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Nanoparticulas de 6xido de grafeno (GO) funcionalizadas con dos tipos de alquilaminas
(Decilamina (DA) y Octadecilamina (ODA)) fueron sintetizadas a dos temperaturas
diferentes; 25°C (GODA1y GOODA1) y 80°C (GODA2 y GOODAZ2), las cuales se utilizaron
como rellenos para preparar nanocompuestos de PLA y se estudiaron sus propiedades de
barrera, mecanicas y térmicas. Mediante un anélisis elemental, se determiné que el
contenido de nitrogeno para el GO es de 0%, mientras que para el GO funcionalizado este
valor ronda entre un 2 y 4%, confirmando la presencia de cadenas alquilicas en este. Las
reacciones llevadas a cabo a 80°C (GODA2 y GOODA2) son las que mayores rendimientos
masicos mostraron, registrando un 5 y 50% de incremento de la masa total,
respectivamente. Estos resultados fueron respaldados mediante los analisis de Difracciéon
de Rayos X (XRD), Espectroscopia FT-IR y Anélisis Termogravimétrico (TGA).

Las imagenes de Microscopia Optica de los nanocompdsitos mostraron que el GO
modificado tiene mayor afinidad que el GO con la matriz de PLA, observidndose buena
dispersion a cargas bajas de GO modificado (0.2%), con una tendencia creciente a formar
aglomerados para cargas mayores. Ademas, se observo que las nanoparticulas sintetizadas
a 80°C se dispersaron mejor en el PLA. Respecto a las propiedades mecanicas, el mo6dulo
elastico disminuy6 para todos los nanocompuestos de PLA, siendo los preparados con
GOODAL1 los que mayor disminucion presentan, registrando un 12.9% de reduccion para
cargas de 0.2%. Por otro lado, los nanocompuestos preparados con GODA1 registraron un
6.3% para un 0.7% de carga. Esta disminucion se atribuy6 principalmente a la formacion
de aglomerados y a la disminucion de la cristalinidad de los compdsitos.

En propiedades de barrera, la permeabilidad al oxigeno disminuye progresivamente con
el aumento de carga de nanoparticulas, siendo los nanocompuestos preparados con
GODA2 y GOODAZ2 los que mejores resultados presentan, registrando disminuciones del
28.6y 30.4% para cargas de 2%, respectivamente. Por otro lado, la permeabilidad al vapor
de agua disminuye en un 36.0 y 50.2%, para cargas de 0.2% de GODA2 y GOODA2,
respectivamente; para cargas mayores ya no registran mejoras significativas. Estas
mejoras se atribuyeron a la generacion de un camino tortuoso por la morfologia laminar
del GO modificado, alta relacion de aspecto; ademas, del caracter hidrofébico del GO
modificado en el caso de la barrera al vapor de agua. Los resultados del presente trabajo
muestran que la adicion del GO modificado en el PLA mejora sus propiedades de barrera,
y que sus compositos pueden ser utilizados en el envasado de alimentos.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

1.1. ANTECEDENTES GENERALES

En la segunda mitad del siglo XX, los plasticos se convirtieron en uno de los productos
maés utilizados debido a sus propiedades fisicas y quimicas que permitieron su aplicacion
en las diferentes areas de los materiales, tales como embalaje, construccién, agricultura,
electricidad, entre otros. Hoy en dia es una de las industrias mas importantes, que causa
un impacto directo en la economia global. En el 2017 la produccién mundial fue de 348
millones de toneladas, alcanzando un incremento del 3.9% con respecto al afio anterior.
En la Figura 1.1, se muestra la produccion mundial de plastico y el porcentaje
incrementado en el periodo 2011-2017 [1].
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Figura 1. 1. Produccién mundial de plasticos en millones de toneladas y % de
incremento en el periodo 2011-2017 [1].

En la Figura 1.2 se muestra la distribucion global de la produccién de plastico, siendo Asia
y Europa los principales productores en el mundo con 50.1% y 18.5%, respectivamente;
mientras que en América Latina dUnicamente se produce un 4%. Entre los paises
productores de plastico, se destaca China con el mayor volumen de produccion
representando un 29.4% del total.
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Figura 1. 2. Distribuciéon global de produccion de plastico en el mundo 2017 [1].

Los plasticos constituyen una familia extremadamente grande de los materiales con
diferentes caracteristicas y funciones. Gracias a su versatilidad, estos pueden ofrecer
soluciones personalizadas para una amplia variedad de necesidades en diferentes
aplicaciones y sectores de nuestra sociedad moderna [2]. Por tanto, la demanda se
incrementa de manera exponencial con el transcurso de los afos, como ya se mostro
previamente.

En la Figura 1.3 se muestra la demanda de plastico en los diferentes segmentos de la
industria europea registrada en el afio 2017. El sector del embalaje es el mercado con
mayor demanda con un 39.7%, seguida por el sector de la construccién con 19.8%;
mientras que la demanda para aplicacion en la agricultura es la mas baja, representando
un 3.4% [1].
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Figura 1. 3 Demanda de plastico en los diferentes segmentos de la industria Europea
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La industria del embalaje es una de las mas dinamicas y amplia del mundo, ya que sirve a
la mayoria de las ramas industriales, particularmente en el area de alimentos y bebidas.
El empaque estad disenado para contener y proteger el alimento de condiciones
desfavorables internas o externas, y contribuye a una distribucion y consumo eficientes
[3]. Debe prevenir la contaminacién microbiana y actuar como una barrera al vapor de
agua, oxigeno, di6éxido de carbono y otros compuestos volatiles; debe crear condiciones
fisicoquimicas adecuadas para los productos, estos son esenciales para obtener una vida
atil satisfactoria y mantener la calidad y seguridad de los alimentos. Ademaés, deben
cumplir con los requerimientos basicos de propiedades como las mecanicas, Opticas y
térmicas de los materiales de embalaje [4]-[6]. En la Figura 1.4 se muestran los
requerimientos generales en la industria del embalaje.

Funcion
antimicrobiana
Propiedades
Barrera a gases mecanicas

(02, CO2) \ /

Barrera al Materiales Propiedades
aroma - de +— opticas
embalaie
/ \ Propiedades
Barrera al termicas
Vapor Amigable al

medioambiente
Figura 1. 4 Propiedades generales requeridas para materiales de embalaje [4].

Los productos alimentarios siempre se han empacado en una amplia gama de materiales,
tales como plastico, papel, cartén, vidrio y metales o una combinacién de los mismos, que
se utilizan con la finalidad de cumplir funciones y requerimiento de los alimentos
envasados [4], [7], [8]. La seleccion de materiales de embalaje para esta industria se
realiza de acuerdo con los requisitos de los productos alimentarios, considerando factores
como la capacidad de impresion, el procesado, sellado térmico, la resistencia, las
propiedades de barrera (barrera de agua y gases), rentabilidad, sostenibilidad y requisitos
legales [8].

En la actualidad, los plasticos, papel y carton son los materiales mas utilizados en el
envasado de alimentos, representando un 37% y 34% del mercado total como se muestra
en la Figura 1.5. Los plasticos pueden clasificarse a su vez en flexibles y rigidos [9].
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Figura 1. 5 Materiales utilizados en la industria del embalaje [9].

1.2. TIPOS DE MATERIALES POLIMERICOS

1.2.1. Polimeros convencionales

En los ultimos tiempos, los polimeros derivados de recursos fosiles se han utilizado cada
vez mas como materiales de embalaje debido a su gran disponibilidad a un costo
relativamente bajo; ademaés, presentan buenas propiedades mecanicas, alta barrera a
gases como al oxigeno, di6xido de carbono, compuesto aromaético, y tienen buena
procesabilidad y sellabilidad térmica [10]. Los polimeros termoplasticos son los mas
utilizados en el envasado de alimentos, que incluyen polipropileno (PP), polietileno (PE),
tereftalato de polietileno (PET), poliamidas (PA), cloruro de polivinilo (PVC), poliestireno
(PS), estireno butadieno (SB), materiales a base de celulosa, acetato de polivinilo (PVA),
entre otros [10], [11].

Posterior a la vida util de estos materiales de embalaje, es deseable la reciclabilidad o la
biodegradacion en un periodo de tiempo razonable sin causar problemas ambientales.
Ninguna de estas alternativas son practicables para los plasticos convencionales; respecto
al reciclaje, a menudo es impracticable ya que estan contaminados por alimentos y
sustancias biolégicas después de su uso y no pueden recuperarse de una manera
econ6micamente viable, lo que con frecuencia conduce a vertederos causando un gran
impacto ambiental [4], [11]. Esta creciente preocupacion medioambiental ha llevado a que
los materiales de embalaje se produzcan para ser respetuosos con el medio ambiente. En
consecuencia, la biodegradabilidad ahora es un requisito y un atributo fundamental. El
uso de biopolimeros podria ser una de las alternativas prometedoras para disminuir el
impacto ambiental, ya que generalmente derivan de fuentes renovables y se descomponen
para producir principalmente di6xido de carbono (CO2) y agua (H20) [12].



1.2.2. Polimeros biodegradables

Los biopolimeros son macromoléculas que consisten en repeticiones de unidades
monomeéricas que estan unidas covalentemente, formando moléculas en forma de cadena.
El prefijo "bio" denota que son biodegradables y que a menudo las fuentes son organismos
vivos. Por lo tanto, pueden degradarse o descomponerse mediante la accion de
organismos naturales, dejando subproductos organicos como el di6xido de carbono y el
agua, estos no tienen un efecto perjudicial de gran impacto en el medio ambiente [6].
Algunos factores como el tipo de enlace quimico, las condiciones del medio definen si los
microorganismos pueden biodegradar el material y en qué momento [10].

Los biopolimeros se pueden clasificar en dos grandes grupos (naturales y sintéticos). Las
principales fuentes de los biopolimeros naturales son los carbohidratos y las proteinas;
mientras que, los biopolimeros sintéticos necesitan un proceso adicional para ser
sintetizados como la fermentacién microbiana (por ejemplo, polihidroxialcanoatos
(PHA); sintetizados convencional y quimicamente a partir de biomasa y derivados de
petroleo (por ejemplo, PLA, PVA, PCL). En la Figura 1.6 se presenta la clasificacion de los
biopolimeros més utilizados en la industria del embalaje.

Biopolimeros
|
Naturales Sintéticos
| I
Carbohidratos Proteinas Fermentacion o Sintesis convencional
produceion microbiana ¥ quimica
|
Celulosa Gelatina .
Agar Gluten Biomasa Patroleo
Quitosano Alginato PHA
Almidén Colageno PHE
PHBV

PLA PCL
PVA
PGA

Figura 1. 6 Clasificacion de biopolimeros utilizados en la industria del embalaje [6].

Los biopolimeros se han considerado como materiales alternativos a los plasticos
convencionales para el uso en la industria del embalaje, debido a las ventajas mencionadas
como la biodegradacion y son renovables [4], [13]. Inicialmente, los biopolimeros

naturales eran los mas usados, entre los que mas destacan estan el almidon, celulosa y
5



quitosano; los derivados de carbohidratos, como gelatina, gluten, alginato y coldgeno. Hoy
en dia, la tecnologia ha llevado a la formaciéon de biopolimeros sintéticos que incluyen
acido polilactico (PLA), polihidroxibutiratos (PHB), policaprolactona (PCL), acido
poliglicolico (PGA), alcohol polivinilico (PVA), entre otros [4].

El Acido Polilactico (PLA) es un polimero de tipo poliéster alifatico, biodegradable
derivado de fuentes renovables como el maiz, la papa y la cana de aztcar [14], [15]. Fue
sintetizado por primera vez en 1932 por Carothers, mediante el calentamiento del acido
lactico (LLA) al vacio mientras eliminaba el agua formada. Este PLA producido se
caracterizaba por tener un bajo peso molecular (Mw) con propiedades débiles, vidrioso y
fragil [16], [17] . Hoy en dia, existen multiples formas de sintetizarlo, sin embargo, ninguna
de ellas es facil de ejecutar. La policondensacion, polimerizacion de apertura de anillo y
métodos directos como la deshidratacién azeot6pica y la polimerizacion enzimatica son
los métodos existentes para preparar el PLA [15], [18]. En la Figura 1.7 se muestra un
resumen de los métodos de producciéon de PLA.

Actualmente, la polimerizacién directa y la polimerizacién de apertura de anillo son los
mecanismos de produccion més utilizadas [15], [16]. NatureWorks LLC es uno de los
principales productores de PLA, con una capacidad de 150,000 toneladas métricas al afio,
mediante la técnica de la polimerizacion de apertura de anillo [14].
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Figura 1. 7 Rutas de sintesis para la produccion de PLA a partir de L- y D- acido
lactico [14].

El 4cido lactico (LA), también conocido como acido 2-hidroxipropionico, es el monémero
para producir PLA. Este mondémero existe como dos estéreo-isomeros, en sus formas de
L- y D-Acido lactico [14], [18]. La Figura 1.8 muestra las diferentes estructuras quimicas
de estos dos isémeros, los cuales tienen un impacto directo en las propiedades del PLA
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sintetizado. Respecto a los métodos de produccién de LA, los principales son la
fermentacion bacteriana de carbohidratos y la sintesis quimica [14]. La fermentacion
bacteriana es el proceso industrial preferido y mas utilizado por NatureWorks LLC y
Corbion. Por otro lado, la sintesis quimica tiene muchas limitaciones que incluyen la baja
capacidad de produccion, la incapacidad de producir solo el isémero L-LA deseado y los
altos costos de fabricacion [19].

HO\)J_
““t"

L-(+)-lactic acid

H CHa
.
L k ey,
7N HO\)L oH —)-lactic acid
Lactic acid
molecular structure H3C

I Oxygen [ Hydrogen [llCarbon

Figura 1. 8 Estereoisomeros del acido lactico (LA) [14].

Los estereoisdmeros del acido lactico (L y D) se pueden polimerizar en acido poli-(L-
lactico) (PLLA) y acido poli-(D-lactico) (PDLA), respectivamente. Ademas, estas dos
formas se pueden combinar para dar lugar a un meso-complejo, llamado acido poli-(D-L-
lactico) (PDLLA), que depende de la composicion de los enantiomeros Ly D [18].

El uso del PLA inicialmente estaba direccionado tinicamente a aplicaciones biomédicas
(Andamios, fijacion de tejidos, portador de drogas, entre otros.), debido a su alto costo y
baja disponibilidad. En la actualidad es el polimero de base biolégica y biodegradable méas
utilizado en las diferentes areas de la industria como ser: envasado de alimentos, usos
domesticas (fibras, textiles, utensilios de servicio), embalaje desechable de un solo uso
(botellas, vasos de bebidas frias, bandejas termoformadas y contenedores de tapas,
envases de blister, peliculas flexibles) y peliculas de remediacién ambiental (macetas)
[14], [15]. En la Figura 1.9 se resume las principales aplicaciones del PLA.
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Figura 1. 9 Principales aplicaciones del PLA [15].



1.4. NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Los nanocompuestos poliméricos son una alternativa prometedora para obtener nuevos
materiales con nuevas y mejoradas propiedades, no solo en el &mbito de la investigacion,
sino también en el 4rea comercial, dadas las multiples aplicaciones que pueden tener en
diferentes industrias como la automotriz, embalaje, aeroespacial, electronica, entre otras.
[20]. Los nanocompositos se definen como una mezcla multifasica (varias fases),
compuesto de una fase continua (matriz polimérica) y una fase dispersa (relleno); estos
rellenos pueden ser particulas inorganicas u organicas, que tienen al menos una de sus
dimensiones en el rango nanométrico (1-100 nm) con diferentes geometrias (fibras,
esferas, particulas) [21], [22]. Debido a su tamafio nanométrico, estos materiales poseen
una relacion de aspecto muy grande, y una elevada actividad superficial. Cuando se
agregan a los polimeros compatibles, los nanomateriales pueden mejorar drasticamente
las propiedades de los nanocompuestos resultantes, como la mecéanicas, térmicas, barrera,

etc. [23], [24].

Otro concepto derivado de lo anterior es el de los bionanocompositos, donde la fase
continua esta constituida por un biopolimero reforzada con nanoparticulas (fase dispersa)
[25], [26]. Los bionanocompuestos, son una alternativa viable para mejorar las
propiedades mecanicas, térmicas y de barrera de los biopolimeros [4]. Se han utilizado
diferentes tipos de rellenos y biopolimeros para producir estos materiales: Por ejemplo,
Paul y col. [27] investigaron la incorporacién de montmorillonita (MMT) en una matriz
de PLA, obtuvieron una mejora en las propiedades mecanicas de aproximadamente un
60%, la permeabilidad al oxigeno mejoro un 50% para un 4% de MMT comparado con el
PLA puro. Por otro lado, se informé el uso de 6xido de grafeno térmicamente reducido
(rGO) como pelicula de barrera impermeable y revestimiento protector en el PLA. La
pelicula rGO exhibi6 una propiedad de barrera excepcional hacia diferentes gases como el
He, H2, vapor de agua y 4cido HF [28]. Los compuestos multifuncionales usando PLLA y
nanodiamantes funcionalizados con octadecilamina (ND-ODA) también han sido
estudiados, obteniendo un aumento de 200% en el modulo de Young y de 800% en la
dureza a un contenido de 10% en peso [29]. Ademas, se sintetizaron 6xido de grafeno
modificado con acido polilactico (GO-g-PDLA), a través de la polimerizacion por apertura
de anillo, mostraron que un cristal estereocomplejo podria formarse entre PLLA y GO-g-
PDLA, el GO tiene un efecto nucleante heterogéneo [30]. Finalmente, se han desarrollado
nanocompuestos de PLA que contienen nanoarcillas activas, es decir, para la eliminaciéon
de oxigeno, basadas en la incorporacion de compuestos metalicos y extractos naturales

[31].
1.4.1. Nanorellenos

Debido al tamanio reducido de los nanorrellenos, existe una mejora significativa en el area
superficial. Esto es altamente deseable porque la particularidad de los nanocompdsitos se
basa principalmente en la inmensa area superficial de los rellenos, lo que da como
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resultado una amplia area de interfaz entre la matriz polimérica y el nanorelleno. Como
consecuencia de ello, se tiene una modificacion de la movilidad molecular y el
comportamiento de relajacién, mejoras en las propiedades mecanicas, térmicas, opticas,
eléctricas, magnéticas y de barrera, de los nanocompuestos. Esto es deseable
especialmente para aplicaciones en la industria del embalaje; los materiales
nanocompuestos estan disefiados para tener la capacidad de soportar tensiones mecénicas
y térmicas durante el procesamiento, transporte y almacenamiento de alimentos [25].

Los nanorrellenos mas utilizados en esta industria se pueden clasificar en dos grupos
como se muestra en la Figura 1.10; organicos e inorganicos. Las nanoparticulas orgéanicas
que mas sobresalen son: nanocelulosa, nanocristales de quitosano y almidén, mientras
que entre las nanoparticulas inorganicos se tiene: nanoarcillas en capas, 6xido metalicos
(ZnO, TiO2, CuO, MgO0, Ag-0), metalicas (Ag, Au, Cu) y a base de carbono como el 6xido
de grafeno (GO) y nanotubos de carbono [6].

— Silicatos en capas

— Silice

— Nanotubos de earbono
— Oxido de Zine (Zn0)
— (Oxido de Titanio (TiO2)
— Plata (Ag)

— Inorganicos |

Nanorrellenos |

MNanocristales de almidon
Quitosano

Celulosa
Zeina

— Organicos

Figura 1. 10 Tipos de nanoparticulas utilizadas en el envasado de alimentos [6].

Hasta ahora, los nanorefuerzos mas investigados son las arcillas [27], [31]-[33]. Esto se
debe principalmente a que se produce de forma natural en la corteza terrestre, es
abundante, bajo costo de produccién y proporciona un refuerzo significativo a los
materiales nanocompuestos [34]. Por otro lado, las nanoparticulas a base de carbono
como el 6xido de grafeno (GO) y los nanotubos de carbono (CNT) han sido ampliamente
investigados, estos tipos de rellenos se suelen agregar a los biopolimeros con la finalidad
de mejorar las propiedades de barrera, mejorar las propiedades mecanicas, aumentar la
velocidad de biodegradacién, aumentar la conductividad térmica y eléctrica para
diferentes aplicaciones, como ser: biomédicas, automotrices, de embalaje y electrénicos

[31].

Como se mencioné previamente, una propiedad fundamental a considerar en los
nanocompuestos es la relacion de aspecto de los nanorrellenos (a), que depende de la
geometria de la nanoparticula y se puede expresar mediante diferentes expresiones
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matematicas. En el caso de las nanoldminas, la razén de aspecto puede ser la relacion entre
el area superficial y las dimensiones o simplemente el cociente entre largo y ancho de la
nanoparticula, como indica la ecuacion (1.1) [24].

a= £ (1.1)
w

donde L es el largo de la nanoparticula y w es el espesor.

1.4.2. Métodos de preparacion de Nanocompositos

Existe una gran variedad de métodos para formular nanocompoésitos, entre los métodos
mas sobresalientes se tiene: polimerizacion in situ, exfoliacién de soluciones e
intercalacion en estado fundido o extrusion (Figura 1.11).

a)

b)

c)

Polimerizacion in situ: En este método las nanoparticulas se agregan al medio de
polimerizacién y luego se polimerizan a través de calor, radiacion o catalizador. A
medida que las cadenas poliméricas comienzan a crecer, generando enlaces
covalentes entre la matriz y las nanoparticulas, estas se van dispersando entre las
cadenas del polimero, obteniendo una excelente dispersion de las particulas y una
mejora en las propiedades finales del polimero. La desventaja del método es el uso de
solventes y el elevado costo, lo que hace dificil 1a escalabilidad a nivel industrial [35].

Intercalacion en solucion: En este método, las nanoparticulas son dispersadas en

un solvente (en donde el polimero sea soluble). La mezcla obtenida es agitada para
dispersar los nanorrellenos en la matriz polimérica para luego remover el solvente,
quedando el polimero con las nanoparticulas incorporadas. Como el método anterior,
el uso de solventes es una de las grandes desventajas del procesamiento en solucion,
éstos generalmente son toxicos para el ser humano y contamina el medioambiente,
limitando la aplicacion a escala industrial [35], [36].

La intercalacion en fundido: Este método es el mas preferido para preparar
nanocompuestos poliméricos en matrices termoplasticas y elastoméricas [37]. En esta
técnica, los nanorrellenos se adicionan cuando el polimero se encuentra en estado
fundido, cominmente 20-30°C sobre su temperatura de fusion. La mezcla y
dispersion de las particulas en la matriz polimérica ocurre mediante la agitacién
mecanica del equipo, las cuales pueden ser la cAmara de mezcla o las extrusoras de
doble tornillo. La baja dispersion de las nanoparticulas en la matriz poliméricas es
uno de los problemas de este método, lo cual podria mejorarse con una buena afinidad
entre nanoparticula-polimero. El procesamiento en fundido tiene grandes ventajas
sobre los dos métodos previamente mencionados, es benigna para el medio ambiente
debido a la ausencia de disolventes organicos y tiene un bajo costo. Ademas, este
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método es compatible con los procesos industriales actuales, como el moldeo por
extrusion y por inyeccion lo que facilitan su aplicacion a escala industrial [37], [38].
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Figura 1. 11 Pasos para la formacién de nanocompuestos mediante (a)
polimerizacion in situ, (b) intercalacion en solucion (c¢) intercalacion en estado
Jfundido [38].

Lograr una dispersion adecuada de las nanorrellenos en la matriz polimérica es una de las
tareas mas importantes, porque esto tiene un impacto directo sobre las propiedades de los
nanocompuestos resultantes [26], [38]. Algunos de los factores que podrian afectar el
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grado de dispersion son: la naturaleza del polimero, naturaleza y cantidad de carga de las
nanoparticulas, el método de fabricacion de los nanocompuestos, entre otros [38].

Para este trabajo se elige el método de mezclado en fundido, por las ventajas mencionadas
previamente con la finalidad de mejorar las propiedades finales del PLA.

1.5. PROPIEDADES TERMICAS DE POLIMEROS

1.5.1. Cristalinidad

Los materiales poliméricos pueden estar constituidos por regiones de dos tipos en su
estructura, regiones cristalinas y regiones amorfas. En las regiones cristalinas, las cadenas
dobladas varias veces en zigzag estan alineadas de forma ordenada, formando las
agrupaciones llamadas cristalitos; por otro lado, las regiones amorfas estan constituidas
por cadenas distribuidas de manera desordenada [15], [39], como se muestra en la Figura
1.12. Este ordenamiento depende de varios factores que incluyen ramificacion de cadenas,
la forma de su unidad de repeticion, isomeria, intensidad de fuerzas intermoleculares,
peso molecular y su historial térmico [6], [40]-[42].

Amorphous regions

%@@%
J/

Figura 1. 12 Esquema representativo de regiones cristalinas y amorfas de un
polimero semicristalino [39].

El grado de cristalinidad de los polimeros puede variar desde altamente cristalino
(cercano al 95%) hasta completamente amorfo. Al estar formados por moléculas largas,
no es posible lograr una alineacion paralela completa de las cadenas, por esto, solo ciertos
grupos de segmentos de cadena estan alineados para formar dominios cristalinos. Estos
dominios no tienen las formas regulares de los cristales normales, son mucho mas
pequenos en tamaio, contienen mas imperfecciones y estan conectados con las regiones
amorfas que atraviesan las regiones ordenadas y desordenados. En consecuencia, ningiin
polimero es 100% cristalino [39]. El grado de cristalinidad de los polimeros depende de
muchos factores, sin embargo, la velocidad de enfriamiento después del procesado en
fundido es una de las mejores formas de controlar la cristalinidad. Un enfriamiento lento
podria incitar a un ordenamiento adecuado de las cadenas, mientras que un enfriamiento
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rapido provoca la formacion de regiones amorfas por no tener el tiempo suficiente para
que las cadenas se ordenen.

Para el caso del PLA, el isomero del acido lactico desempeiia un papel importante en el
grado de cristalinidad, siendo el PLLA altamente cristalino, mientras que el PDLA
completamente amorfo. El PLA semicristalino puede cristalizar de tres diferentes formas
(a,B yv). La forma a predomina en las condiciones de procesamiento mas comunes (al
fundirse) o cristalizarse en frio, esta formado por cristales monoclinico y es la mas comtn
y térmicamente mas estable; la forma 3 (hexagonal) se desarrolla por la adicién de agentes
nucleante especificos y la y (ortorrémbica) es la menos comin que se forma al usar el
sustrato de hexametilbenceno [15], [43]. Finalmente, es conveniente mencionar que la
cristalinidad de los polimeros influye en muchas de sus propiedades, principalmente en
las propiedades mecanicas, de barrera y térmicas [41].

1.5.2. Propiedades térmicas

Estudiar las propiedades térmicas de los polimeros es de vital importancia para entender
su comportamiento cuando se someten a cambios de temperaturas. Entre las propiedades
térmicas, la temperatura de transicion vitrea (T;) y la temperatura de fusiéon (T,), se
encuentran entre los factores mas importantes a considerar al momento de seleccionar
materiales para aplicaciones en la industria del embalaje. La T, esta relacionada con la
parte amorfa del polimero; a esta temperatura el polimero pasa de un estado rigido
(vitreo) a un estado flexible (gomoso), mientras que la T, con las regiones cristalinas.
Entonces, es de esperarse que en un polimero semicristalino estén presentes las dos
temperaturas [44]. Para los polimeros semicristalinos, otra propiedad fundamental es la
temperatura de cristalizacion (T,), que es la temperatura a la cual se forman las regiones
cristalinas de la matriz polimérica.

Para el caso del PLA, los valores dela T, y T,,, varian levemente dependiendo del grado de
cristalinidad. E1 PLLA se considera altamente cristalino con una T,,, igual a 180°C y una 7,
en el rango de 55-65°C, mientras que el PDLA es completamente amorfo; no muestra
fusion sino, una T; entre 50-60°C, y el PLA semicristalino tiene un T,,, menor que el PLLA
yuna T, entre 45-60°C [15].

Cuando se agregan nanorrellenos a una matriz polimérica, estas provocan un aumento de
los centros de nucleacion (actiian como agentes nucleante), promoviendo la cristalizacion
de las matrices poliméricas. La adicion de nanoparticulas no solo afecta el grado de
cristalinidad de los polimeros, si no también tiene efecto sobre la T; y T, [45], [46]. Vacile
et al. [17] estudiaron los efectos de agregar nanoparticulas de ZnO:Cu/Ag en el PLA,
encontraron un aumento de la T; y disminucion de la Tc con el incremento de carga de
nanoparticulas, mientras que el grado de cristalinidad aumenta de 10.1 a 31.7% para
cargas del 1.5%, confirmando la tendencia a formar centros de nucleacion de los
nanorrellenos. Por otro lado, Pantini y col. [47] prepararon compositos de PLA y ZnO,
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tanto la T; como T, no sufrieron cambios significativos con la adiciéon de ZnO, mientras

que el grado de cristalinidad disminuye de 6.6 a 2.8% para cargas de 3% de relleno. Este
comportamiento lo relacionaron con la escasa capacidad de cristalizacién del PLA en el
proceso de extrusion. Comportamientos similares se repostaron en el trabajo de Huang y
col. [48].

1.5.3. Degradacion térmica

Existen muchas maneras de que un polimero pueda degradarse como la foto-degradacion,
foto-oxidativa, termo-oxidativa, térmica, biologica, hidrolitica, entre otras, que son
causadas por la accion del calor, la energia mecanica, la radiacién o el ozono [49]. Sin
embargo, la degradacion foto-oxidativa, termo-oxidativa y degradaciéon térmica, son las
que mas cominmente afectan a los polimeros durante el procesamiento y la vida util. La
degradacion depende de muchos factores como ser: estructura quimica, cristalinidad,
presencia de defectos estructurales, impurezas, el uso de estabilizadores y el entorno al
que esta expuesto [50].

Los polimeros pueden estar sometidos a diferentes condiciones térmicas, que pueden
causar cambios fisicos y quimicos irreversibles en su estructura. En el caso de los
termopléasticos, el procesamiento se lo realiza a temperaturas por encima del punto de
fusion, esto podria provocar reducciones del peso molecular debido a la degradacion
térmica, en consecuencia, las propiedades del polimero podrian verse afectadas [49].

Cuando se adicionan nanoparticulas a las matrices poliméricas, la estabilidad térmica de
los nanocompositos puede aumentar o disminuir, esto depende de muchos factores, como
la naturaleza de las nanoparticulas, la dispersiéon dentro de la matriz, la adhesion
interfacial, interacciones moleculares, entre otros. El proceso de degradacion en
compositos normalmente implica dos etapas; la eliminacién de materias volatiles y la
despolimerizacién. El primer paso de la degradacion térmica suele implicar la evaporacion
de compuestos de bajo peso molecular como el vapor de agua, el segundo paso de
degradacion representa la mayor pérdida de peso y puede considerarse como la indicacién
mas significativa de la estabilidad térmica de los compuestos poliméricos.

Qian y Sheng modificaron nanocelulosa con silanos (CNW) para mejorar la
compatibilidad con el PLA y estudiaron las propiedades de los compositos. Encontraron
que la estabilidad térmica de los compuestos con 4% en peso de CNW aumentd
ligeramente, como se muestra en la Figura 1.13 a). La temperatura de inicio y la
temperatura maxima de degradacion aumentaron de 359.0 y 383.0°C a 361.2 y 389.1°C,
respectivamente. La mejora en la estabilidad térmica de los compuestos PLA/CNW al 4%,
se atribuy¢ a la reaccion interfacial mejorada entre los rellenos y la matriz y, por lo tanto,
se necesitaba una mayor energia de activacion para romper las interacciones. Ademas, un
exceso de carga de nanoparticulas podria dar lugar a la autocondensacion del silano, lo
que interrumpe la interacciéon entre CNW y PLA que provoca la disminuciéon de la
estabilidad térmica [51]. Por otro lado, Huang y col. incorporaron GO al PLA, al estudiar
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sus propiedades, encontraron que la estabilidad térmica mejoraba de manera progresiva
con el aumento de carga de GO, como se muestra en la Figura 1.13 b). La temperatura
inicial de degradacion del PLA es de 316.5°C, esta aumenta a 332.1°C con una carga de
1.37% de GO. La mejora en la estabilidad térmica fue atribuida a la dispersién uniforme,
la fuerte adhesion interfacial y a la alta relacion de aspecto del GO, que actia como una
barrera térmica en la matriz del PLA.
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Figura 1. 13 Curva de andlisis TGA de PLA y sus compdsitos a) PLA/CNW, b)
PLA/GO [51].

1.6. PERMEABILIDAD EN POLIMEROS

La propiedad de barrera en un material se define como la capacidad para transferir un
permeante a través de él y la evaluacion cuantitativa de este se relaciona con el concepto
de permeabilidad [52]. La permeabilidad se define como la cuantificacion de la
transmision del permeado, gas, liquido o vapor, a través de un material [3], [52]. [8]. En
general, la permeabilidad de gases o la humedad en un polimero depende de una gran
cantidad de factores que estan interrelacionados entre si, estos incluyen: enlaces de
hidrégeno, peso molecular y polidispersidad, polaridad y caracteristicas estructurales de
las cadenas laterales poliméricas, grado de ramificacion, método de sintesis,
procesamiento, y grado de cristalinidad [53].

La permeabilidad es una propiedad fisica de gran importancia en una variedad de
aplicaciones industriales y biomédicas de polimeros. Podemos mencionar algunos
ejemplos que incluyen: la separacion de mezclas de gases y liquidos, desalinizacion de
agua, liberacion controlada de farmacos, dispositivos biomédicos y envasado de
alimentos. En la industria del embalaje, la barrera a gases es una de las propiedades mas
importantes, especialmente la barrera el oxigeno y el vapor de agua, ya que son los
principales causantes de reducir la vida 1til y afectan las propiedades organolépticas del
producto [8].

1.5.1. Mecanismo general de permeacion

La transferencia de masa de un permeante a través de materiales poliméricos se debe
principalmente al gradiente de concentraciones existente en ambos lados del material, que
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va desde el lado de alta concentracion al lado de baja concentracion [3], [54]. El permeante
atraviesa el polimero mediante el modelo solucion-difusién que consta de la siguiente
secuencia de eventos: en una primera instancia ocurre una sorciéon (absorcion) del gas en
la interface del material expuesta a la concentracion mas alta del gas; luego las moléculas
gaseosas difunden a través de la membrana; y finalmente la liberacién del gas de la
solucién (desorcién) en la interfaz expuesta a una concentracion méas baja del polimero
[51], [52], [54]-[56]. Como se muestra en la Figura 1.14.

Concentracion alta

o

Film de polimere
o o

Difusjpn % o

o o 0 b 4
o Concentracion baja
Desorcion o

Figura 1. 14 Mecanismo general de transferencia de masa en polimeros [52].

La Figura 1.15 muestra un ejemplo de transferencia de masa a través de un material de
embalaje. La permeacion de una molécula ocurre desde la regiéon donde su concentraciéon
es C; ala region donde la concentracion es menor (C,). El fendmeno de absorciéon ocurre
entre C; a Cy,; la difusiéon expresa el movimiento de moléculas desde la concentracion Cg,
a C,4o. Finalmente la desorcion explica el cambio de concentracion entre Cyo y Co [3].
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Figura 1. 15 Perfiles de concentracion de transporte de masa a través de un material
de embalaje [3].
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En la mayoria de las aplicaciones practicas, la difusion molecular a través de peliculas
poliméricas es la etapa mas lenta comparadas con las dos anteriormente mencionadas
(absorcion y desorciéon); por tanto, es la que determina la velocidad en el proceso de
permeacion [52], [54]. La difusiéon se define como el movimiento molecular aleatorio de
un difusor en un medio causado por un gradiente de concentracion que actiia como fuerza
impulsora, en consecuencia, la velocidad de difusion es proporcional al gradiente de
concentracion del difusor [58]. Un parametro fundamental en este proceso es la
difusividad (D), la cual es una medida que indica cuan bien se difunde el difusor en el
medio [3].

El transporte masivo por difusién de moléculas pequenas a través de un polimero ocurre
por la existencia de una porosidad intrinseca de la matriz, causada por la naturaleza
aleatoria de las redes poliméricas y por la vibracion de las cadenas moleculares que salen
de sitios en los que las moléculas pequenas pueden adsorberse. El fenomeno de difusion
molecular en membranas poliméricas en muchos casos practicos se puede describir
mediante la primera la ley de Fick y se expresa como sigue:

Ja = —Dg—i (1.2)

donde J;, D,C y x son el fluyjo por unidad de area transversal (flux), difusividad,
concentracion del difusor y la distancia a través de la cual el difusor viajar,
respectivamente.

La dependencia del coeficiente de difusion de la temperatura para los sistemas ideales
sigue una relacion de Arrhenius, con una barrera de energia para la difusiéon de E,, [58].

E
D = Dyexp (— ﬁ) (1.3)

La segunda ley de Fick se puede utilizar para analizar la difusion de sistemas en estado
transiente; es decir, sistemas que varian en funcién del tiempo t:

ac 2%C (1.4)
Friniate s 4

Después de integrar la ecuacion (1.2) para el caso donde las concentraciones Cy; y Cgo
permanecen constantes (y siempre que D sea una constante), el flujo del difusor en el
estado estacionario viene dado por la ecuacion (1.5):

=D (Csl - CSO) (1‘5)

q
Flux,]; = —
ux, J4 1 I
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donde q es la cantidad de sustancia que difunde (mol s™! 0 kg s™1), A es el area de difusiéon
transversal y L es el grosor del material. La difusividad (D) tiene unidades de m?s~1 y el

Flux tiene unidades de molm™2s o kgm™2s™ 1,

Antes de que el gas difunda a través del material, necesariamente se disuelve en el mismo,
debido a la diferencia de concentraciones Cg; y C,. La sorcion de un componente gaseoso
en un material de empaque por lo general se relaciona linealmente con la presion parcial
del gas, esto puede ser representado mediante la ley de Henry bajo condiciones donde la
concentracion de gas sea menor que su concentracion de saturacién o solubilidad maxima:

C, = SP (1. 6)

donde P es la presion parcial del gas en el lado de alta concentracion Cq, S la solubilidad,
C, concentracion en la interfase [3], [58].

La dependencia del coeficiente de solubilidad con la temperatura se puede modelar
mediante la ecuacion de Arrhenius , con una barrera energética de AHs [58].

AH
S = Syexp (— R_TS> (1.7)

Finalmente, la solucién de la segunda ley de Fick dada por la ecuacion (1.4) depende de
las condiciones iniciales y condiciones de borde del sistema que se esté analizando.
Resolviendo para el caso de permeabilidad en un film con: condiciones iniciales c(x,t =
0) = 0; al comienzo del proceso en t = 0 la membrana no contiene gas permeante, y las
condiciones de bordes c(x = 0,t) = ¢, = S * P,; el gas est4 sometido a presion constante P,
en lado de concentracion alta, y c(x = d,t) = 0; esto se debe a que la desorciéon en x = d
lado concentracién baja, ocurre mucho mas rapido que la difusion del gas a través de ella
[58]. Bajo estos supuestos y en estado estacionario (t — ) la ecuacién (1.4) se puede
escribir como:

P P
=DS2=K-2 (1.8)

_4
]°°_A L L

donde el coeficiente de permeabilidad K (en mol Pa "' m ~1s 1), es el producto del

coeficiente de difusion, D (en m? s™1), y el coeficiente de solubilidad, S (en mol m=3 Pa™?):

La dependencia de la temperatura de K es del tipo Arrhenius y se obtiene combinando las
ecuaciones (1.3) y (1.7) como se muestra a continuacion:

M) (1.9)

K = Kyexp (— RT
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donde E; + AH; es la energia de activacion total para la permeacion. Dado que la AH, es
a menudo negativa, la energia de activacion de la permeabilidad es menor que la E;.

1.5.2. Volumen libre y difusion en polimeros

El volumen libre es una propiedad intrinseca de una matriz polimérica y surge de los
espacios (poros) que quedan entre las cadenas poliméricas entrelazadas [59]. Las
caracteristicas de estos poros es que son de naturaleza dinamica y transitoria, ya que el
tamano y la existencia de estos, depende de las vibraciones y traslaciones de las cadenas
circundantes [55]. Entonces, la absorcién y difusion de moléculas gaseosas en un polimero
dependera en gran medida del volumen libre disponible dentro del mismo; cuanto mayor
es el volumen libre, mayor es la capacidad de absorcion y mayor es la movilidad de las
moléculas dentro de la matriz. Si los poros estan conectados esta movilidad aumenta,
generandose canales preferentes para la difusion del gas, aumentando dramaticamente la
permeabilidad del polimero [58], [59].
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Figura 1. 16 Representacion esquematica del proceso de difusion de una molécula de
gas a través del volumen libre en un polimero [59].
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Durante la adsorcion, las moléculas de gas se colocan en los orificios de volimenes libres
del polimero que se crean por movimientos brownianos de las cadenas o por
perturbaciones térmicas. El proceso de difusiéon a través de una matriz polimérica se
produce mediante saltos entre sus orificios vecinos como se ilustra en la Figura 1.16. Por
tanto, la difusién depende del nimero y tamaiio de estos agujeros (volumen libre estatico)
y de la frecuencia de los saltos (volumen libre dinamico) [59], [60]. El volumen libre
estatico es independiente de los movimientos térmicos de las macromoléculas y esta
relacionado con la solubilidad del gas, mientras que el volumen libre dindmico se origina
a partir de los movimientos segmentales de las cadenas y esta relacionado con la
difusividad del gas. De este modo, el coeficiente de difusiéon D es un factor cinético que
refleja la movilidad de las moléculas de gas en la fase polimérica, mientras que el
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coeficiente de solubilidad S, es un factor termodinamico relacionado con las interacciones
entre el polimero y las moléculas de gas [55].

En los polimeros semicristalinos, el grado de cristalinidad, el tamafio y la forma de los
cristalitos tienen una influencia considerable en el proceso de permeacion. Uno de los
supuestos es que los cristales son fases impermeables a las moléculas de gas por el
ordenamiento de las cadenas y la difusiéon ocurre solo en la fase amorfa [52]. Como se
menciono anteriormente, la adsorciéon de gases en polimeros amorfos esta descrita por la
ley de Henry, como describe la ecuacion (1.6). Para polimeros semicristalinos el parametro
de solubilidad est4 influenciado por la parte cristalina, que se puede escribir como sigue:

§=5 1-¢c) (1.10)

donde S, es el coeficiente de solubilidad de la fase amorfa y ¢, es la fraccién en volumen
de la fase cristalina. Se supone que para la fase cristalina pura el valor de S = 0.

Los cristalitos en un polimero semicristalino tienen dos efectos diferentes sobre el proceso
de difusion. Lo primero es que actian como barreras impermeables a las moléculas de
gas, obligandolas a seguir caminos mas largos. Esto fenomeno se incluye en el factor de
tortuosidad, . Finalmente, la presencia de los cristales podria inmovilizar las cadenas
laterales en la fase amorfa, por tanto, reducir el volumen libre del mismo, dando como
resultado mayor energia de activacion para que el gas difunda [61].

Otros factores importantes que afectan la difusion en polimeros se mencionan a
continuacion. La temperatura afecta principalmente a las moléculas que difunden y al
polimero. El incremento de temperatura genera un movimiento rapido de las moléculas
gaseosas, y estas pueden atravesar rapidamente la matriz polimérica. Por otro lado, una
temperatura méas alta conduce a movimientos intensos de las cadenas poliméricas, incluso
provocando que el polimero vitreo alcance un alto estado elastico, proporcionando asi mas
volumen libre para que difundan las moléculas pequenas [52], [58]. El tamafio de la
molécula gaseosa difusora es otro factor fundamental para considerar, las moléculas
pequenas difunden con mayor facilidad que las méas grandes, ya que las moléculas mas
grandes requieren agujeros de mayor tamafio y, por lo tanto, requieren energias de
activacion maés altas para la difusion. Finalmente, la naturaleza quimica del polimero y las
nanoparticulas tiene una fuerte influencia sobre las propiedades de solubilidad y difusion.
Los polimeros con grupos quimicos polares, como epoxis o nailon, tendran una fuerte
afinidad por las moléculas polares, incluida el agua [52]. Gracias a esto se puede obtener
materiales con permeabilidad selectiva para diferentes gases como el 02, N2 y CO2 como
se muestra en la Tabla 1.1.
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Tabla 1. 1 Permeabilidad de gases en algunas peliculas poliméricas [52].

Permeabilidad | Permeabilidad | Permeabilidad | Permeabilidad
Polimero 02 (x107 ml CO2 (x107ml N2 (x107 ml al vapor de
m/m?2 d Pa) m/m?2 d Pa) m/m?2 d Pa) agua (x107 ml
m/m?2d Pa)
LDPE 57.6 264 - 0.018
PCL 11.1 - 4.39 0.0027
PLLA 1.17 6.24 0.268 2345
Nota: Condicion de toma de testeo para la permeabilidad al oxigeno: 25°C, 0% HR;
vapor de agua: 25°C 50% HR

En matrices poliméricas polares, los coeficientes de difusion de moléculas gaseosa polares
pueden aumentar con la concentracion absorbida de estas, debido a fuertes interacciones
entre las moléculas y cadenas poliméricas que inducen transformaciones estructurales
como hinchamiento, agrietamiento o disolucion parcial en la matriz polimérica [58].

1.5.3. Permeabilidad en nanocompdsitos poliméricos

La adicion de nanoparticulas en una matriz polimérica permite mejorar muchas
propiedades, entre ellas, la barrera a gases. El mecanismo de permeabilidad en
nanocompositos es similar al de los polimeros semicristalinos, se tiene una fase permeable
(amorfa) y una impermeable que esta constituida por (cristalitos y nanopartilas). Ademas,
las particulas de relleno pueden actuar como agentes nucleante dentro del polimero
(incitan a la cristalizacidon de este), en consecuencia, modifican las zonas cristalinas. La
mejora en las propiedades de barrera se puede lograr a través de dos maneras especificas
que se explican a continuacioén [55], [62].

La primera forma es creando un camino tortuoso para la difusion de gas dentro de la
matriz polimérica. Los nanorrellenos forman una fase impermeable, las moléculas de gas
deben difundirse a su alrededor en lugar de tomar una ruta de linea recta que se encuentra
perpendicular a la superficie de la pelicula, como se ilustra en la Figura 1.17. El resultado
es un camino largo para la de difusion de gas a través de la pelicula, en consecuencia,
reduce la difusion de gases [55], [59].
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Figura 1. 17 Representacion del proceso de difusion de moléculas de gas a través de
nanocompositos poliméricos [55].

La segunda forma es causando cambios en la matriz polimérica en las regiones
interfaciales. Si las interacciones polimero-nanoparticula son favorables, las cadenas
poliméricas ubicadas muy cerca de cada nanorrelleno se pueden inmovilizar
parcialmente. Como resultado hay una disminuciéon del volumen libre, por tanto, las
moléculas de gas que viajan a través de estas zonas tienen tasas de salto atenuadas entre
los agujeros de volumen libre [53], [54].

La relacion de aspecto de las nanoparticulas tiene un efecto importante sobre las
propiedades de barrera de los nanocompositos. Los nanorrellenos de alta relacién de
aspecto, tienden a mejorar drasticamente las propiedades de barrera, por la estructura y
forma laminar que estas presentan [55]. La investigacién en nanocompuestos poliméricos
se enfoca principalmente en mejorar la barrera al oxigeno, diéxido de carbono, agua, entre
otros; para envasar alimentos y bebidas carbonatadas, las propiedades de barrera
mejoradas de estos podrian conducir a una mejora considerable de la vida 1til del
producto alimenticios [6], [62].

La solubilidad en nanocompuestos también se ve afectado por la presencia de
nanorrellenos, debemos recordar que estos se consideran como una fase impermeable,
entonces, la solubilidad S para nanocompositos puede expresarse como:

S=5(1—-¢q) (1.11)

donde S, es la solubilidad en el polimero puro y ¢, es la fraccion de volumen de las cargas
y esta dado por:

= Wa (1.12)
= Wy T (palpm) A=W |
p = paba + pm(1— dg) (1.13)
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donde W, esla fraccion en peso de los rellenos, p,,, p; v p son las densidades de matrices,
rellenos y mezclas respectivamente.

El factor de tortuosidad se puede expresar como:

=4 (1.14)

T

O bien se puede escribir como:
a
T=1+ Eqbd (1.15)

donde d; es la longitud de la ruta de difusiéon en la matriz con relleno de nanoparticulas y
d, es la longitud de la ruta recta a través del polimero puro como se muestra en la Figura
1.17, la relacién de aspecto a esta dado por la ecuacion (1.1). Como se observa en la
ecuacion (1.15), el valor de t depende de la fraccion de volumen y la forma de los
nanocargas [62].

Ademas, la difusividad efectiva en el nanocompuesto se puede expresar de la siguiente
manera:

D= (1.16)
T

donde D, es la difusividad en el polimero puro.

Muchos modelos empiricos se han desarrollado para explicar y predecir la permeabilidad
de los gases a través de nanocompuestos poliméricos, basados en el efecto de tortuosidad
y la estructura de los nanocompuestos, a continuacion, se describen los mas destacados.

Modelo de Maxwell: En 1873 Maxwell desarroll6 los primeros modelos te6ricos para
predecir las propiedades de permeabilidad de los gases en sistemas bifasicos, se puede
expresar como sigue [63].

p = P _ 2(1—g) + (1 + 2¢g)Aam (1.17)
TP 2+ ¢g) + (1= Pa)dam .

donde A4, esta dado por la relaciéon P; /P, (P, es la permeabilidad del relleno) [63], [64].

El modelo de Maxwell generalmente describe bien la permeabilidad cuando ¢, es menor
que 0.2 (cargas de relleno menores al 20% en volumen) [65]. A valores mas altos de ¢, se
esperan desviaciones significativas entre las predicciones de la ecuacion (1.17) y los valores

reales. Si bien el modelo de Maxwell considera la forma de la fase dispersa como esféricas,
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deja de lado otros factores como la distribucién de tamaio y la formacion de aglomerados
de las particulas.

Modelo de Bruggeman: El modelo de Bruggeman es una mejora con respecto al
modelo de Maxwell, pero en lo que respecta al efecto de ¢, tiene limitaciones similares a
las del modelo de Maxwell. El modelo de Bruggeman es una relacion implicita que debe
resolverse numéricamente para la permeabilidad, como se representa a continuacién

[64]:

(P)Y3 (1—-¢a)t (1.18)

/’ldm—P]

Modelo de Nielsen: Nielsen desarroll6 por primera vez un modelo simple para
determinar la permeabilidad relativa de los nanocompuestos poliméricos con respecto al
polimero puro. Nielsen asumi6 una disposicion regular de nanoplaquetas rectangulares
bidimensionales que estan perfectamente exfoliadas y alineadas perpendicularmente a la
direccion de difusion como se muestra en la Figura 1.17. Este modelo se puede representar
de la siguiente manera [53], [62]:

P :ﬂ 1- ¢d) (1-¢q)
) - 1t 2<I-'>d (1.19)

donde ¢ esta dado por la ecuacion (1.1), el modelo de Nielsen es valido solo para
porcentajes de carga pequenos (<10%) [64].

A partir de la ecuacion 1.19 se deduce que la permeabilidad relativa disminuye al aumentar
la relacion de aspecto y la fraccién de volumen de las nanoplaquetas. En la Figura 1.18 se
muestra las predicciones de la relacion de permeabilidad con el modelo de Nielsen para
distintos valores de relacion de aspecto ().
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Figura 1. 18 Prediccion de la relacion de permeabilidad mediante el modelo de
Nielsen para diferentes valores de relacion de aspecto, (@) [55].
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Como se muestra en la Figura 1.18, mientras mas alto es la relacion de aspecto, aumenta
la efectividad de barrera a gases, esto es esperable porque las nanoparticulas en forma de
placa pueden generar un camino mas largo para la difusion, esto es comprobable
experimentalmente.

Modelo de Clussler: Es una modificacién del modelo de Nielsen suponiendo un sistema
de nanoparticulas bien alineadas y espaciadas aleatoriamente dentro de una matriz de
polimero, como se muestra en la Figura 1.19. Este modelo se puede representar de la
siguiente manera:

P _ P 1 B 1—¢q4
r_PO_l a’gp,® _1—¢>d+a2¢d2 (1.20)
_.|_ —r
1-¢q

La diferencia entre estos dos modelos es que el modelo de Nielsen es aplicable para
concentracion de relleno muy baja y una disposicion regular de plaquetas, mientras que
el modelo de Cussler, es aplicable a concentraciones altas de relleno, es mas adecuado para
membranas con tamafos aleatorios, altamente alineadas y espaciadas [62].

Espaciados

aleatnrins;//,/ / /fj///f
L e

Figura 1. 19 Ilustracién de un modelo de membranas de barrera con hendiduras
espaciadas aleatoriamente [62].

Modelo de Lapey col. [66] Este modelo considera como plaquetas de la misma relacion
de aspecto, dispuestas en modo aleatorio en las cintas paralelas y esta dado por:

p. P __1-¢a
P, (1+%a¢d)2 (1.21)

Con una delaminacion creciente, las nanoplaquetas se exfolian de mejor manera en la
matriz del polimero, que es el factor mas critico para obtener la méxima barrera a los gases
en nanocompuestos poliméricos. Sin embargo, la agregacion de laminas o plaquetas da
como resultado una disminucion drastica de la tortuosidad, lo que muestra una ruta de
filtracién para el gas en difusion. Por lo tanto, la permeabilidad relativa de un polimero
nanocompuesto aumenta gradualmente con el aumento del ancho del agregado [67].

Los modelos anteriormente mencionados se han utilizado para predecir los coeficientes
de permeabilidad de nanocompositos y fueron validados con resultados experimentales.
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El modelo de Cussler fue utilizado en el trabajo de Huang y col. [68], quienes estudiaron
la influencia del GO en las propiedades de barrera del PVA. Los coeficientes de
permeabilidad al O2 y al vapor de H20 en las peliculas compuestos de PVA/GO
disminuyeron en 98% y un 68%, respectivamente; con carga de 0.72% v/v de GO. Esto se
atribuy6 a la excelente propiedad impermeable del GO, su exfoliacion completa,
dispersion uniforme, alta alineacién dentro de la matriz polimérica, y la fuerte adhesiéon
interfacial entre GO y el PVA. Los resultados experimentales fueron comparados con los
obtenidos mediante el modelo de Cussler, obteniendo buena correlacion entre ambos
resultados como se muestra en la Figura 1.20.
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Figura 1. 20 Comparacion entre los datos experimentales sobre Po- y el modelo de
Cussler para la permeabilidad relativa (Rp) en términos de nivel de cargas de GO [68].

Duan y col. [69] estudiaron la permeabilidad de vapor de H20 a través de
nanocompuestos a base de PLA y arcilla. Se agregaron diferentes cargas de nanoarcillas a
la matriz de PLA logrando una reduccién de la permeabilidad de hasta un 40% para 5%
de carga. Estos resultados fueron comparados con los valores obtenidos mediante el
modelo de Nielsen. Los valores experimentales se ajustaron de manera razonable a los
resultados teoricos. Finalmente, Compton y col. [70] validaron la efectividad del modelo
de Nielsen aplicado a nanocompdésitos de poliestrireno y 6xido de grafeno (PS/GO).

1.7. PROPIEDADES MECANICAS DE POLIMEROS

La gama de propiedades mecanicas y de barrera de los plasticos para el envasado de
alimentos es extremadamente amplia, dadas la gran variedad de polimeros termoplasticos
disponibles [3], [71], [72]. Es de vital importancia tener claro que propiedades son
esenciales en la etapa de desarrollo de un material de embalaje. Si bien los peligros del
bajo rendimiento generalmente se comprenden bien, el exceso de rendimiento también
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debe evitarse a la luz de los altos costos de estos materiales y las presiones sociales para
reducir la cantidad de materiales de envasado utilizados comercialmente [73].

Las propiedades mecanicas de materiales utilizados en la industria del embalaje son
esenciales, estas se ven fuertemente influenciadas por la naturaleza de las fuerzas
intermoleculares presentes en los polimeros, principalmente fuerzas de Van der Waals,
puentes de hidrogeno e interacciones dipo-dipolo. Para el caso de polimeros polares,
estan presentes interacciones por puentes de hidrogeno, provocando que un polimero
polar presente mejores propiedades mecanicas que uno apolar [10], [74].

Para estudiar las propiedades mecanicas de un material se han desarrollado una amplia
variedad de ensayos mecanicos, como los ensayos de fluencia, esfuerzo-deformacion,
ensayo de impacto, mecanodinamicos, entre otros. El ensayo mas utilizado es el de
esfuerzo-deformacion, en la Figura 1.21 se muestra un comportamiento tipico de este
ensayo para polimeros plasticos. De este ensayo es posible obtener informaciéon
importante, tales como la resistencia a la tension, limite elastico, médulo de elasticidad
(mo6dulo de Young), que son las mas propiedades mecanicas més importantes para
aplicaciones en la industria del embalaje [39].
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Figura 1. 21 Curva tipica de esfuerzo-deformacion para polimeros termoplasticos
[39].

El médulo elastico o Modulo de Young (E) corresponde a la pendiente de la porcion lineal
inicial de la curva tension-deformacién (zona elastica). Es una medida de la fuerza
requerida para deformar un material en una cantidad determinada y, por lo tanto,
también es una medida de la rigidez intrinseca del mismo [39]. Cuanto mayor sea el valor
de E, mas rigido y quebradizo sera el material. El limite elastico es cuando el material pasa
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de su zona elastica a su zona plastica, es decir, cuando el material es sometido a un
esfuerzo que genera una deformacion irreversible, en la Figura 1.21 corresponde al valor
donde el material cambia del comportamiento elastico al comportamiento pléstico. El
ultimo punto de la curva tension-deformacion corresponde a la resistencia a la traccion
maxima que puede soportar un material y se toma como la carga maxima ejercida sobre
la muestra de ensayo durante la prueba, dividida por la seccién transversal original de la
muestra.

Las propiedades mecanicas de los biopolimeros son relativamente bajas en comparaciéon
a polimeros derivados de petrdleo [4], [6], [33]. A pesar de estas desventajas, estos son
cada vez mas utilizados en la industria del embalaje, entre los que mas se destacan
tenemos: acido polilactico (PLA), polihidroxibutiratos (PHB), policaprolactona (PCL),
acido poliglicolico (PGA) y alcohol polivinilico (PVA) [4]. En la Tabla 1.2 se muestran un
listado de propiedades mecéanicas de diferentes biopolimeros y algunos polimeros que se
usan como embalaje de alimentos.

Tabla 1. 2 Propiedades mecdanicas de diferentes biopolimeros y polimeros
convencionales [52].

No | Tipode Densidad | Resistenciaa | Médulo de Young | Alargamiento
material | [g/cm3] la traccion [GPa] [%]
[MPa]

1 PLA 1.21-1.25 21-60 0.35-3.50 2.5-6

2 L-PLA 1.24-1.30 15.5-150 2.70-3.14 3-10

3 | DL-PLA | 1.25-1.27 27.6-50 1-3.45 2-10

4 PGA 1.50-1.71 60-99.7 6-7 1.5-20
5 PCL 1.11-1.15 20.7-42 0.21-0.44 300-1000
6 PHB 1.18-1.26 40 3.50-4 5-8

7 LDPE 0.92-0.93 7.17 0.14-0.3 200-900
8 PET 1.29-1.40 3 50 50-300

En la Tabla 1.2 se presenta las propiedades mecanicas del acido polilactico en sus tres
formas; el PLA comercial, altamente cristalino (L-PLA) y su estereoisémero (DL-PLA). El
L-PLA presenta mejores propiedades mecanicas que el PLA, principalmente se debe a su
alta cristalinidad, mientras que, el DL-PLA es el que presenta menores propiedades
mecanicas. Si realizamos una comparacion de las propiedades de los polimeros
presentados en la Tabla 1.2, la resistencia a la tension es claramente mejor para los
polimeros mas densos, especialmente para el acido poliglicolico (PGA), la
policaprolactona (PCL).

El PLA exhibe alguna de sus propiedades mecanicas y fisicas que son comparables algunos
polimeros derivados del petroleo estandar como el poliestireno (PS) y tereftalato de
polietileno (PET). Sin embargo, la baja tenacidad del PLA es una preocupacion y necesita
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ser mejoradas para que sea competitivo con los polimeros derivados del petrdleo,
especialmente para aplicaciones en el envasado de alimentos [775]. Por lo que los esfuerzos
de investigacion se centran en obtener productos de PLA con propiedades mejoradas, esto
se puede lograr al mezclar PLA con otras resinas biodegradables y no biodegradables y/o
al combinar PLA con cargas como fibras o micro y nanoparticulas [6], [23], [33], [76].

1.7.1. Propiedades mecanicas en nanocompositos

Las propiedades mecénicas de los nanocompositos se ven afectadas por varios factores,
como la compatibilidad entre matrices y nanorrellenos, la naturaleza de los rellenos, los
métodos de fabricacion, los parametros de procesamiento asociados, entre otros. Es
fundamental tener una buena compatibilidad para lograr una buena dispersion de las
nanoparticulas en el polimero, ya que esto incide en su adhesién o unién interfacial [33],
[77], [78]. De hecho, las resistencias a la tensioén de los nanocompuestos dependen en
gran medida de la buena interaccion interfacial entre nanoparticula-polimero para lograr
una transferencia de tension efectiva de los nanorrellenos a las matrices. Otro factor que
influye en las propiedades mecanicas de los nanocompuestos es la cantidad de carga de
nanoparticulas, un exceso de estas podria generar defectos dentro de la matriz [33].

Comprender los efectos de las cargas de nanoparticulas en las propiedades mecanicas de
compositos es de vital importancia, para ello se han desarrollado muchos modelos
matematicos que ayudan a predecir las propiedades mecanicas de estos materiales. Estos
modelos generalmente asumen una perfecta adhesion entre los componentes, dejando de
lado muchos fen6menos como los interfaciales, aglomerados, entre otros. Entre los
modelos mas importantes para predecir el moédulo elastico de los nanocompuestos se
tienen: el modelo de Voigt, Guth y Halpin Tsai (H-T).

El modelo de Voigt: Este modelo toma en cuenta la influencia del médulo elastico
promedio y la fracciéon de volumen de cada componente, es decir, se cumple la regla de
mezclado [79]. Este modelo esta dado por:

E. = Eqpg + Ep (1 —¢g) (1.22)

donde ¢, es la fraccion en volumen de los rellenos, E., E,, y E; son los modulos elasticos
de compuestos, matrices y rellenos, respectivamente.

Modelo de Guth: En 1945 Guth propuso un modelo fenomenol6gico para predecir la
rigidez de los compuestos poliméricos, y que era de naturaleza mas generalizada. Esto
expresa la relacion entre el modulo de young (E.) del compuesto y el de la matriz, bajo
una funcion polinomial de segundo orden de la fraccién de volumen del relleno ¢, [80].

C

E
5= 1+25¢4+ 14.1¢,° (1.23)

m
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La ecuacion (1.23) es aplicable a elastomeros rellenos con cargas menores al 10% en
volumen. Para concentraciones mas altas de relleno, es decir, mas del 10% en volumen, el
modulo aumenta mucho mas rapidamente que la ecuacién (1.23) predeciria. La razon
puede atribuirse a la formacién de una red por las cadenas de relleno esféricas. Teniendo
en cuenta que las cadenas compuestas de rellenos esféricos son similares a particulas de
relleno en forma de varilla incrustadas en una matriz continaa.

Modelo Halpin-Tsai: El modelo Halpin Tsai (H-T) ofrece una prediccion razonable de
los modulos elasticos de los compuestos unidireccionales con respecto a la fraccion de
volumen y la geometria de los rellenos [81]. El modelo H-T se utiliza tanto para rellenos
continuos como para discontinuos, rellenos similares a fibras o escamas con diferentes
direcciones de alineacién [77]. El modulo de elasticidad de los materiales compuestos se
puede expresar de la siguiente forma:

Ee _1+8mép (1.24)
Em 1—=1n.¢p '
donde 7, esta dado por:
E;/En) — 1
_ (Eq/Em) (1.25)

M= Eg/Ep) + ¢

donde ¢ es una constante que depende de la geometria y las relaciones de aspecto de los
rellenos en compuestos. Para refuerzos de relleno de forma laminar perfectamente
orientados, como plaquetas rectangulares ¢ puede darse en las siguiente forma [77].

§=2a (1.26)

Ademés, para las plaquetas orientadas al azar, el médulo elastico de los nanocompuestos
se puede calcular como [82]:

E. 31 +<¢ndp) 51+ 2nr¢p)
En T 8(1- nLdp) + 8(1 —nr¢p) (1.27)

Con:

Ny = M (1.28)
(Ea/Em) +2

§=-a (1.29)

30



Wuy col. [32] investigaron el efecto de la adicidon de nanoarcillas sobre el modulo elastico
del caucho (NBR), se utilizaron los modelos de Guth, Halpin-Tsai para validar los
resultados. Como se muestra en la Figura 1.22, los médulos predichos por el modelo de
Halpin-Tsai se ajustan en gran medida para cargas de arcilla menores al 6% en volumen,
sin embargo, para cargas mayores a esta, las predicciones son mas bajos que los datos
experimentales. Esto lo atribuyeron a que la contribucién de la arcilla en forma de placa
(dos dimensiones) al mdédulo, es menor que una fase dispersa en forma de fibra (una
dimension). Mientras que el modelo de Guth predice de mejor manera los valores del
modulo, validando la aplicabilidad del mismo a este tipo de sistemas. Mohapatra y col.
[83] informaron resultados con la misma tendencia cuando se trabaja en nanocompositos
de PLA/arcilla.
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Figura 1. 22 Moédulo elastico medido experimentalmente y predicciones tedricas
mediante el modelo de Guth, Halpin-Tsai para nanocompuestos de (NBR/arcilla) [32].

1.8. GRAFENO Y OXIDO DE GRAFENO

El carbono existe en diferentes formas alotropicas desde cero dimensionales hasta
tridimensionales. Entre estas configuraciones tenemos a los fullerenos que se obtienen
envolviendo una hoja de grafeno en forma esférica (Bucky ball), los nanotubos de carbono
(CNT) que se obtienen enrollando una lamina de grafeno hasta formar una estructura
cilindrica, finalmente, el grafito que consiste en varias capas de hoja de grafeno
individuales unidas por enlaces de van der Waals [84]. En la Figura 1.23 se muestra las
formas alotropicas del carbono.

El grafeno fue descubierto en 2004 por Geim y Novoselo mientras aplicaban un poco de
cinta adhesiva a un bloque de grafito [85]. Es un material con una estructura laminar
bidimensional (2D) con atomos de carbono hibridados sp2 configurados en una estructura

31



hexagonal, en forma de panal y cada atomo de carbono estia unido covalentemente en el
mismo plano como se muestra en la Figura 1.23 [84], [86].
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Figura 1. 23 Ilustracion del Grafeno y las posibles estructuras que da origen [84].

El grafeno se destaca por sus excepcionales propiedades como las térmicas, electrénicas,
mecanicas y Opticas, ademés de su inmensa area superficial [84], [87]. Para tener una
idea, este material es mejor conductor que el cobre, mas fuerte que el diamante y un
millon de veces més delgado que el papel (su espesor es comparable con el diametro de
un atomo) [85]. Entre sus propiedades, el grafeno tiene una superficie especifica de 2630
[m2g~1] [85], una movilidad intrinseca de 200.000 [ cm? V~1s71] [88], un modulo de
Young de 1.0 [TPa] y una conductividad térmica de 5000 [Wm~1K~'] [89]. Ademés de lo
anterior, tiene una buena transmitancia optica (97.7%), alta conductividad eléctrica y
capacidad para soportar una densidad de corriente de 108 [Acm™?] [89], [90]. Debido a
sus interesantes propiedades, muchos investigadores han mostrado un alto interés en el
estudio del grafeno y sus derivados, principalmente en el campo de la ciencia de los
materiales y la fisica de la materia condensada con diversas aplicaciones, como ser: las
membranas [91], electrénica [90], [92] baterias de iones de litio [93], electrodos [94],
[95], supercondensadores [96], sensores [88], entre otros.

Si bien las aplicaciones del grafeno pueden ser muy prometedoras, las técnicas de
produccién a escala industrial aun estan siendo investigadas. El grafeno producido a
través de la escision micromecanica del grafito era puro y de buena calidad, aunque
requeria mucho tiempo y era incapaz de producirse a gran escala; por lo tanto, existe una
necesidad creciente de producir grafeno en grandes cantidades y con alta calidad [84].
Recientemente, se han informado varias técnicas para la fabricacién y sintesis de grafeno,
como el crecimiento epitaxial [96], exfoliacidbn mecanica [97], sintesis quimica [98],
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deposicion térmica quimica en fase de vapor (CVD) [99], entre otros. La sintesis quimica
mediante la reduccion quimica de o6xido de grafito (GO) es una de las formas
convencionales de preparar grafeno en grandes cantidades.

El 6xido de grafito (GO) es una forma oxidada de grafeno, se caracteriza por tener una
monocapa grafitica con regiones aromaticas distribuidas al azar (&tomos de carbono sp2)
y regiones alifaticas oxigenadas (&tomos de carbono sp3) que estan decoradas por una gran
cantidad de grupos funcionales que contienen oxigeno como el hidroxilo, epoxido,
carbonilo y carboxilo, distribuidos en su plano base y sus bordes como se muestra en la
Figura 1.24.

Epoxide Hydroxyl Carbonyl Carboxylic

Figura 1. 24 Estructura quimica del 6xido de grafeno [100].

El GO se puede sintetizar a través de tres principales métodos; el método Brodie [101], el
de Staudenmaier [102] y el método Hummers [103]. Los métodos consisten en la
oxidacion del grafito a través de oxidantes fuertes como acido sulfarico concentrado
(H2S04), acido nitrico y permanganato de potasio. Brodie y col. [101] sintetizaron por
primera vez el GO mediante la adicién de clorato de potasio (KClIO3) a una suspensién de
grafito en presencia de acido nitrico (HNO3). Sin embargo, el proceso requeria largos
tiempos, implicaba varios pasos y era altamente peligroso. Staudenmaier y col. [102]
modificaron el método de Brodie con la inclusién de H2SO4 concentrado y result6 en la
produccion de GO altamente oxidado en un solo paso. Finalmente, el método de Hummers
[103] es uno de los métodos mas utilizados incluso en la actualidad, este implica la
oxidacién del grafito mezclando la suspensiéon de grafito en nitrito de sodio (NaNO3),
H2S04 concentrado y permanganato de potasio (KMnO4). En La Figura 1.25 se muestra
un diagrama resumido de los métodos de sintesis de GO a partir de grafito.
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Figura 1. 25 Métodos de sintesis del 6xido de grafito (GO) por oxidacion quimica [84].

El GO producido resulta ser hidrofilo por la presencia de grupos funcionales oxigenados
en su estructura, tiene una gran area superficial, es aislante eléctrico, es adecuado para
ser usado en compositos, ya que puede ser mezclado facilmente con polimeros y otros
materiales. Ademas, sus grupos funcionales promueve una dispersion homogénea de GO
en matrices poliméricas polares como el PVA, PEG, quitosano, etc [104] [68] [105]. Sin
embargo, para mejorar la compatibilidad del GO con matrices poliméricas con baja
polaridad, la eliminacion de grupos funcionales muchas veces es requerida, teéricamente,
una simple reduccion de GO deberia eliminar los grupos de oxigeno y volver a hibridar los
atomos de carbono sp3 afectados a carbono sp2, dejandolos libres de grupos funcionales y
sin defectos. Sin embargo, experimentalmente, después de cualquier tratamiento reductor
de GO, queda un numero critico de grupos oxigenados y con defectos. Estos defectos
afectan las propiedades de GO térmicamente reducido (rGO), principalmente a su
conductividad eléctrica [100].

Por lo anterior, es importante buscar alternativas para mejorar la compatibilidad del GO
con matrices poliméricas apolares como el PE, PP, PLA, PS, entre otros, sin afectar la
estructura basal del GO. La funcionalizacion quimica del GO; principalmente con
moléculas organicas, es una de las alternativas para mejorar la compatibilidad ente el GO
y diferentes matrices poliméricas, a continuacion, se describen algunos de ellos.

1.8.1. Funcionalizacion del 6xido de grafeno

Gracias a la abundancia de los grupos hidroxilo, carboxilo y epoxi, el GO ha sido
seleccionado como material de partida para realizar funcionalizaciones covalentes y no
covalentes, principalmente para mejorar la compatibilidad entre el polimero y el GO para
la formulacion de compositos.
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a) Funcionalizacion covalente de 6xido de grafeno

La funcionalizacién covalente del GO se han realizado mediante diferentes tipos de
reacciones quimicas, como ser: reacciones de sustitucién nucleofilica, esterificacion,
amidacion, entre otros [106].

Las reacciones de amidacion han sido ampliamente utilizadas para funcionalizacion
covalente entre los grupos carboxi del GO y compuestos terminados en aminas. Uno de
los primeros trabajos reportados fue la formacion de enlaces amidas entre octadecilamina
(ODA) y los grupos carboxilicos de GO [107]. En resumen, el GO se dispersé en agua y la
ODA en N,N-diciclohexilcarbodiimida (DCC) y DMF a reflujo constante a 90°C como se
muestra en Figura 1.26. Ademas, se encontraron reportes de funcionalizacion de GO
mediante las reacciones de sustitucion nucleofilica entre el grupo epoxi del GO y la amina
primaria de la ODA, utilizando etanol y agua como solventes, con esta metodologia se
obtuvieron rendimientos de hasta un 32% en peso [108], [109], el mecanismo general de
la reaccion de sustituciéon nucleofilica de GO se muestra en la Figura 1.27. Siguiendo esta
misma analogia se realizaron funcionalizaciones con diferentes tamanos de cadenas de
alquilaminas [110]—-[112].
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/NH + C—Reo gm> /N—C\ + Hy0
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Figura 1. 26 Mecanismo de reaccion de amidacion del 6xido de grafeno (GO).

OH H
N

/,43 + HN—R

GO

Figura 1. 27 Mecanismo de reaccion de sustitucion nucleofilica del 6xido de grafeno
(GO).

Siguiendo los mismos mecanismos, el GO puede injertarse en cadenas poliméricas que
tienen especies reactivas como hidroxilos y aminas, tales como el alcohol polivinilico
(PVA), poli-(etilenglicol) (PEG), polialilamina, entre otros. El PVA se puede injertar en
nanoplaquetas GO a través de enlaces éster entre los grupos hidroxilo de PVA y los grupos
carboxilicos de GO, estos enlaces covalentes se pueden lograr por formacion directa o
después de la transformacion de carboxilatos en cloruros de acilo mas reactivos [100].
Salavagioney col. [113] y Cano y col. [114] modificaron el GO por reaccion de esterificacion
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directa en presencia de DCC como solvente y 4-dimetilaminopiridina (DMAP) como
catalizador, para luego ser reducidos usando hidrato de hidracina (N2H4), en la Figura
1.28 y 1.29 se muestra el procedimiento general utilizado.

COOH OH
COOH OH

DCC
DMAP

OH OH
PVA

COOH COOH
COOH COOH

R-COOH R-COO-R’

Figura 1. 28 Funcionalizacién del 6xido de grafeno (GO) con alcohol polivinilico
(PVA) mediante una reaccion de esterificacion [114].

COMH OH
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OH 0OH

Mz2Ha
72h
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COOH  COOH

R-COR” R OB

Figura 1. 29 Ilustraciéon esquematica de la reducciéon de GO-PVA con hidracina [113].

La funcionalizacion quimica ademas de mejora la compatibilidad con polimeros mejora la
dispersion en solventes organico, lo cual facilita la formulacién de compositos mediante
la técnica de mezclado en solucion.

b) Funcionalizaciéon no covalente de 6xido de grafeno

La funcionalizacion no covalente del GO se basa principalmente en interacciones fisicas,
como puentes de hidrogeno, fuerzas de van der Waals, interacciones m—m, enlaces de
coordinacion, interacciones ionicas y electrostaticas [115]. Las fuerzas de van der Waals se
desarrollan entre el GO y moléculas organicas con alto caracter hidrofébico, mientras que
las interacciones t—m son comunes entre GO y moléculas con un sistema de las enlaces .
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Finalmente, las interacciones i6nicas y por puente de hidréogeno a menudo estan
involucrados con los grupos oxigenados presentes en los bordes del GO [116].

Se han realizado muchos trabajos relacionados con la funcionalizacién no covalente del
GO. Xie y col. [104] realizaron la funcionalizacion con quitosano (CH)/dextrano para
entrega de medicamentos. El GO captura los grupos amino e hidroxilo de quitosano a
través de interacciones electrostaticas y puentes de hidrogeno, lo que resulto en la
dispersabilidad del compuesto en agua. Por otro lado, Huang y col. [68] y Liu y col. [105]
prepararon un compuesto de PVA con GO, donde el enlace de hidrogeno hace que el GO
y el PVA se unan fuertemente debido a la existencia de grupos que contienen oxigeno del
GO y grupos hidroxilos del polimero. Del mismo modo, el GO combina con diferentes
oxidos metalicos. Zhang y col. [117] sintetizaron compuestos de rGO/TiO- mediante la
hidrélisis del titanato de tetrabutilo en una dispersion de nanoplaquetas de rGO seguido
de recocido térmico a 450°C. Este material fue utilizado como catalizador para produccién
de H2 a partir del agua. Nanoparticulas de ZnO también se han depositado en la superficie
del GO; esto da como resultado interesantes propiedades optoelectronicas [118].
Finalmente, se han depositado nanoparticulas metalicas en la superficie del GO, como el
oro [119], la plata [120], entre otros, mediante la reduccion directa de sus sales respectivas.

1.8.2. Nanocompuestos poliméricos en base a GO

El GO se puede utilizar como relleno para crear una amplia gama de estructuras
poliméricas compuestas, con el fin de crear materiales con nuevas y mejoradas
propiedades. Debido a su gran area especifica y alta relacion de aspecto, los compuestos
poliméricos rellenos GO térmicamente reducido (rGO) presentan una conductividad
eléctrica mejorada. La incorporacion de (rGO) en PET dio como resultado un fuerte
aumento de la conductividad, alcanzando un valor terminal de 2.11 S/m con un contenido
de relleno de 3.0% en volumen. Por el contrario, la conductividad de los compuestos en
base a grafito son bajas en comparacion a las mezclas con rGO, incluso con cargas altas de
grafito como se muestra en la Figura 1.30 [90]. Se mostraron resultados similares en
compuestos de grafeno/poliestireno (grafeno-PS) mezclados en solucion, alcanzando una
conductividad de 1 S/m con 2.5% en volumen [92]. Las propiedades mecénicas de
compositos a base de GO también fueron estudiadas. Se prepararon mezclas de
poliuretano (PU) y GO, con cargas del 4.4% en peso de GO, el m6dulo de Young y la dureza
de los compuestos se muestran superiores en aproximadamente un 900% y un 327%
respectivamente [121]. Este aumento se debe principalmente a la transferencia de carga
eficiente entre el GO y la matriz de PU, logrando una mejora significativa en las
propiedades mecanicas.
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Figura 1. 30 Conductividad eléctrica frente al contenido de relleno para
nanocompuestos de PET/rGO y compuestos de PET/grafito [90].

Por otro lado, el GO funcionalizado quimicamente ha sido ampliamente investigado para
mejorar diferentes propiedades en los polimeros. Li y col. [109] funcionalizaron GO con
ODA y una simultanea reduccion, la cadena de ODA hizo que el GO hidroéfilo fuera
hidrof6bo, que puede ser usado como relleno en polimeros y aumentar la barrera al vapor
de agua. Ademaés, pudieron evidenciar que el GO aislante al ser funcionalizado con ODA
era altamente conductor, al agregar 0.92% de GO-ODA en poliestireno (PS) se logr6 una
conductividad de 4.6 x 10 -1 S/m, mientras que para la misma cantidad de carga de GO la
conductividad es 1 x10 -12 S/m. Larsson y col. [110] modificaron el GO con diferentes
longitud de cadenas de alquilaminas y estudiaron los efectos en las propiedades del poli-
(3-hidroxibutirato-co-4-hidroxibutirato) [P(3,4HB)]. Los resultados mostraron una
mejora en el alargamiento a la rotura y el limite elastico. Ademaés, se pudo evidenciar un
incremento en la temperatura de cristalizacion (T¢) y el grado de cristalinidad (Xc) con el
aumento de contenido de relleno hasta 2% en peso, este comportamiento se atribuy6 a
que las cadenas de alquilaminas generan un efecto nucleante junto con las nanoparticulas
y este efecto fue més notorio en las cadenas mas pequefias de alquilaminas.

Las propiedades de barrera en compositos a base de GO también fueron investigadas.
Tseng y col. [122] fabricaron nanocompuestos de poliimida (PI) y 6xido de grafeno
(PI/GO) con diferentes cargas de GO mediante la técnica de mezclados en solucién.
Encontraron que la permeabilidad al vapor de agua se redujo un 83% con un contenido
bajo de GO (0.001% p/p), para cargas mayores hubo una disminucién gradual a medida
que el contenido de relleno aumentaba a 0.01% en peso, como se muestra en la Figura
1.31. La mejora en las propiedades de los compositos de PI/GO fue atribuida a la alta
relacion de aspecto y estructura laminar del GO. Este trabajo fue respaldado por estudios
posteriores, que también informaron excelentes reducciones en la permeabilidad de
polimeros al vapor de agua, con la adicién de niveles muy bajos de grafeno y oxido de
grafeno modificado [123]-[125].
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Figura 1. 31 Efecto del contenido de GO sobre la tasa de transmisioén de vapor de
agua (WVTR) en peliculas de nanocompuestos PI/GO [122].

Kunliy col. [126] prepararon peliculas compuestas de PLA/rGO de arquitectura sindwich
(formadas por compresion), lograron una reduccion del 87.6% en la permeabilidad al
vapor de agua, del mismo modo, la permeabilidad al oxigeno se redujo en un 99%. Las
excelentes propiedades de barrera se atribuyen principalmente a la microestructura
laminar compacta y la hidrofobicidad del rGO. Otro estudio informo6 el uso de 6xido de
grafeno térmicamente reducido (rGO) como pelicula de barrera impermeable y
revestimiento protector. La pelicula rGO exhibi6 una propiedad de barrera excepcional
hacia diferentes gases como el He, H2, vapor de agua y 4cido fluorhidrico HF [28].
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CAPITULO II. HIPOTESIS DEL TRABAJO

El 6xido de grafeno funcionalizado con alquil-aminas (GO-DA, GO-ODA) presentara
afinidad con la matriz polimérica (PLA), lo que favorecera su dispersién. Ademas, debido
a sus caracteristicas morfologicas y estructurales aumentara las propiedades de barrera
del PLA. Asimismo, promovera la cristalizacion del PLA, dado que el relleno puede actuar
como centro de nucleacion, que también favorecera las propiedades de barrera.
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CAPITULO III. OBJETIVOS
3.1. OBJETIVO GENERAL

Preparar nuevos materiales poliméricos biodegradables de tipo nanocompositos de PLA y
oxido de grafeno funcionalizado con dos tipos de alquil-aminas, que presenten
propiedades de barrera a gases para aplicaciones en el embalaje de alimentos.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obtener 6xido de grafeno (GO) mediante el método de Hummers modificado.

e Modificar el GO quimicamente con dos tipos de alquil-aminas (Decilamina (DA) y
Octadecilamina (ODA)).

e Caracterizar la estructura quimica GO funcionalizado y con esto calcular el
rendimiento de la funcionalizacion.

e Preparar nanocompuestos de PLA/GO modificado con diferentes porcentajes de
nanoparticulas, mediante mezclado en fundido.

e Caracterizar los nanocompuestos preparados desde el punto de vista de la estructura
quimica y morfologia.

e Estudiar las propiedades mecanicas, térmicas y de barrera de los nanocompuestos.

e Hacer un analisis comparativo para ver el efecto del tamano de cadena de las
alquilaminas en las propiedades sefialadas.
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CAPITULO IV. METODOLOGIA

4.1. MATERIALES

La matriz polimérica utilizada para la preparacién de nanocompuestos fue el poli-(acido
lactico) (PLA) de grado comercial, fabricado por NatureWorks y conocido con el nombre
comercial de Biopolymer 4032D. Este material tiene una densidad de 1.24 [g/cm3], un
punto de fusion de 170°C.

El polvo de grafito con tamaio de particula menor a 50 micrones, acido sulftrico (H2SO4)
con pureza del 98.08%, permanganato de potasio (KMnQ,4) al 99%, acido clorhidrico
(HCI) en concentracion 32%, el nitrato de sodio (NaNOs3) con pureza del 99.5%, la
decilamina y la octadecilamina fueron obtenidos de la empresa alemana Merck. El
peroxido de hidrégeno (H20-) se comprd de la empresa Kadus S.A.

4.2. METODOS DE PRODUCCION
4.2.1. Produccion de 6xido de grafeno

El 6xido de grafeno (GO) se produjo mediante el método modificado de Hummers, que
consiste en la oxidacion del grafito usando agentes oxidantes fuertes como se describe a
continuacion. Se dispersa 10 [g] de grafito en 250 [ml] de acido sulfarico (H-SO,) al 98%
de pureza con agitaciéon constante. A esta mezcla se agreg6 5 [g] de nitrato de sodio
(NaNOs) y se agit6 durante 30 [min] en un bafio de hielo. Posterior a esto, se agrego6 30 [g]
de permanganato de potasio (KMnOQy), el cual se fue agregando 1.5 [g] cada 12 [min], hasta
completar la cantidad mencionada (4 horas), la temperatura se mantuvo cercana a los 0°C
para evitar el sobrecalentamiento y posibles accidentes. Terminada la dosificacién de
KMnO,, la dispersion resultante se agitd6 a temperatura ambiente por 30 [min]. La
dispersion se verti6 (cuidadosamente) en un recipiente que contenia 500 [ml] de agua
destilada, luego, se le agrego lentamente 480 [ml] de H-0- al 5% en peso para eliminar el
exceso de KMnOy. La solucién se deja sedimentar por 24 h. al sedimento se realiza un
lavado con HCl y se separa el GO por filtracion, a esto se agrega agua destilada y se deja
sedimentar el GO durante otras 48 h, se filtra y se repite este procedimiento hasta que el
pH de la solucién sea neutro. Finalmente, se lleva a cabo el secado al vacio del GO a 80°C
durante 10 h como se describe en trabajos previos [103], [109]. En la Figura 4.1 se
presenta un esquema del proceso de produccién del GO.
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Figura 4. 1 Esquema de produccién de Oxido de Grafeno (GO) [103].
4.2.2. Modificacion quimica del 6xido de grafeno

La funcionalizacion de GO se llevo a cabo mediante la dispersion de 2 [g] de GO en
400 [ml] de agua desionizada exfoliado mediante ultrasonido durante 30 [min]. La
suspension se mezcl6 con una disoluciéon de 3 [g] de alquilamina en 200 [m!] de etanol en
un matraz de 1 [1], se deja reaccionar con agitacion vigorosa. Para estudiar los efectos de
la temperatura en la funcionalizacion, las reacciones se llevaron a cabo a dos temperaturas
diferentes: a temperatura ambiente por 24 h y a 80°C durante 8 h; esta tltima utilizando
un sistema con reflujo. Posterior a esto, la mezcla se filtr6 con una membrana de PP y se
lavd con etanol caliente (50°C) para eliminar el exceso de alquilaminas. Este proceso se
repiti6 5 veces para eliminar la mayor cantidad posible de alquilaminas fisicamente
absorbidas. Finalmente, la mezcla se sec6 en un horno a 80°C durante 24 h [109], [127].

ODA—NH—"""—— ﬁ)
GO-ODA

Figura 4. 2 Esquema de la modificaciéon quimica del GO con alquil-aminas, adaptado
de [127].

4.2.3. Preparacion de nanocompositos de PLA/GO-DA y PLA/GO-ODA

La preparacion de los nanocompositos se realiz6 mediante la técnica de mezclado en
fundido, debido a la sencillez y a la aplicabilidad que puede tener a nivel industrial. Tanto
las nanoparticulas como el PLA fueron previamente secados en una estufa a 80°C por 10
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h. Para preparar las mezclas, se utiliz6 un mezclador discontinuo “Brabender Plasti
Corder” de doble tornillo con una capacidad de procesamiento de 40 cms3. En primera
instancia, se adiciona el PLA dentro de la cAmara del Brabender, que esta 40°C por encima
de la temperatura de fusiéon del PLA, una vez fundido el PLA a 210°C, se agrega las
nanoparticulas de GO funcionalizado (previamente pulverizadas) con diferentes cargas
(0.2, 0.7, 2%p/p); el proceso de mezclado se realiza mediante agitacion mecéanica
generada por los dos tornillos de la camara, se mezclan durante 10 minutos a una
velocidad de 110 rpm para finalmente ser enfriadas hasta temperatura ambiente.

_J *
- GO-modificado MELTED :

BLENDING
210°C, 10 min

~%" pLa-Go-modificado

( PLA NANOCOMPOSITES

PLA

Figura 4. 3 Preparacion de nanocompositos de PLA/GO modificado mediante
mezclado en fundido.

4.2.5. Preparacion de muestras para analisis

Las muestras para andlisis se prepararon en estado fundido en una prensa hidraulica
marca HP (modelo D-50) con un sistema de calentamiento eléctrico. Los nanocompuestos
de poli-(4cido lactico), fueron fundidos a 210°C y prensados a 50 bar por 4 minutos,
posterior a esto se enfriaron con agua hasta 70°C. Se utilizan moldes de 1 [mm] de espesor
para ensayos de esfuerzo-deformacion, mientras que moldes de 0.1 [mm] se utilizaron
para medir la permeabilidad al oxigeno, vapor de agua, TGA, y Microscopia 6ptica.

4.2.4. Técnicas de Caracterizacion

Se utilizaron diferentes técnicas para la caracterizacion, tanto para las nanoparticulas
como para los nanocompositos preparados. A continuacion, se describen algunas
particularidades de cada técnica utilizada.

a) Difraccion de rayos X

La difraccion de rayos X (DRX, por sus siglas en inglés) se utiliza para determinar la
distancia interlaminar de GO y GO funcionalizado. Esta técnica consiste en la incidencia
de rayos X de longitud de onda constante sobre una muestra. Para las muestras de

nanoparticulas, se utiliz6 un difractémetro Siemens D5000 que posee un sistema de
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difraccion con detector de centelleo y geometria Bragg-Brentano, funciona con una fuente
de radiacion de CuKa filtrada con un monocromador de grafito (1 = 1.5406[A]) a 40[kV]
y 30 [mA] en el rango 20 de 2°-80° a una tasa de barrido de 0.02°[1/s].

Las distancias interlaminares (d) de las nanoparticulas se determinaron mediante la
ecuacion de Bragg, como se muestra a continuacion:

2dsinf = ni (1.30)

Donde A, n y 0 son la longitud de onda, entero positivo y el angulo de difraccion,
respectivamente.

b) Espectroscopia FT-IR

La espectroscopia FT-IR se utiliza para estudiar cualitativamente la modificacién de las
muestras de GO-DA y GO-ODA, el cual permite identificar las especies quimicas a través
de la determinaciéon de la frecuencia (nimero de ondas) a la que los distintos grupos
funcionales (C — H,C = 0,C — OH, etc.) presentan bandas de absorcion en el espectro IR.
Las muestras fueron analizadas en un equipo Nicolet iS10, disponible en el Laboratorio
de Materiales de la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas de la Universidad de Chile.

c¢) Analisis termogravimétrico (TGA)

El anAlisis termogravimétrico (TGA) se utiliza para determinar la pérdida de masa de las
muestras en funcioén de la temperatura. Ademas, la curva que representa la variacion de
la masa en funcién de la temperatura suministra informacién sobre la estabilidad térmica
y la composicion de la muestra original y del residuo final. Esta técnica también se utiliza
para estudiar las propiedades térmicas de los nanocompuestos y determinar la
temperatura de inicio de degradacion (Ton-set), la temperatura de descomposicion maxima
(Tpeax) temperatura final de degradacion (Tof-set). Para este propdsito, se calentaron
aproximadamente 10 mg de muestra en un equipo SDT (TGA-DSC) Q600 thermal
analyzer a una velocidad de 10°C/min entre 25°C y 700°C, todos los anélisis se realizan
bajo atmosfera de nitrégeno con un flujo de 5omL/min.

d) Analisis elemental

Para estudiar la composicion quimica de las nanoparticulas de GO y GO funcionalizado se
utiliz6 el analisis elemental. Para las muestras analizadas, se determiné el contenido de
carbono (C), oxigeno (0O), hidrogeno (H) y nitréogeno (N); este dltimo, debido a la
funcionalizacién del GO con alquilaminas. Los analisis se realizaron en analizador
elemental leco chns-932 en el Instituto de Quimica de la Universidad Federal de Rio
Grande del Sur, Brasil.

45



e) Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Las mediciones de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizaron utilizando un
DSC Instruments Q2000. Muestras de nanocompuestos de 10 mg fueron sometidas a
diferentes ciclos térmicos. 1) Calentamiento desde 20 a 270°C, se mantiene a esta
temperatura durante 3 [min] 2) enfriamiento 270 a 20°C, se mantiene a 20°C durante 3
[min], posterior a esto, se realiza calentamiento a 270°C. En todos los casos se us6 una
velocidad de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min y flujo de nitréogeno de 60
mL/min.

f) Dispersion de particulas

Para determinar el grado de dispersion de las particulas en la matriz polimérica, se
tomaron fotos de microscopia 6ptica con una cAmara Leica MC 170 HD, en un microscopio
Leica modelo 020-520.007 a un aumento de x100.

g) Ensayos de esfuerzo-deformacion

Las propiedades mecanicas de los nanocompositos (PLA/GO modificado) se midieron
mediante ensayos de tension—deformacion, con un equipo de tensién universal marca
Jinan modelo WDW-S5, a una velocidad de deformacion de 50 [mm/min] a temperatura
ambiente. Las muestras se prepararon en probetas de 1 [mm] de espesor, cinco muestras
de cada uno fueron testeadas. De este ensayo se registraron los valores promedios del
modulo de Young, resistencia a la tracciéon y elongacién a la rotura, para el PLA y sus
nanocompositos.

h) Permeabilidad al vapor de agua

La permeabilidad al vapor de agua fue determinada mediante el método del “Vaso Seco”
(Dry cup method) [128], que consiste en cubrir un recipiente herméticamente sellado con
una pelicula del material en estudio, al interior del recipiente se agregan
aproximadamente 2[g] de un agente desecante (pentoxido de fosforo). Las muestras se
ingresaron a una camara cerrada con una humedad relativa del 99% y temperatura
ambiente. Se realizan mediciones diarias de la masa del recipiente, utilizando una balanza
analitica durante un periodo de 10 dias. El incremento de la masa total del recipiente
corresponde al vapor de agua que ha permeado a través de la pelicula, que es absorbido
por el agente desecante. Con la informacién obtenida se construye un grafico de aumento
relativo de la masa en funcion del tiempo y se calcula la pendiente de la curva. La
permeabilidad al vapor de agua (WVP) se calcula mediante la siguiente ecuacion:

d dm
WVP =—( )

Apg HR\ dt (1.31)
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donde d, A corresponden al espesory el area de la muestra, p,,; es la presion de saturacion
del agua a la temperatura del sistema de anélisis, HR es la humedad relativa dentro de la
camaray dm/dt es la pendiente del grafico obtenido con los datos experimentales.

i) Permeabilidad al oxigeno

Para determinar las propiedades de barrera al oxigeno de las muestras se utilizo el método
del “tiempo de retardo” (Time Lag [54]), con oxigeno como gas permeante. El método
consiste en aislar 2 camaras separadas por una pelicula del material polimérico a analizar.
En la primera camara se introduce el gas permeante a una presion determinada (p,),
mientras en la segunda camara se mantiene a una presion cercana al vacio. Se mide la
variacion de presion en funcion del tiempo y con el modelo siguiente es posible calcular la
permeabilidad:

I = V.. d (dp)
"~ AR.T.p, \dt (1.32)

donde d, A corresponden al espesor y al area efectiva de la muestra, v, es el volumen de
la caAmara de baja presion, R a la constante universal de los gases, T es la temperatura, p,
la presion inicial en la cAmara de alta presion y (dp(t)dt) es la pendiente del grafico en
estado de flujo estacionario. Este parametro fue medido utilizando un equipo de
permeabilidad de gases Lyssy modelo L100-5000.
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CAPITULO V. RESULTADOS Y DISCUSIONES

En esta seccion se presentan los resultados obtenidos en el presente trabajo. En la primera
parte se muestran los resultados de la sintesis y la caracterizacion de las nanoparticulas
de 6xido de grafeno (GO) y este funcionalizado con dos tipos de alquilaminas (Decilamina
(DA) y Octadecilamina (ODA)). En la segunda parte, se presenta los resultados de la
caracterizacion y las propiedades de los nanocompuestos de PLA, preparados con cargas
maésicas de 0.2, 0.7y 2% de GO funcionalizado.

5.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS

La funcionalizacion del GO se llevé a cabo mediante una reacciéon quimica entre los grupos
funcionales del GO y el grupo amino de las alquilaminas. En la Tabla 5.1 se presenta el
estudio de los efectos de parametros como la temperatura y tiempo sobre la cantidad del
producto final obtenido.

Tabla 5. 1 Tabla comparativa de cantidades masicas obtenidas a diferentes
condiciones de reaccion después de la funcionalizacién. Para todas las reacciones
quimicas se utilizaron inicialmente 2 [g] de GO.

Temperatura | Tiempo de | Cantidad | Incremento
Compuesto | g, roqccion reaccion obtenida masa
rci [h] [9] [%]
GO-DA1 25 24 2.10 + 0.04 5
GO-DA2 8o 8 2.14 + 0.02 7
GO-ODA1 25 24 2.44 + 0.06 22
GO-ODA2 8o 8 3.00 + 0.10 50

La Tabla 5.1 presenta la cantidad obtenida del GO modificado después de la reaccién (GO
funcionalizado). Se observa que las reacciones llevadas a cabo a 80°C presentan un mayor
incremento en masa (mayor rendimiento) para ambas alquilaminas utilizadas (DA, ODA),
logrando un aumento del 7% y 50% para la GO-DA2 y GO-ODA2, respectivamente. Por
otro lado, se aprecia rendimientos mayores para las reacciones con octadecilamina (GO-
ODA1y GO-ODA2) para ambas temperaturas, esto podria estar relacionado con el tamafio
de las cadenas y que también, las cadenas de ODA que se injertan entre las capas del GO
han provocado una mayor separaciéon de sus laminas, dejando expuesto mayor cantidad

de grupos funcionales para que ocurra la reaccién quimica. Ademas, el ODA (C18H3ggN)

tiene mayor peso molecular que la DA (C10H23N), esto se traduce en un incremento mayor
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de la masa del producto final. Estos resultados muestran una real incorporacion de las
alquilaminas en el GO para todas las reacciones descritas [109].

5.1.1 Difraccion de rayos X

En la Figura 5.1 se muestran los espectros de XRD del grafito, GO, GO-ODA1, GO-ODA2,
GO-DA1y GO-DA2. El grafito presenta un peak de difraccion caracteristico ubicado en el
angulo 26 = 26.2° [110] correspondiente a una distancia interlaminar de 0.34 [nm] [129].
Después del proceso de oxidacion, el pico de difraccion del grafito desaparece dando lugar
a un nuevo peak caracteristico del GO, que se ubica en 11.7° con un espacio entre capas de
0.76 [nm], consistente con valores reportados en trabajos anteriores [103], [109], [126].
El aumento de la distancia interlaminar se debe a la incorporacion de grupos funcionales
oxigenados, que exfolié y decoro los planos de grafeno durante la oxidacién, lo que sugiere
la efectividad del método utilizado [110], [127].
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Figura 5. 1 Patrones de difraccion de rayos X del Grafito, GO, GO-ODA1, GO-ODA2,
GO-DA1y GO-DA=2.

Después de la funcionalizacion con alquilaminas, el peak de GO desaparece, dando lugar
a nuevos picos en 6° y 4.3° para la GO-ODA1 y GO-ODA2, respectivamente; esto indica
un aumento en el espacio interlaminar a 1.47 [nm] y 2.05 [nm], que se puede atribuir a las
cadenas de ODA injertadas quimicamente en las capas del GO [108]. Se observa que,
mientras mas alto sea el grado de funcionalizacion del GO, la distancia interlaminar es
mayor, esto puede ser atribuible a que hay mayor cantidad de cadenas de ODA injertadas
perpendicularmente en la superficie del GO. Por otro lado, las muestras de GO-DA1y GO-
DA2 presentan picos en 8.9°y 7.1° con distancias interlaminares de 0.99 [nm]y 1.24 [nm],
respectivamente; de igual forma para la muestra con mayor grado funcionalizacion (GO-
DA2) la distancia interlaminar es mayor [127], [129]. En la Tabla 5.2 se presenta un
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resumen de los angulos de difracciéon y las distancias interlaminares. Por otro lado,
también se han observan picos entre 18° y 21° para el GO funcionalizado, con distancias
interlaminares bajas, pero bastante amplios, esto podria atribuirse a la formaciéon de
aglomerados durante el proceso de fabricaciéon por el ordenamiento paralelo de las
cadenas alquilicas en la superficie de GO, que condujeron a un apilamiento desordenado
en la estructura del GO funcionalizado (estructura amorfa) [108], [110], [127].

Tabla 5. 2 Distancias interlaminares de las diferentes muestras.

Compuesto | Angulo 29 Distancia interlaminar
[°] [nm]
Grafito 26.2 0.34
GO 11.7 0.76
GO-DA1 8.90 0.99
GO-DA2 7.10 1.24
GO-ODA1 6.00 1.47
GO-ODA2 4.30 2.05

5.1.2 Espectroscopia FT-IR

En la Figura 5.2 a) y b) se presentan los espectros FT-IR de las muestras de 6xido de
grafeno (GO), alquilaminas y GO funcionalizado. Los picos tipicos en el GO corresponden
a los diferentes enlaces quimicos presentes en su estructura. El peak correspondiente al
estiramiento del grupo carboxilo (C=0) aparece a 1710 cm™ [109], [110], el pico en 1620
cm corresponde al doble enlace (C=C) presente en el anillo aromaético, en 1030 cm-1
aparece la senal del enlace del grupo epoxi (C—O—-C). El pico caracteristico del enlace (C—
OH) se muestra en 1385 cm-1; ademas, el pico ancho que aparece a 3000—-3500 cm-1,
también podria atribuirse a los grupos hidroxilos [109].

Por otro lado, en el espectro FT-IR para el GO modificado se aprecia algunos cambios
importantes como la aparicién de nuevos picos y la disminucion de intensidad de otros.
Los peaks que aparecen en 2915 cm-1 y 2845 cm-1 corresponden al estiramiento de (-
CH2) y (-CH3) presentes en las alquilaminas [110], en 1564 cm-1 aparece el peak
caracteristico de los enlaces (N—H), lo que sugiere la formacion de enlaces (C-NH-C-)
debido a la reaccion entre el grupo epoxi y el grupo amino, esto se puede respaldar con la
reduccion de la intensidad de los picos de (C—O—C) [129] [109]. Finalmente, se aprecia
una disminucion de los picos caracteristicos de (C=0), esto puede explicarse con la
formacion de derivados de amidas o por enlaces de puentes hidrogeno y atracciones
electrostaticas debido a la presencia de sitios de hidroxilo y acido carboxilico en la
superficie GO, como se sugiere en trabajos previos [129].
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Figura 5. 2 Espectro FT-IR de a) GO, DA, GO-DA1 y GO-DA2. b) GO, ODA, GO-ODA1
y GO-ODA2.

5.1.3 Analisis elemental

Los resultados del analisis elemental se muestran en la Tabla 5.3. El analisis permitié
determinar la cantidad de C, H y N, y el restante se asumi6é como del oxigeno,
despreciando cualquier posible impureza de otros elementos. Como se observa, en la
muestra de GO no se detecta la presencia de nitrogeno (0.0%), este valor aumenta a 2.08
y 3.92% para las muestras de GO-DA1 y GO-DA2, respectivamente, confirmando la
presencia de decilamina el GO. Ademaés, se observa un incremento en el porcentaje de
hidrégeno y carbono, esto es un resultado esperable porque las cadenas alquilicas estan
formadas principalmente de C e H. Asimismo, las muestras de GO modificado con
octadecilamina (ODA) presenta el mismo comportamiento que el anterior, registrando un
2.37y 2.58% para GO-ODA1 y GO-ODAZ2, respectivamente. La presencia de ODA en el
GO también provoca un incremento en el contenido de carbono e hidrogeno.

Tabla 5. 3 Analisis elemental de GO y GO modificado.

Compuesto C H N o Relacion
[%p/p] | [%p/P] | [%P/D] | [%P/P] | C/O | C/N

GO 43.3 0.19 0 56.5 0.76 -
GO-DA1 58.5 0.35 2.08 39.0 1.50 28.1
GO-DA2 78.4 0.52 3.92 17.2 4.56 20.0
GO-ODA1 68.6 0.52 2.37 28.5 2.41 28.9
GO-ODA2 82.3 0.72 2.58 14.4 5.71 31.8

El aumento del contenido de C e H son menores para las reacciones llevadas a cabo a
temperatura ambiente (GO-DA1, GO-ODA1), esto claramente esta relacionado con la
cantidad de cadenas alquilicas injertadas en el GO (ver Tabla 5.1). Ademas, se aprecia que
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las cadenas alquilicas mas largas tienen mayor incidencia en estos aumentos; por ejemplo,
comparando las muestras de GO-DA2 y GO-ODA2, el contenido de C incrementa de 43.3%
(GO) a 78.4 y 82.3%, respectivamente; comportamiento similar se observa en el %p/p de
H. La muestra de GO-ODA2 tiene mayor incremento porque contienen mayor cantidad
de carbono e hidrogeno en la cadena alquilica, que se traduce en una alta concentracién
de estos elementos.

5.1.5 Analisis termogravimétrico (TGA)

En la Figura 5.3 se presentan las curvas TGA de las diferentes muestras analizadas. El
ODA mostro6 una disminucion rapida de masa cercana al 99%, entre 120 y 250°C. El GO
muestra una pérdida de masa alrededor del 8% por debajo de los 110°C, atribuido
principalmente a la evaporacion del agua absorbida en la superficie del GO hidréfilo. Sin
embargo, en el rango de temperatura de 130 y 280°C este presenta una perdida rapida al
rededor del 38% de su masa, que se atribuye a la perdida de grupos oxigenados presentes
en la superficie del GO.
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Figura 5. 3 Curvas TGA para el GO y GO modificado registrado a 10 °C min* bajo
atmosfera de N-.

Las muestras de GO funcionalizado; a diferencia del GO, no mostraron perdidas de masa
significativas por debajo de los 100°C, comprobando el caracter hidrofébico del GO
modificado [108]. La pérdida de masa entre el rango de temperatura de 180-230°C es del
12 y 7% para el GODA2 y GOODA2, respectivamente, mostrando mayor estabilidad
térmica por la presencia de alquilaminas enlazadas quimicamente, esto se atribuye a la
perdida de algunos grupos funcionales remanentes de GO y a la eliminacion de
alquilaminas fisicamente absorbidas. Para las muestras de GO-DA1 y GO-ODA1 la
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disminucion de masa en este rango de temperatura es mas rapida, registrando un 20% y
18.3% de perdida, respectivamente; esta diferencia se debe principalmente a la menor
cantidad de alquilaminas injertadas al GO, por ende, quedan mayor cantidad de grupos
funcionales oxigenados, como muestran los resultados del analisis elemental (ver Tabla
5.3). Entre 230 y 500°C se registra una pérdida de masa considerable para las muestras
de GO funcionalizado, las cuales se atribuyen principalmente a la descomposiciéon de las
alquilaminas unidas quimicamente, como se sugieren en trabajos previos [108], [129],
[130]. La masa restante después de los 700°C corresponde a residuos de GO.

5.2. ANALISIS MORFOLOGICO Y NANOCOMPOSITOS POLIMERICOS

Para evaluar la dispersion de las nanoparticulas de GO y GO modificado en la matriz de
PLA se utiliz6 un microscopio 6ptico. En la Figura 5.4 se presentan las imagenes para los
compositos preparados; las imagenes de la primera columna (A1, B1, C1, D1 y E1)
corresponden a una carga de 0.2% de nanoparticulas, la segunda columna (A2, B2, C2, D2
y E2) a 0.7% yla tercera columna (A3, B3, C3, D3y E3) a 2%. Como se observa, para cargas
del 0.2% se tiene una distribucién homogénea de nanoparticulas de GO modificado en el
PLA (Figura 5.4 A1) a D1)), con tamano de particulas entre 0 y 8 um en su gran mayoria.
Por otro lado, los compoésitos preparados con GO y PLA (Figura 5.4 E1) muestran una
tendencia a formar aglomerados, encontrandose particulas de hasta 20 um para cargas de
0.2%. Cuando se aumenta la carga a 0.7%, se observa una mayor tendencia a formar
aglomerados, especialmente para los compositos preparados con GO, encontrandose
particulas de hasta 26 ym. Los compo6sitos preparados con GOODA1 y GODA1 (Figura 5.4
A2) y C2)), muestran mayor cantidad de aglomerados que los compositos preparados con
GOODA2, GODA2 (Figura 5.4 B2) y D2)), con tamafos de particulas de hasta 25 um. Esto
sugiere que las nanoparticulas con mayor cantidad de cadenas alquilicas injertadas tienen
mejor afinidad con la matriz polimérica, en consecuencia, se tiene una mejor dispersion.
Cuando la carga se incrementa al 2%, la formacion de aglomerados es mas evidente para
todas las muestras (tercera columna), registrando tamanos de particulas incluso cercano
a los 31 ym para el caso de los compositos preparado con GODA1; sin embargo, los
nanocompuestos preparados con GO presentan mayor cantidad de aglomerados para esta
misma carga, registrando particulas de hasta 32 ym.
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Figura 5. 4 Imagenes de microscopia Optica para nanocompésitos A) PLA-GOODAL1,
B) PLA-GOODA2 C), PLA-GODA1 D) PLA-GODA2 y E) PLA-GO.
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Figura 5. 5 Distribucion de tamarno de particulas para nanocompositos preparados
con cargas de nanoparticulas de A) 0.2%, B) 0.7% y C) 2%.

5.2.1 Propiedades térmicas

En la Figura 5.5 se presenta las curvas de calentamiento DSC para las muestras de PLA y
sus compositos. Se observa tres eventos caracterismos del PLA a 64.9, 110.1 y 169.7°C,
correspondientes a la transicion vitrea, cristalizacion en frio y la fusion, respectivamente.
En el rango de 160.9 y 169.7°C se observa los picos de doble fusion en todas las muestras,
los cuales podrian ser originados por un mecanismo de fusion- recristalizacion durante el
calentamiento. Estos peaks dobles, indican la presencia de cristales con diferentes grados
de perfeccion originados durante la etapa de cristalizacion en frio [131], [132].

La temperatura de cristalizacion en frio (Tec) de los compositos, sufre un ligero aumento
en comparacion del PLA puro (ver Tabla 5.5), este incremento podria atribuirse a que, la
presencia del GO modificado restringe la movilidad de las cadenas del PLA, en
consecuencia, dificulta el crecimiento de cristales, provocando el incremento de la Tec [46],
[132]. Al rededor de los 65°C se observa un pico endotérmico, que corresponde a la
llamada entalpia de la mesofase del PLA (AH,,.,,) [133]. Esta estructura se forma por el
enfriamiento rapido durante el moldeo por compresion, el cual impide el movimiento de
las cadenas a Gltima instancia, dando lugar a esta estructura cercana a la transicion vitrea
del PLA.
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Figura 5. 6 Curvas DSC correspondiente al segundo calentamiento para el PLA y
compositos de PLA/GO modificado y PLA/GO para cargas de 0.2 y 2%.

El grado de cristalinidad del PLA y sus nanocompositos se evaluaron con la siguiente
expresion:

AH,, — AH,,
€T AH, (1.33)

donde AH, es la entalpia del PLA 100% cristalino (93jg™') [48], AH,, y AH,
corresponden a la entalpia de fusion y a la entalpia de cristalizacion en frio,
respectivamente.

El grado de cristalinidad del PLA es alrededor del 7%, al incorporar el GO modificado con
diferentes cargas este valor disminuy6 (ver Tabla 5.5). Para los compésitos preparados
con GODA1 y GODA2 se registra un grado de cristalinidad de 4.2 y 3.9% para 0.2% de
nanoparticulas, al incrementar la carga a 2% estos valores aumentan levemente a 5.8 y
6.8%, respectivamente. Este incremento podria estar relacionado con el mayor nimero de
sitios de nucleacion presentes al aumentar las cargas de estas nanoparticulas. Por otro
lado, los nanocompuestos de PLA con GOODA1 y GOODA2 presentan una cristalinidad
del 5.5 y 5.4% para 0.2% de contenido, al incrementar las cargas al 2% la cristalinidad
disminuye a 3.4 y 4.8% respectivamente. Esta disminucién podria atribuirse a la
formacion de aglomerados, lo que provoca una sobresaturacion de los sitios de nucleacion
en el PLA. Ademas, las cadenas alquilicas de GOODA1y GOODA2 son mas largas, al estar
en exceso dificultan el movimiento de las cadenas y evitan un ordenamiento durante la
etapa del enfriamiento, en consecuencia, disminuye la cristalinidad [51]. El grado de
cristalinidad de los compositos preparados con PLA y GO es menor a la de los preparados
con GO modificado, mostrando una mejor afinidad para entre el PLA y el GO modificado.
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Tabla 5. 4 Propiedades térmicas de PLA y sus compoésitos con diferentes cargas de GO
modificado tomados de las curvas DSC.

Compésitos Carga | AHmeso | Tcc | AHcce T Tmz | AHm Xc

[%1 | [ig™'1 | [°C] |[jg™'] [°C] | [°C] |[jg~']| [%]

0 6.1 110.1 34.7 | 162.8 | 169.5 41.2 7.0

PLA-GODA1 0.2 6.2 111.0 30.4 | 163.4 | 169.3 | 34.3 4.2

2 6.1 112.6 35.4 163.4 @ 169.1 | 40.9 5.8

6.1 110.1 34.7 | 162.8 | 169.5 41.2 7.0

PLA-GODA=2 0.2 7.7 111.5 37.5 162.5 | 169.2 41.1 3.9

2 6.5 111.1 35.0 | 162.2 | 169.1 41.5 6.8

6.1 110.1 34.7 | 162.8 | 169.5 41.2 7.0

PLA-GOODA1 0.2 7.1 110.8 | 35.3 | 162.5 | 169.4 | 40.4 5.5
2 7.2 110.6 37.0 162.2 | 169.2 | 40.2 3.4

6.1 110.1 34.7 | 162.8 | 169.5 41.2 7.0

PLA-GOODA=2 0.2 6.8 110.6 32.8 163.1 | 169.7 | 37.8 5.4
2 6.5 106.4 | 33.6 160.9 | 168.4 38.1 4.8

6.1 110.1 34.7 | 162.8 | 169.5 41.2 7.0

PLA-GO 0.2 2.0 112.2 38.3 | 162.3 | 160.3 | 39.5 1.3

2 2.2 112.2 39.3 | 162.5 | 169.1 42.1 3.0

La disminucién de la cristalinidad en los nanocompoésitos de PLA podria atribuirse;
ademas de los fendomenos ya mencionados, al tiempo corto de enfriamiento después del
procesamiento, este podria no ser suficiente para que haya un ordenamiento efectivo de
las cadenas. Ademaés, los agregados y las interacciones entre los grupos funcionales del GO
con los grupos terminales carboxilo e hidroxilo de PLA podrian restringir ain mas el
movimiento de cadena, en consecuencia, reducir la cristalinidad [133].

5.2.2 Propiedades mecanicas

En Figura 5.6 se muestran las curvas obtenidas de los ensayos tension-deformaciéon para
el PLA y sus compositos con cargas de 0.2 y 2% de las nanoparticulas usadas. El PLA posee
una deformacion a la rotura del 3.5 + 0.3%, este valor disminuye levemente para sus
compositos; excepto para el preparado con 0.2% de GODA1 que sufre un ligero
incremento a 3.7 + 0.3%. La reduccion en la deformacién podria atribuirse a la formacién
de fallas a lo largo de matriz polimérica, lo que provoca una disminucion de flexibilidad
de la region amorfa del PLA. Ademaés, se observa que la ruptura ocurre antes de alcanzar
el limite elastico, que confirma la fragilidad de estos materiales.
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Figura 5. 7 Curvas esfuerzo deformacién del PLA y sus nanocompuestos.

En la Figura 5.7 y la Tabla 5.6 se presentan los mo6dulos de Young del PLA y sus
compositos; el PLA tiene un modulo de 2278 MPa, que disminuye para sus
nanocompuestos. Los compdsitos preparados con GOODA1 y GOODA2 registran una
reducciéon del modulo del 12.9 y 8.1% para cargas del 0.2%, respectivamente. Para cargas
mayores de nanorrellenos se registra una leve recuperacion, registrando un 11.6% y 5.4%
de disminucién para cargas del 2%.

Por otro lado, las propiedades mecanicas de los compositos de PLA con GO-DA son
levemente mayores a las presentadas anteriormente. La pérdida del modulo es progresiva
con el incremento de carga de GODA2, registrando una disminucion del 6.1% para un 2%
GODA2. Para los compoésitos de PLA y GODA1, el m6dulo disminuye hasta una carga de
0.7%, para carga del 2% sufre un leve incremento, registrando una disminucion del 2.9%.

La disminuciéon del moédulo de Young podria ser causado por la formacion de
aglomerados; si bien, la funcionalizacion del GO con alquilaminas podria mejorar la
afinidad con el PLA, en las imagenes de microscopia 6ptica (Figura 5.4) ain se observa
una tendencia a formar aglomerados; esto puede generar defectos en el PLA y disminuir
las interacciones interfaciales entre las nanoparticulas y la matriz [134]. Por otro lado, la
presencia de cadenas alquilicas libres puede generar un efecto plastificante, que
provocaria la disminuciéon del Modulo. Finalmente, la disminucion cristalinidad de los
compositos de PLA puede ser otra de las causantes de esta disminucion.
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Figura 5. 8 Efecto de la carga de nanoparticulas sobre el médulo elastico de
nanocompositos de PLA.

Tabla 5. 5 Propiedades mecanicas de PLA y sus compésitos con diferentes cargas de
GO modificado, Médulo de Young y Limite Eldstico obtenidos de los ensayos de
tensién-deformacion.

Muestra Carga | Médulo de Young | Limite Elastico
[%p/p] [MPa] [MPa]

PLA (0] 2278 + 30 61.4 + 2.5
0.2 1982 + 49 52.3 + 2.7
PLA-GOODA1 0.7 2078 + 42 55.0 + 1.9
2 2014 + 60 50.8 + 1.2
0.2 2093 + 40 55.5 + 2.8
PLA-GOODA2 0.7 2015 + 70 54.4 + 2.7
2 2155 + 104 51.7 + 2.3
0.2 2232 + 46 57.0 + 2.0
PLA-GODA1 0.7 2135 + 72 51.4 + 2.7
2 2212 + 38 57.1+ 0.9
0.2 2175+ 95 54.3+2.9
PLA-GODA2 0.7 2154 + 46 54.0 + 3.4
2 2139 + 102 50.0 + 3.0
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En la Figura 5.8 y la Tabla 5.6 se muestra el limite elastico del PLA y sus nanocompositos.
El PLA presenta un limite elastico de 61.4 MPa, que disminuye para sus compositos. Para
los nanocompuestos preparados con GODA2 y GOODAZ2, se registra un 18.5 y 15.8 % de
reduccion, para cargas del 2%, siendo los compositos preparados con GODA2 los que
registran mayor disminuciéon. Por otro lado, el limite elastico de los compositos de PLA
con GODA1 experimentan reducciones progresivas hasta un 0.7%p/p, registrando un
16.3% de perdida; cuando la carga se incrementa al 2%, el limite elastico disminuyo
Unicamente un 7%. El limite elastico de los compositos de PLA con GOODA1 se reduce
progresivamente hasta un 17.3% para un 2% de contenido de GOODAL1, excepto para
cargas del 0.7% que sufre una ligera recuperacion, que podria estar relacionado con los
errores asociados a las pruebas de medicién. La disminucion del limite elastico en los
compositos de PLA podria atribuirse a la formaciéon de aglomerados, que generan defectos
en ciertas regiones de la matriz polimérica, siendo las causantes de una ruptura temprana
de las muestras durante los ensayos. Ademas, una posible degradacion térmica del PLA
podria disminuye el peso molecular del polimero, dando lugar a un material mas fragil, en
consecuencia, el limite elastico disminuye.
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65 - —e— PLA-GOODA2

—0— PLA-GODA1
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60 -
o
a
=
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D
©
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Figura 5. 9 Efecto de la carga de nanoparticulas sobre el Limite elastico de
nanocompositos de PLA.

Cabe mencionar que los modelos matematicos para predecir el modulo elastico (descritos
en el capitulo I), no pueden ser aplicados para describir los resultados de este trabajo
porque todos los modelos predicen un incremento de esta propiedad con el aumento de
carga de nanoparticulas.
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5.2.3 Propiedades de barrera

En esta seccion se presentan las propiedades de barrera al oxigeno (Po2) y al vapor de
agua (WVP, por sus siglas en inglés) del PLA y sus compositos. Ademaés, con la finalidad
de ayudar en la compresion e interpretacion de los resultados se utilizaron modelos
teoricos para predecir la permeabilidad. Dentro de los modelos descritos en la
introduccién, el modelo de Nielsen y el modelo de Clussner son los que se utilizan en el
presente trabajo, debido a su aplicabilidad a sistemas con cargas bajas de nanoparticulas
laminares bidimensionales. Para las predicciones de la permeabilidad con los modelos
teoricos, la relacion de aspecto (a) fue la variable ajustada hasta que el error entre los
resultados experimentales y los calculados sea el minimo.

Permeabilidad al vapor de agua (WVP)

En la Figura 5.9 a) y la Tabla 5.7 se muestran los resultados de permeabilidad al vapor de
agua para el PLA y sus compositos. En la Figura 5.9 b) y c) se presentan los resultados
experimentales y los calculados mediante los modelos seleccionados.

Se encontr6 que la permeabilidad del PLA al vapor de agua es 10.8 x103 [barrer] como se
muestra en la Tabla 5.7. Para los compo6sitos de PLA con GOODAL1, la permeabilidad
disminuye con el aumento de carga de nanoparticulas, registrando una reduccion del 21.1
y 27.6% con 0.2 y 2% de GOODA1, respectivamente. De los modelos seleccionados, se
calcula @ = 50 y 39 para el modelo de Nielsen y Clussler, respectivamente (@,omedio =
445+ 7.8). Ninguno de los modelos representa adecuadamente los resultados
experimentales, sin embargo, el modelo de Nielsen es el que mas se aproxima. Los
compositos preparados con PLA y GOODA2 son los que mejores resultados muestran,
registrando una disminucion del 50.2 y 48.3% con cargas de 0.2 y 2%, respectivamente.
El leve incremento de la permeabilidad para cargas mayores a 0.2% podria atribuirse a la
formacion de aglomerados, que generan defectos dentro de la matriz (volimenes libres)

[133].
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Figura 5. 10 Efecto de la carga de nanoparticulas sobre la permeabilidad al vapor de
agua (WVT) en nanocompositos de PLA.

Los compositos de PLA con GODA1 y GODA2 muestran reducciones comparativas en las
propiedades de barrera al vapor de agua. Para cargas del 0.2% de GODA1 y GODA2, la
permeabilidad disminuye un 33.6 y 36.0%, respectivamente. Cuando el contenido de
nanoparticulas se incrementa, ya no se aprecian disminuciones significativas en la misma,
logrando alrededor de un 37% de reduccion para 2% de carga para ambas nanoparticulas.
La relacion de aspecto calculados mediante el modelo de Nielsen para las nanoparticulas
de GODA1y GODA2 son 108 y 96; mientras que, los calculados con el modelo de Clussner

son 65y 60, respectivamente.
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Tabla 5. 6 Permeabilidad al vapor de agua del PLA y sus compositos

Muestra Carga Permeabilidad (H20) | Reduccion

[%p/p] [barrer] x 10™-3 [%]
PLA 0 10.8 + 1.7 -

0.2 8.52+1.2 21.1
PLA-GOODA1 0.7 8.40 +1.2 22.3
2 7.82 + 1.4 27.6
0.2 5.38 + 1.0 50.2
PLA-GOODA2 0.7 5.88 +1.6 45.6
2 5.60 + 1.5 48.3
0.2 7.17 + 1.2 33.6
PLA-GODA1 0.7 6.36 + 1.9 411
2 6.80 + 0.6 37.1
0.2 6.91 + 1.7 36.0
PLA-GODA2 0.7 7.34 + 0.5 32.1
2 6.82 + 0.8 36.9

La mejora en propiedades de barrera al vapor de agua de los compositos de PLA con GO
funcionalizado podria atribuirse la generacién de un camino tortuoso, y el caracter
hidrof6bico de los nanorrellenos. La morfologia laminar, alta relacion de aspecto y elevada
superficie especifica del GO modificado facilitan mejorar las propiedades de barrera a
gases de los polimeros, creando un camino tortuoso a la difusiéon de moléculas [122],
[135], [136]. Por otro lado, la hidrofobicidad de las superficies desempefia un rol
fundamental en la permeacion del vapor de agua. Estas moléculas, tienden a interactuar
activamente con los grupos esteres de las cadenas del PLA, provocando una disolucién
parcial y la difusién en la matriz polimérica. El aumento de hidrofobicidad de los
compositos por la presencia del GO modificado dificulta la disolucién de las moléculas de
agua en la superficie de los compositos (requisito indispensable para que el agua difunda
a través de las peliculas), provocando una disminucién en la permeabilidad, como se
sugiere en trabajos previos [137], [138]. Los nanocompoésitos de PLA y GOODA2 son los
que mayor barrera al vapor de agua presentan, que podria estar relacionado con la mayor
cantidad de cadenas alquilicas (ODA) injertadas en el GO (ver Tabla 5.1), en consecuencia,
mejora la dispersion de estas nanoparticulas en el PLA (ver Figura 5.4) y aumenta la
hidrofobicidad de los nanocompuestos; el caracter hidrofébico del GO funcionalizado
aumenta con el tamano de las cadenas alquilicas [139], [140].

Mejoras en las propiedades de barrera al agua en compositos basandose en GO alquilado
han sido reportados, Xu y colaboradores funcionalizaron el GO con octadecilamina y
prepararon compuestos con celulosa (RC/GOODA), los resultados mostraron una baja
dispersién de los nanorrellenos en la matriz de RC, provocando defectos dentro de la

63



misma que podrian favorecer la permeacion al agua; sin embargo, el caracter hidrofébico
de las nanoparticulas se interpuso sobre este problema, alcanzando una reduccién del
20% para cargas de 2% de GOODA [141]. Por otro lado, Mohammed y col. [142]
formularon nanocompoésitos de poliuretano (PU) y GOODA, logrando un 75% de
disminucion en la permeabilidad para cargas de 0.75% de GOODA, esta mejora lo
atribuyeron al caracter hidrofobico y al camino tortuoso que genera la presencia del GO

modificado.
Permeabilidad al oxigeno (Po-)

En la Figura 5.10 a) y la Tabla 5.8 se muestran los resultados de la permeabilidad al
oxigeno (Po2) del PLA y sus nanocompositos; ademaés, en la Figura 5.10 b) y ¢) se presenta
los resultados experimentales y los calculados mediante los modelos seleccionados

(Nielsen y Clussner).
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Figura 5. 11 Efecto de la carga de nanoparticulas sobre la permeabilidad al oxigeno
(PO2) en compositos de PLA.
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Se encontr6é que la permeabilidad del PLA al oxigeno es 8.88x102 [barrer], la cual
disminuye progresivamente para los diferentes tipos de nanocompuestos estudiados. Para
los compoésitos de PLA con GOODAL1, la barrera al oxigeno mejora en un 21.3% con 2% de
carga (ver Tabla 5.8). La relacion de aspecto que mejor se ajusta a los datos experimentales
en estos compositos es 25 y 26 para el modelo de Nielsen y Clussner, respectivamente. Por
otro lado, los compositos de PLA con GOODAZ2 son los que mejores resultados muestran,
registrando una disminucién del 30.4% para cargas del 0.7% de GOODA2; para cargas
mayores ya no se aprecia disminuciones significativas. Los valores de relacién de aspecto
para la GOODA2 obtenidos de los modelos de Nielsen y Clussner son 48 y 38,
respectivamente.

Tabla 5. 7 Permeabilidad al oxigeno del PLA y sus compositos

Muestra Carga Permeabilidad (02) | Reduccion
° [Y%p/pl [barrer] x10"2 [%]
PLA 0 8.88 +0.43 -
0.2 8.16 + 0.50 8.2
PLA-GOODA1 0.7 7.65 + 0.42 13.9
2 6.99 +0.17 21.3
02 7-80 +0.71 12.1
PLA-GOODA2 0.7 6.19 + 0.16 30.4
2 6.44 + 0.17 27.5
0.2 7.52+ 041 15.3
PLA-GODA1 O 7.21 + 0.48 18.8
2 6.99 + 0.30 1.3
0:2 7.34 +0.60 17.4
PLA-GODA= 0.7 6.69 + 0.18 24.7
2 6.34 + 0.39 28.6

Para los nanocompoésitos de PLA con GODAL1, la permeabilidad muestra reducciones de
15.3 y 21.3% para cargas de 0.2 y 2% de GODA1, respectivamente. La relaciéon de aspecto
obtenida mediante los modelos de Nielsen y Clussner son 34 y 31. Para los compoésitos de
PLA con GODA2, la permeabilidad disminuye un 17.4% con cargas del 0.2%; este
resultado es comparable con los nanocompositos preparados con GODA1, cuando la carga
se incrementa a un 2% se registra una reduccion del 28.6%.

La disminucion de la permeabilidad al oxigeno en los compositos, podria atribuirse a la
generacion de un camino tortuoso a estas moléculas por la presencia de nanorrellenos; la
geometria laminar del GO modificado favorece el aumento de este camino tortuoso [122],
[126]. Es importante notar que, a pesar de algunos factores como la baja dispersion de las
nanoparticulas en la matriz de PLA, la posible degradacién térmica por el mezclado en
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fundido y a la leve disminucién de la cristalinidad de los compositos que afectaron a las
propiedades mecanicas, otros factores como la generaciéon de un camino tortuoso, la
estructura laminar impermeable y el caracter hidrofébico del GO modificado prevalecen
en las propiedades de barrera. Li y col. [133] prepararon compositos de PLA con GO y GO
modificado con silanos (GO-MS) mediante la técnica de mezclado en fundido. Los
resultados mostraron disminuciones de la permeabilidad al oxigeno del 20 y 33% para
cargas de 0.75% de GO y GO-MS, respectivamente. La mejora en la barrera al oxigeno fue
atribuida al aumento de la cristalinidad de los compositos, la buena dispersion del GO-
MS en la matriz y a la barrera fisica que el GO laminado impone a los gases. La técnica de
mezclado en solucion también ha sido utilizada para preparar nanocompuestos, Huang y
col. [143] prepararon compositos de PLA con GO mezclados en solucién, la permeabilidad
al O2 y CO2 disminuy6 un 45y 68% para cargas de 1.37%v/v de GO. La mejora en la
permeabilidad se atribuy6 a la excelente propiedad impermeable del GO, asi como a la
fuerte adhesion interfacial entre el GOy el PLA, en lugar de los cambios en la cristalinidad.

5.2.4 Estabilidad térmica del PLA y sus compositos

Para evaluar la estabilidad térmica del PLA y sus compositos se utilizo un analisis
termogravimétrico (TGA) bajo atmosfera de nitrogeno. En la Figura 5.11 se muestra las
curvas del analisis TGA que proporciona informacion de la pérdida de masa (debido a la
degradacion térmica) en funcion de la temperatura.
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Figura 5. 12 Curvas TGA del PLA y compositos con cargas de 0.2% de GO modificado.

Los valores de la temperatura inicial de degradacion (Ts%), la temperatura maxima (Tpeak)
y la temperatura final de degradacion (Trinal) se presentan en la Tabla 5.9.
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Tabla 5. 8 Efecto del tipo de nanoparticulas en la temperatura de degradacion on-set
(5%), peak y off-set (final) de degradacion.

Compésito T5% Tpeak TFinal Residuo
P rcl1 el el %1
PLA 334.6 358.9 370.7 0.72
PLA-GOODA1 333.6 358.1 369.7 1.17
PLA-GOODA2 333.7 359 369.3 1.15
PLA-GODA1 337.9 361.3 372.7 1.67
PLA-GODA2 337.1 360.7 372.2 1.65

Los resultados obtenidos no muestran diferencias significativas en las temperaturas de
degradacion del PLA puro y sus nanocompuestos (ver Tabla 5.9). El PLA presenta una Ts%
de 334.6°C, para los compositos de PLA y GOODA este valor disminuye alrededor de 1°C;
mientras que los preparados con PLA y GODA registran un leve incremento de 3.3°C.
Similares comportamientos se registran en la Tpeak y TFinal; s€ observa una disminucién
cercana 1°C para los compositos de PLA con GOODA y un incremento para los preparados
con GODA de alrededor de 2°C. El producto residual del PLA representa un 0.72% de su
masa, para sus compositos este valor aumenta hasta 1.67%, lo que es esperable por la
presencia de los residuos del GO modificado.

Tanto aumentos como disminuciones de la temperatura de degradacion han reportado en
diferentes trabajos. Abidin y colaboradores [108], estudiaron la estabilidad térmica de
compositos de succinato de polibutileno (PBS) con 6xido de grafeno modificado con
octadecilamina (GOODA). Encontraron que la incorporacion de GOODA en la matriz de
PSB mejora la estabilidad térmica, aumentando la Ts% de 344.3 a 351.5°C con cargas de
0.2% de nanoparticulas, sin embargo, la Ts% y Tpeak N0 mostraron cambios notables con el
incremento de GOODA. La mejora en la estabilidad térmica se atribuy6 al rol de la GOODA
como barrera térmica, que reduce la volatilizacion de los productos descompuestos de la
matriz polimérica. Ademas, una buena interaccién intermolecular entre nanoparticula-
polimero, buena dispersion, buena adhesion interfacial podrian mejorar la estabilidad
térmica de compositos como se sugiere en diferentes trabajos [45], [130], [142]. Por otro
lado, Quian y colaboradores informaron reducciones en la estabilidad térmica del PLA
cuando se anaden nanorrellenos de celulosa modificada (NCW), esta disminucién fue
atribuida a la mala compatibilidad entre PLA y los NCW, que impidi6 la transferencia de
calor en los nanocompuestos [51]. Similares resultados reportaron Tseng y colaboradores
cuando trabajaron con poliimida (PI) y GO, la Ts% disminuy6 progresivamente con el
incremento de contenido de GO. El PI puro registré un Ts% de 427°C, que disminuy6 a
408°C para 1%p/p de GO. Esta disminucion lo atribuyeron a la degradacion temprana de
los grupos funcionales del GO (como carboxilos, hidroxilos), esto podria acelerar la
degradacion del PIy, por tanto, disminuir la estabilidad térmica de la matriz [122].
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CAPITULO VI. CONCLUSIONES

Se obtuvieron nanoparticulas de GO modificado con 2 tipos de alquilaminas (decilamina
(DA) y octadecilamina (ODA)). Se encontro6 un efecto significado de la temperatura en la
funcionalizacion, las reacciones llevadas a cabo a 80°C mostraron mayores rendimientos
masicos que a temperatura ambiente, registrando un 5y 50% de aumento para la GODA2
y GOODAZ2, respectivamente.

El anélisis elemental mostré un contenido del 0% de nitrégeno en el GO, para el GO
modificado este valor aument6 hasta un 3.92%, evidenciando la presencia de cadenas
alquilicas debido a las reacciones quimicas entre los grupos funcionales del GO y las
alquilaminas. Estos resultados fueron respaldados mediante la Difracciéon de Rayos X y la
Espectroscopia FT-IR.

Se obtuvieron nanocompuestos de PLA con las nanoparticulas sintetizadas mediante la
técnica de mezclado en fundido. Mediante Microscopia Optica se observd que las
nanoparticulas de GO modificado tienen mayor afinidad que el GO con la matriz de PLA,
debido a las cadenas alquilicas injertada en la funcionalizacion. Ademas, se evidenci6 que
las nanoparticulas sintetizadas a 80°C (GODA2 y GOODA2) muestran mayor afinidad que
las sintetizadas a temperatura ambiente (GODA1 y GOODA1), mostrando buena
dispersion para cargas de 0.2% y una tendencia creciente a formar aglomerados para
cargas mayores.

Se encontr6 que las propiedades mecanicas de los compoésitos de PLA disminuyeron
levemente con el aumento de carga de nanoparticulas. Los nanocompuestos preparados
con GOODAZ2 presentaron un 11.6% de disminuciéon del modulo de Young para un 0.7%
de carga, y los preparados con GODA2 presentan un 6.13% para un 2% de carga. Esto se
atribuyé a la formacion de aglomerados, la disminuciéon de la cristalinidad de los
nanocompuestos, la formacion de grietas en la interfaz particula-polimero y al efecto
plastificante que pueden generar las cadenas alquilicas presentes en el GO modificado.

Se encontr6 que la permeabilidad al oxigeno (Po2) disminuy6 progresivamente con el
aumento de cargas de nanoparticulas, siendo los compositos de PLA con GOODA2 los que
mejor barrera al oxigeno registraron; 30.4% de disminucion para un 0.7% de GOODA2.
Lo mismo aconteci6 con respecto a la barrera al vapor de agua, registrando un 50.2% de
reduccion para un 0.2% de carga. Por otro lado, para los compoésitos preparados con
GODAZ2, la permeabilidad al oxigeno disminuy6 un 24.7% para un 0.7% de carga, mientras
que, para el vapor de agua se redujo un 36.0% para 0.2% de carga. La mejora en las
propiedades de barrera se atribuyo principalmente a las caracteristicas morfolégicas y
estructurales del GO modificado, que interpone un camino tortuoso a las moléculas de
oxigeno y vapor de agua; ademas del caracter hidrofébico de las nanoparticulas en el caso
de la barrera al vapor de agua. Asi mismo, la buena compatibilidad entre el PLA y GO
modificado favoreci6 la dispersion de este a bajas cargas de nanoparticulas, en
consecuencia, las propiedades de barrera mejoraron. La estabilidad térmica del PLA no

registr6 cambios significativos con la incorporacién de las nanoparticulas.
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CAPITULO VII. GLOSARIO Y NOMENCLATURA

7.1 Glosario de términos

Término Significado
DA Decilamina (C10H23N)
DMF Dimetilformamida
FT-IR Espectroscopia ian‘aI‘I‘Oj?. por
transformada de Fourier
GO Oxido de grafeno
GO-DA1 Oxido de grafeno funcionalizado con
decilamina a temperatura ambiente
GO-DA> Oxido de gra.feno. funcionaollizado con
decilamina a 80 °C
Oxido de grafeno funcionalizado con
GO-ODA1 octadecilamina a temperatura
ambiente
GO-ODA2 Oxido de grafepo fu.ncionalizado con
octadecilamina a 80°C
LA ‘ Acido lactico
ODA Octadecilamina (C18H39N)
PA ‘ Poliamida
PCL Policaprolactona
PE ‘ Polietileno
PET Polietilentereftalato
PGA ‘ Acido Poliliglicolico
PHA Polihidroxalcanato
PLA ‘ Acido Polilactico
PP Polipropileno
PS Poliestireno
PVA Acetato de Polivinilo
PVC ‘ Cloruro de Polivinilo
TGA Analisis termogravimétrico
Xc ‘ Grado de Cristalinidad
XRD Difraccion de rayos X
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7.2 Nomenclatura
Notacion Significado Unidades
Wy Fracci6on maésica [p/p]
. k
p densidad [Tg]
A Longitud de onda [A]
§ Factor de inmovilizacion []
P, Relacion de permeabilidad []
& Fraccion volumétrica maxima de particulas [1
m de relleno
E Modulo elastico [MPa]
Ay, Ay, Ay, Az, Ay, As Parametros del tensor de Eshelby []
Tpeak Temperatura maxima de degradaciéon [C]
dc Fraccion volumétrica de la fase cristalina []
b4 Fraccion volumétrica de nanoparticulas []
a Relacion de aspecto []
. e l

S Coeficiente de solubilidad [ mo ]

m3 Pa

Ty Temperatura de transicion vitrea [°C]

Tm Temperatura de fusion [°C]

Tc Temperatura de cristalizacion [°C]

. e [

K Coeficiente de permeabilidad o ]

mPas

A Area [m?]

Ed Energia de difusiéon [1—]

mol
J Flujo de gas permeante por unidad de area mol]

d transversal (flux) m2s

m2

D Coeficiente de difusion [Tl

WVP Permeabilidad al vapor de agua [m";O; S]; [barrer]
Po2 Permeabilidad al oxigeno m";‘;l S]; [barrer]
Tonset, Tat Temperatura de ,inic.io de degradacion [MPal
termica
Ts50% Temperatura del 50% de degradacion térmica [°C]

o Resistencia a la Tension [°C]
HR Humedad relativa [%]
Psat Presion de saturacion [atm]

T Tortuosidad []
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