas con respecto al valor
tan d, que es un valor utilizado para determinar por DMA la temperatura de
transicion vitrea. La matriz virgen exhibe una T, de 65,1 °C y al aumentar
el valor de PEG en la mezcla se observa como esta disminuye de forma
dréstica (de manera similar a los resultados obtenidos por DSC). Se puede
justificar esta tendencia por la libertad de las cadenas al aumentar el volumen
libre. El cambio en la T  muestra que hay un efecto del PEG sobre el PLA
que indica cierta miscibilidad entre los componentes. Se observa, ademas,
un ensanchamiento de las bandas y una reduccion de la altura del pico de

Z7

Rev. Colomb. Quim., vol. 50, no. 1, pp. 20-39, 2021




F. Murillo-Vargas, G. Jiménez-Villalta, M. Esquivel-Alfaro & J. R. Vega-Baudrit

tan J, que podria estar relacionada con la movilidad de la region amorfa
del polimero. Cuando el pico es agudo el polimero suele ser amorfo, esto
se debe a que no hay restriccion de movimiento de la cadena principal. En
el caso de los polimeros semicristalinos, las regiones cristalinas dispersas
dificultan la movilidad de la cadena en las regiones amorfas, lo cual se
observa por reduccion de nitidez y altura del pico del valor tan 3. El grado de
cristalizacion del PLA depende de cuatro factores que son: la fraccion
de isomero D y L en la matriz, el peso molecular de PLA, el tiempo de
enfriamiento luego de ser procesado hasta llegar a la T,y la presencia o
ausencia de agentes nucleantes.

En este estudio se utilizé el mismo PLA por lo que la fraccion de
isomeros y peso molecular se mantienen como una constante para todas
las muestras, ademas, todas las muestras se trataron de la misma manera
por lo que la incorporacion de PEG funciona como agente nucleante al
reducir la T, de la matriz, lo que indica que hay una interaccion entre estos
componentes. En la tabla 6 se observa un resumen de los valores obtenidos
mediante esta técnica [68, 69].

En la figura 9 se observa la relacion del modulo dinamico de
almacenamiento (E') en funcion de la temperatura de las mezclas. Con la
incorporacion del PEG el mddulo dindmico disminuye en algunas de las
muestras y, por lo tanto, se reducen las propiedades elasticas del PLA, ya
que la muestra pierde su rigidez a temperaturas por encima de la T . En
este proyecto se desea aumentar el medio de dispersion de los NTCPM
utilizando PEG y reducir la rigidez del material para que se requiera menor
energia de procesamiento [68].

Tabla 6. Tan  de las mezclas PLA-PEG para ver la tendencia de la transicion vitrea.

Mezcla Transicion vitrea (tan §) (x0,1°C)
PLA 65,1
PLA+PEG 2,5% 58,7
PLA+PEG 5,0% 53,4
PLA+PEG 7,5% 50,3
PLA+PEG 10,0% 435
2.5
65.1
2
58.7
1.5 53.4 PLA solo
© PLA-PEG 2.6%
g 503 PLA-PEG 5.1%
=1 PLA-PEG 6.4%
PLA-PEG 9.9%
4.5
0.5
0

20 30 40 50 60 70 30 90 100
Temperatura (°C)

Figura 8. Comparacion de tan § vs temperatura de las mezclas PLA-PEG.

Como se menciond, la adicion de PEG puede generar la disminucion de
la rigidez del material final. En la figura 10 se observa la disminucion del
modulo de flexidn, que es un parametro que esta relacionado con la rigidez
de un material, con el aumento del contenido de PEG. Un material menos
rigido es mas facil de procesar, se ahorra energia y como ninguna mezcla
llega a valores de modulo de flexion menores a los 700 MPa (donde ya el

2
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Figura 9. Comparativa de graficas modulo dinamico vs. temperatura de mezclas
PLA-PEG.

material pierde su rigidez), se considera que es mas conveniente utilizar el
valor de 9,9%.
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Figura 10. Modulo de flexion vs. temperatura de transicion vitrea de las mezclas
PLA+PEG.

En el espectro infrarrojo del PLA (figura 11), se detallan bandas a 2945 y
3000 cm™, correspondiente a la vibracion longitudinal en los enlaces C-H
presentes en los grupos metilo y en los carbonos terciarios que se encuentran
en la estructura del PLA. La banda a los 1748 cm! es debida a la vibracion
longitudinal del grupo carbonilo (C=0) presente en el PLA, ademas puede
observarse que esta banda se encuentra a una longitud de onda mayor a
la que presentaria un grupo carbonilo unido a cadenas de hidrocarburos
(~1710 cm™), esto se debe a que el PLA presenta grupos éster donde un
oxigeno donador electronico unido al grupo carbonilo hace el enlace C=O
mas fuerte y mas rigido.

La banda que se observa a los 1452 cm™ es debida a las vibraciones
de flexion entre enlaces C-H. Las bandas presentes a 1084 y 1371 cm
son debidas a vibraciones longitudinales de los enlaces C-C y la banda a
1186 cm™' es una banda caracteristica de todos los ésteres que representa las
vibraciones longitudinales de los enlaces C-O. En la zona de huella digital
las bandas a 698, 752 y 865 cm’! se deben a vibraciones de flexién por
balanceo de los enlaces C-H [72]. Asi mismo, en dicha figura se observa
el espectro infrarrojo de una mezcla PLA+PEG 9,9%. En esta se pueden
observar algunas bandas iguales a aquellas que presenta el PLA como una
banda a 2945 cm™ producto de las vibraciones longitudinales entre los
enlaces C-H, donde hay un aporte de los enlaces C—H presentes en el PEG.
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Figura 11. Espectroscopia infrarroja del PLA y las mezclas PLA-PEG 9,9% y PLA-PEG-NTCPM 1,16%.

A los 1749 cm! de igual forma puede observarse la banda por vibracion
longitudinal del grupo carbonilo presente en éster, la banda presente a
1185 cm! es debida a las vibraciones longitudinales en los enlaces C-O
presentes en los grupos éster del PLA y grupos éter del PEG. Las demas
bandas también se observan en el espectro del PLA y pueden de igual forma
atribuirse a este espectro [72].

Finalmente, se observa el espectro infrarrojo de la mezcla al 1,16%.
Se ha escogido esta mezcla para representar todas las demdas mezclas
porque presenta una mayor presencia de nanotubos de carbono. Como se
observa la banda a 2942 cm™ representa las vibraciones longitudinales
entre los enlaces C-H presentes tanto en el PLA como en el PEG. Otras
bandas, como la banda G a los 1650 cm™ de los nanotubos de carbono,
no pueden apreciarse a frecuencias tan altas, por lo que es mas preciso
utilizar espectroscopia RAMAN para observar la presencia de nanotubos de
carbono en las muestras [72].

En la tabla 7 se muestra el angulo de contacto de una gota de agua colocada
sobre cada material. Se observa un angulo de contacto similar en todos los
casos. El de PLA presenta un valor 71 + 2° relacionado con su caracter
hidrofobico. La adicion de PEG 9,9% reporta un valor de 71 £ 5°, similar al
reportado para el PLA, por lo tanto, el caracter hidréfobo se mantiene y la
adicion de PEG no representa una alteracion superficial significativa. Con
la adicion de NTCPM se obtiene en todos los casos valores similares de
angulo de contacto. Las energias de humectabilidad no se ven modificadas y
no varia significativamente el caracter hidrofobico del PLA con la presencia
del nanomaterial [73].

La figura 12 compara el contenido (%) de NTCPM en la mezcla contra la
temperatura inicial y al 50% de degradacion térmica. Como se observa, el
PLA presenta una degradacion térmica de 341 °C y estd por encima de la
temperatura de degradacion del resto de muestras. La muestra con PEG
presenta una reduccion de la temperatura inicial de degradacion térmica
considerable. El PEG promueve una disminucion en la estabilidad térmica
debido a que penetra la matriz polimérica, entre las cadenas de polimero,
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Tabla 7. Angulo de contacto de las placas de PLA, PLA-PEG y PLA-PEG-NTCPM
con una gota de agua.

Porcentaje de PEG (%) | Porcentaje de NTCPM (%) | Angulo de contacto
0,00 0,00 71+£2
9,92 0,00 71+£5
11,90 0,12 55+2
9,62 0,27 69+3
11,78 0,67 66+6
11,93 1,16 69+3

y rompe la interaccion polimero-polimero que se predice en la teoria de
Iubricacion y en la teoria de geles de plastificacion [64].

Al comparar ambos materiales con los de las mezclas PLA-PEG—
NTCPM, la muestra de solo PLA sigue presentando el mayor valor, seguida
por la de PLA-PEG. Todas las muestras con NTCPM presentan menores
valores en ese parametro. La diferencia entre la mezcla PLA-PEG respecto
a la mezcla PLA-PEG-NTCPM demuestra que la adicion de NTCPM no
mejora la estabilidad térmica de la matriz, pues se degradan a temperaturas
ligeramente menores, incrementando el efecto del PEG.

En la comparativa al 50% de degradacion versus el porcentaje de
NTCPM agregados, el valor de la mezcla PLA-PEG disminuye de igual
forma con respecto al PLA por el efecto plastificante del PEG sobre la matriz
polimérica, sin embargo, al afladir nanotubos de carbono se incrementa
considerablemente la temperatura al 50% del total de degradacion térmica,
probablemente como respuesta a una separacion de fases que reduce la
compatibilidad de las mezclas, como se indica en la literatura [74].

En la tabla 8 se resumen los valores obtenidos por DSC de las mezclas a una
velocidad de analisis de 10 °C/min.

Puede observarse que en cuanto a Tg y Tec hay variaciones, por lo que
se presenta un efecto en la matriz polimérica producido por la presencia de
los nanotubos de carbono en ella. La temperatura de transicion vitrea
desciende significativamente desde la muestra de PLA hasta la mezcla
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Figura 12. Temperatura degradacion inicial (A) y al 50% vs. porcentaje de NTCPM (B).

Tabla 8. Resumen de datos obtenidos por DSC de las mezclas PLA-PEG-NTCPM.

T.
T. T, . o
% NTCPM | % de PEG | transicion cr'setihfzr?fmn (IOF(I)lls l‘?(l:l) Cristafilnidad
3 0 i
vitrea (°C) @0,01°C)
0,00 0,000 61,23 116,95 149,08 5,69
0,00 9,920 31,83 86,24 150,48 526
0,12 11,89 29,34 82,83 148,37 0,000
024 9,59 31,77 94,16 151,49 2,68
0,67 11,78 26,41 80,44 149,53 535
1,16 11,93 27,10 77,57 150,91 23,30

de PLA-PEG 9,9 % por el efecto plastificante del PEG. Al comparar los
valores de Tg entre las muestras PLA-PEG 9,9 % y las mezclas PLA-PEG—
NTCPM se observa que la mayor diferencia que se presenta es de 5,42 °C
y que al aumentar la concentracion de NTCPM sus valores descienden, sin
embargo, el grado de disminucion es insignificante tomando en cuenta el
error asociado con este tipo de mediciones [75].

La temperatura de cristalizacion posee la tendencia de reducirse y es
claro que, conforme aumenta la concentracion de NTCPM, la temperatura
de cristalizacion se reduce a excepcion de la mezcla PLA-PEG-NTCPM
0,24 %, en la cual es posible que la reduccion no se haya generado porque
se adiciond una menor cantidad de PEG, siendo este el que produce una
reduccion considerable de la temperatura de cristalizacion (30,77 °C). Al
aumentar la cantidad de nanotubos de carbono en la mezcla se genera una
mayor cantidad de sitios de nucleacion y, por esto, es que la temperatura de
cristalizacion se reduce, al generar cristales a menores temperaturas [75].

El porcentaje de cristalinidad se espera que aumente, sin embargo, se
mantiene en valores cercanos al PLA excepto en la mezcla al 1,16%. Al
aumentar la cantidad de NTCPM no se presenta un crecimiento de las zonas
cristalinas, en la mezcla al 1,16% si se presenta un crecimiento significativo
de cristales producto de una separacién de fases orgdnica e inorganica
mayor, por lo tanto, al reducir el volumen libre hace que los NTCPM se
aglomeren y no se entremezclen en las zonas amorfas del polimero, lo que
le da inestabilidad a la mezcla [19].
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Andlisis dindmico mecdnico

En la figura 13 y en la tabla 9, se presentan los resultados de temperatura
de tan & que nos permiten obtener el valor de la transicion vitrea de las
mezclas analizadas. Se observa que hay una disminucién en los valores de
Tg, debido al efecto plastificante causado por el PEG.

2.5
65.1
2
PLA solo
PLA-PEG 9.9%
o 1.5 PLA-NTCPM 0.13%
= PLA-NTCPM 0.27%
& PLA-NTCPM 0.67%
1 435-458 PLA-NTCPM 1.16%
0.5
0
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura (°C)

Figura 13. Comparacion de tan § vs temperatura de las mezclas PLA-PEG 9,9% y
PLA-PEG-NTCPM.

Se observa como los valores de tan & se ensanchan y disminuye la
intensidad con respecto a la curva de PLA de todas las mezclas restantes,
esto es un indicativo de que los NTCPM no tienen un efecto sobre la
transicion vitrea, los valores son muy similares al variar la concentracion.
Por lo tanto, los NTCPM no le dan mayor rigidez a la estructura, los
nanotubos no restringen la movilidad de las cadenas de polimero y es mayor
el efecto plastificante del PEG, que les da mayor movilidad a las cadenas de
la zona amorfa del polimero [74].

En la figura 14 se muestran las graficas de modulo dindmico de
almacenamiento (E') al variar la temperatura de las mezclas. Como se ha
explicado, el PEG funciona como plastificante y provoca el aumento de
propiedades viscosas del PLA. Las mezclas con PEG pierden su rigidez a
temperaturas por debajo de la Tg.

En la mezcla PLA-PEG 9,9% hay una reduccion del médulo dinamico,
lo que indica que los nanotubos de carbono no le dan rigidez a la estructura
amorfa, sino que mas bien la hacen mas flexible y es posible que haya una
incompatibilidad y una separacion de fases entre la fase organica compuesta
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Tabla 9. Temperatura de Tan 6 de las mezclas PLA-PEG y PLA-PEG-NTCPM.

Porcentaje de PEG | Porcentaje de NTCPM Transicién vitrea (tan J)
(%) (%) &0,1°C)
0,00 0,00 65,1
9,92 0,00 43,5
11,90 0,12 44,0
9,62 0,27 43,9
11,78 0,67 45,8
11,93 1,16 43,7
4e+10
3,5¢+10
3et10 — PLAsolo
~ —_ PLA-PEG 9.9%
£ 2.5¢+10 ___ PLANTCPM 0.13%
s PLA-NTCPM 0.27%
o 2e+10 " PLA-NTCPM 0.67%
z — PLA-NTCPM 1.16%
‘§ 1.5e+10
le+10
5e+09
z
0 T T T [ T T T T [TTT1TT1]
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Temperatura ("C)

Figura 14. Modulo dindmico de almacenamiento al variar la temperatura de las
mezclas PLA-PEG-NTCPM.

por PLA y PEG con alta miscibilidad y otra fase inorganica compuesta por
los NTCPM distribuida por la fase organica y ligada a la fase orgénica
unicamente por interacciones dipolo-dipolo inducido. Esta incompatibilidad
reduce el modulo dindmico del material [76].

Andlisis de flexion y tension

La figura 15 muestra el comportamiento del médulo de flexion y el esfuerzo
maximo de flexién al aumentar el porcentaje de NTCPM en las mezclas
con 10% de PEG. Se observa inicialmente un decaimiento en el médulo de
flexion del material con PEG respecto a la muestra sin PEG. Posteriormente
hay un aumento del modulo de flexion para la mezcla al 0,24% de NTCPM,
la cual presenta el mayor médulo de flexion. Finalmente, se observa una
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B PLA E PLA+PEG9,9% N PLA+PEG+NTCMP

disminucion del moédulo de elasticidad. Esto indica que los NTCPM
refuerzan al material plastificado con PEG, debido al aumento en el médulo
de elasticidad y algunas zonas del polimero han sido inmovilizadas por
la presencia de NTCPM. Sin embargo, como la concentracion es mayor, se
presenta una mayor separacion de fases organica-inorganica que enriquece
algunas zonas con NTCPM y otras con polimero que evita que se refuercen
mayormente algunas zonas de la matriz polimérica, como si lo logra la
mezcla al 0,24% [74, 76-78].

El esfuerzo maximo de flexion muestra una tendencia similar a
la presentada en el modulo de flexién como se observa en la figura 16. La
disminucion desde el PLA hasta la mezcla al 0,12% es indicadora de que
se aumenta la deformacion plastica limitada que presenta el PLA. Para las
mezclas al 0,67 y 1,16% se ha presentado una disminucién del esfuerzo
maximo, que es posible que se genere por la separacion de fases organica-
inorganica [76].

En la figura 16 puede observarse la comparacion entre el modulo de
flexion con respecto a la transicion vitrea (DMTA) de las muestras. Como
se aprecia, el valor de transicion vitrea es de 61,23 °C para el PLA y se
reduce a 43,5 °C cuando se le afiade 9,9% de PEG.

3000 7

2500 A

2000 A }

1500 A

Moédulo (MPa)

1000 T T T T '
40 45 50 55 60 65

T, (°C)
® PLA solo % PLA-NTCPM 0.24%
B PLA-PEG 9.9% ¢ PLA-NTCPM 0.67%
A PLA-NTCPM 0.12% X PLA-NTCPM 1.16%

Figura 16. Comparativa entre el modulo de flexion con respecto a la transicion vitrea
de las muestras.

Al afadir NTCPM, la transicion vitrea es un valor que se mantiene
relativamente constante, ya que este nanomaterial solo inmoviliza ciertas
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Figura 15. (A) Tendencia del moédulo y (B) tendencia del esfuerzo maximo de flexion al aumentar el porcentaje de NTCPM con aproximadamente 10% de PEG.
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zonas amorfas del polimero, las cuales, al tener menor movilidad, necesitan
mayor energia para vencer la temperatura de transicion vitrea. La tendencia
del moédulo de elongacion y la deformacion de tension a carga maxima al
variar el porcentaje de NTCPM puede observarse en la figura 17.

2000
1500
=
S T
5 1000 -
=
=]
RS
=
500 -
00~
0.00%  0.00% 0.12% 024% 0.67% 1.16%
Porcentaje de NTCPM
B PLA B PLA+PEG9,9% N PLA+PEG+NTCMP

Figura 17. Tendencia del modulo de elongacion (A) y la deformacion de tension a
carga maxima al variar el porcentaje de NTCPM (B).

El grafico puede seccionarse en 3 zonas, la primera cuando al PLA se le
aflade PEG, la segunda cuando se afiade NTCPM hasta el punto de mayor
moddulo de tension y la tercera zona es aquella en la que hay presencia de
NTCPM, pero el médulo de tension se va reduciendo. En la primera zona
el PLA presenta un modulo de tension de 1193 MPa y cuando se le afiade

PEG al 9,9% se reduce a 1003 MPa. Esta tendencia se explica por el efecto
plastificante que tiene el PEG sobre el PLA.

En la segunda zona, el mdodulo de tension se incrementa, lo que
demuestra que, con los NTCPM, se genera un material mas rigido.
Asi mismo, al afadir NTCPM hasta el 0,24%, se alcanza el mddulo de
tension mas alto, indicando que es el adecuado para aumentar la rigidez
del material. En la tercera etapa se puede ver que al agregar NTCPM el
moédulo de tension se reduce, lo que demuestra que al afiadir una cantidad
mayor al 0,24%, los NTCPM se convierten en una carga para el material
y ya no lo refuerzan. Se incrementa la separacion de las fases orgénica del
polimero e inorgéanica de los NTCPM, por lo que la confinacion de zonas
de matriz y zonas de NTCPM no llevan a una buena interacciéon de ambas
fases y el material se hace mas flexible.

En la figura 18 se observa la curva de esfuerzo de carga maxima, la
deformacion a la ruptura y el esfuerzo de ruptura al variar el porcentaje de
NTCPM. Para el esfuerzo de carga maxima, el PLA presenta el valor mas
alto, lo que indica que este material requiere bajo un esfuerzo aplicado, una
mayor energia para deformarla.

Al afiadir PEG a la mezcla el esfuerzo de carga maximo se ve reducido
considerablemente, el PEG 300 es un material liquido y su funcién es la de
hacer flexible a la matriz polimérica, por lo que se requiere menos energia
para elongar esta mezcla. Al agregar NTCPM se observa un incremento en
el esfuerzo de carga maxima en el caso de las mezclas al 0,12% y 0,24%,
donde el incremento ya es considerable. La razon por la que se requiere
mayor energia para elongar estos materiales es que los NTCPM se han
dispersado bien en la matriz polimérica y, por lo tanto, han reforzado el
material, las cadenas de polimero son mas rigidas gracias a esta interaccion
y se requiere mayor energia para elongar estas mezclas. Como se menciono
anteriormente, las mezclas con NTCPM a 0,67 y 1,16% contienen una
cantidad de NTCPM que producen una separacion de fases y la interaccion
no es efectiva cuando los materiales se confinan entre si, evitando una
interaccion efectiva de las mezclas.
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Figura 18. Esfuerzo de carga maxima (A), la deformacion a la ruptura (B) y el esfuerzo de ruptura al variar el porcentaje de NTCPM (C).
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La deformacion a la ruptura es una propiedad que puede estar
relacionada con la flexibilidad y fragilidad de un material, lo mismo que
la variacion de esfuerzo de ruptura de las distintas mezclas. Como puede
observarse en la figura 18, para ambas propiedades el PLA presenta una
mayor deformacion a la ruptura que la mezcla PLA—PEG 9,9%. Se requiere
un menor esfuerzo para la ruptura de la mezcla PLA-PEG 9,9% con respecto
al PLA, la estructura del PLA plastificada se ha modificado, la presencia de
PEG como plastificante reduce la rigidez del material, como se observa en
los datos de modulo de tension. E1 PEG al actuar como plastificante provoca
la reduccion de los esfuerzos necesarios para elongar, pero también propicia
el aumento del grado de deformacion, por lo que se habria esperado que, en
lugar de bajar el porcentaje de deformacion al agregar PEG 9,9%, hubiera
subido la deformacion.

Cuando se agrega NTCPM, se observa un incremento en el porcentaje
de deformacion a la ruptura similar entre las mezclas al 0,12 y 0,24%, con
una diferencia poco significativa respecto al PLA y la de 0,67%, que se
considera la optima. El incremento en la mezcla al 1,16% es minimo, no
sigue la tendencia y se ve reducida. Finalmente, los resultados obtenidos en
los estudios del efecto del refuerzo indican una tendencia al incremento. En
las mezclas al agregar NTCPM el esfuerzo aumenta, pero la deformacion
disminuye, esto ocurre porque los NTCPM actian como reticulos fisicos y
restringen el movimiento de las cadenas de polimero, por lo que el PLA se
hace mas fuerte, pero mas quebradizo [79].

En la figura 19 se observa el patréon de difraccion de rayos X del PLA.
La curva de PLA exhibe una reflexion débil a °26 = 16,9 correspondiente
al plano de lactida (110)/(200) de la forma a de los cristales del PLA.
La amorficidad podria ocultar una sefial, posiblemente a los 19 °20
correspondiente al plano de lactida (203) de la forma a de los cristales de
PLA [80]. Para las mezclas PLA-PEG 9,9%, se observa que los dos picos
ya vistos y anticipados en el espectro del PLA se hacen mas fuertes (las
reflexiones presentes a 16,6 y a 18,4 °26, correspondientes al plano de la
lactida (110)/(200) y (203) de la forma a de los cristales de PLA). Las
sefiales también son mas agudas e intensas, lo que indica que la presencia de

PEG induce a un incremento de los cristales de la forma a. La razon de este
incremento es porque el PEG 300 incrementa la movilidad de las cadenas
de PLA, que es termodinamicamente beneficioso para el cristal de forma a.

El difractograma de rayos X de la mezcla PLA con PEG 11,90%
y NTCPM al 0,12% muestra las reflexiones que se han visto en los
anteriores difractogramas. Las sefiales no presentan mayor intensidad que
las observadas en el difractograma de la mezcla PLA-PEG 9,9%, por lo
tanto, la adicion de NTCPM en esta proporcion no induce un incremento de
cristales de la forma a, lo cual implica que en esta proporcion el responsable
del incremento de cristales con respecto al PLA es el favorecimiento
termodindmico que ofrece la libertad de movimiento de las cadenas por
el PEG y no por sitios de nucleaciéon que ofrecen las nanoparticulas de
NTCPM a esta concentracion.

De lamezcla PLA-PEG 9,62% con 0,24% de NTCPM, el difractograma
muestra una banda ancha de polimero amorfo, donde surge un pico a
16,6 °20 correspondiente al plano de la lactida (110)/(200) de la forma
a de los cristales de PLA. La sefial que se espera alrededor de los 18,5°
20 posiblemente se encuentra debajo de la sefial de material amorfo. A
este porcentaje, el incremento de cristales de la forma o no crece en gran
medida con respecto al PLA, por lo tanto, la presencia de NTCPM a esta
concentracion no ofrece puntos de nucleacion y su forma rigida disminuye
el favorecimiento termodinamico que ofrece la libertad de movimiento de
las cadenas por el PEG, por lo tanto, la presencia de cristales de la forma o
se ve disminuida con respecto a la mezcla PLA-PEG 9,9%.

Finalmente, en los difractogramas de las mezclas PLA-PEG al 11,78
y 11,93% con NTCPM a 0,67% y 1,16% respectivamente, se observan
las reflexiones mas agudas e intensas ubicadas en los angulos 16,5 y 18,8
°20 con respecto a las demas mezclas. Esto indica que a partir de esta
concentracion los NTCPM inducen a un incremento de los cristales de
la forma o. Esta cristalinidad incrementa debido a que a la concentracién
utilizada de NTCPM se presentan sitios de nucleacion que permiten el
crecimiento de una mayor cantidad de estructuras cristalinas y el incremento
de la movilidad de las cadenas gracias al favorecimiento termodinamico
que brinda el PEG a la matriz ayuda a que se produzca una cristalizacion
mucho mayor [80].

Para el calculo de la cristalinidad se empleo la Ecuacion 2 y el software
GraphPad Prism 6 para realizar la integracion del area bajo la curva de
las sefiales de los difractogramas [81]. Se observa un incremento en
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Figura 19. Difractograma de rayos X de las mezclas de PLA, PEG y nanotubos de carbono de pared multiple.
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la cristalinidad al agregar PEG al 9,9%, esta se mantiene muy similar
cuando se agregan NTCPM al 0,12%, por lo tanto, afiadir NTCPM a
esta concentracion no genera una nucleacién considerable en la matriz
polimérica. Se observa que al afiadir NTCPM al 0,24% se presenta una
reduccion de la cristalinidad en peso, lo cual podria deberse a que esta
configuracion lleva el sistema hacia el desorden. La adicion de NTCPM
a 0,67 y 1,16% genera un incremento considerable en la cristalinidad de
la matriz, de forma que a esta concentracion los NTCPM funcionan como
agentes nucleantes de la estructura de PLA. En la tabla 10 se observan los
valores obtenidos de area de fase amorfa y cristalina.

Tabla 10. Datos de cristalinidad obtenidos por el método de integracion del area bajo
la curva.

Porcentaje | Porcentaje de Area Area Grado cristalinidad
de PEG (%) | NTCPM (%) | cristalina (A ) | amorfa (A)) (%ow,)

0,00 0,00 359,1 21009,9 1,68

9,92 0,00 3397,0 15913,0 17,59

11,90 0,12 2870,5 17109,5 16,91

9,62 0,24 948,6 21318,4 4,26

11,78 0,67 8979,8 12812,2 41,21

11,93 1,16 77244 9812,5 44,05
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Espectroscopia Raman

En lafigura 20 se presentan los espectros de RAMAN del PLA (a) procesado,
se observan bandas entre 2900 cm y 3500 cm’!, que se asignan a grupos
vCH, y vCH, ambos presentes en la cadena del 4cido polilactico. A 1777 cm™
se observa una frecuencia vibracional del grupo vC=0. A 1450 cm™ puede
observarse un pico relacionado con frecuencias vibracionales asignadas a
los grupos 3CH,. A 875 cm™ puede observarse una banda asignada a las
frecuencias vibracionales de grupos vCester-Ca y vC-Coa. Las bandas
ubicadas entre 300 cm™ y 700 cm™ se deben a frecuencias vibracionales
de los enlaces TC-OE, 80=COE [82]. Con la adicciéon de PEG 300 al
9,9% se observa la presencia, ademas de las bandas ya mencionadas en
(a), de algunas otras bandas en (b). Las bandas que se pueden observar entre
los 1000 y 1300 cm™ se atribuyen a varias frecuencias vibracionales como
v(CO)i, r(CH2) i a 1042 cm!, v(C-C), ®(CH2) a 1124 cm™".

La banda a 880 cm™ es aportada por dos frecuencias vibracionales, los
enlaces vCester-Ca y vC-Co de la cadena de PLA y los enlaces r(CH,)i y
v(CO)i de la estructura de PEG [83]. En los RAMAN (c), (d), (e), (f) de las
mezclas PLA-CNT-PEG se observa, ademas, un pico bien definido, entre
1330 y 1445 cm™ y otro pico alrededor de 1590 cm™. Los picos entre 1330
y 1445 cm! corresponden a la banda D y los picos ubicados alrededor de los
1590 cm™ a la banda G.
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Figura 20. (a)Espectroscopia Raman de PLA procesado, (b) PLA-PEG al 9,9%, (c) PLA-PEG-NTCPM al 0,12%, (d) PLA-PEG-NTCPM al 0,24%, (e) PLA-PEG-NTCPM al 0,67%,

(f) PLA-PEG-NTCPM al 1,16%.
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Microscopia electrénica de barrido (SEM)

En las figuras 21 a 26, se muestran las micrografias SEM de PLA luego de
ser fracturado; se observan tanto superficies homogéneas y lisas, asi como
zonas irregulares con porosidad, y algunas grietas y fracturas. La superficie
mostré ductilidad que se evidencia en forma de blanqueamiento por
esfuerzo o deformacioén permanente y en la imagen por SEM se confirma
por medio de estas fibrillas estiradas [84].

Figura 21. Micrografias SEM de PLA procesado.

Figura 22. Micrografias SEM de PLA procesado PLA-PEG al 9,9%.

Figura 23. Micrografias SEM de PLA-PEG-NTCPM al 0,12%.

Figura 24. Micrografias SEM de PLA-PEG-NTCPM al 0,24%.

Figura 25. Micrografias SEM de PLA-PEG-NTCPM al 0,67%.

Figura 26. Micrografias SEM de PLA-PEG-NTCPM al 1,16%.

En las micrografias SEM de la mezcla 9,9% pueden observarse
estructuras uniformes y homogéneas, y la presencia de fracturas y
rupturas en la estructura. Se presenta ductilidad en la muestra evidenciado
en el blanqueamiento de la placa y en las fibrillas estiradas. También se
observa bifurcacion de la grieta, lo cual evidencia que estuvo sometida a
un gran esfuerzo producto de los ensayos de elongacion [84, 85]. En la
mezcla 0,12% se pueden observar puntos negros a lo largo de la matriz,
estos pueden ser un efecto visual o zonas expuestas por un mayor tiempo
al haz de electrones. Se observa que el material uniforme presenta lineas
de orientacion hacia una misma direccion. Hay fisuras sin bifurcacion, que
indican que la estructura presenta fallos en una sola direccion [84, 85, 75].
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En las micrografias de las placas al 0,24%, se pueden observar estructuras
homogéneas y uniformes, algunas fisuras poseen poca bifurcacion y las
rupturas se dan en la misma direccion [84-86]. En las placas al 0,67%, no
se observan rupturas, es homogénea y presenta algunos relieves producto
de aglomeraciones de fibras de PLA [84-86]. Finalmente, en las placas al
1,16%, se observan zonas homogéneas de fibras de polimero, ademas de
una fractura en forma de corte, que se propaga en distintas direcciones, se
observa que este corte genera una fractura en la parte superior, no se logra
observar bifurcacion [84-86].

Conclusiones

De los resultados obtenidos en esta investigacion, se determind que los
nanotubos de carbono presentan una temperatura de degradacion adecuada
para hacer mezclas con la matriz de PLA. Asi mismo, se obtuvieron los
resultados esperados en su caracterizacion fisica, quimica y morfolédgica.

Respeto al uso del plastificante PEG, se observo una disminucion en los
modulos de flexion y tension, asi como en el esfuerzo maximo al aumentar
el porcentaje de PEG en el PLA, convirtiéndolo en un material facil de
procesar, util para el ahorro energético industrial y con mayor deformacion
plastica para aplicaciones donde el PLA necesita mayor flexibilidad.

Para realizar las mezclas con NTCPM se escogid la mezcla con PEG
menos rigida, que permitiria un procesamiento mas beneficioso a nivel
industrial y que, ademads, es la que presenté mayor elasticidad.

Los NTCPM permitieron una matriz polimérica mas flexible al
disminuir el médulo dindmico, el médulo de flexion y de tension presenta
incrementos, por lo tanto, podrian ser utiles en la industria para aumentar la
rigidez en aplicaciones de esfuerzo mecanico.
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