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RESUMENI_A

En este trabajo se han preparado y caracterizado materiales nanocompuestos
formados por la mezcla de nanorellenos de caolin o didxido de titanio con una matriz
polimérica termoplastica, Poli acido lactico, PLA. El motivo por el cual se estudian estos
materiales es su atractivo en relacion a su potencialidad en el uso para aplicaciones
agroalimentarias. Para ello, se prepararon materiales nanocompuestos termoplasticos
dispersando nanoparticulas mediante dos métodos: a) molienda de bolas de alta
energia (HEBM) vy, b) disolucién y evaporacion del disolvente “solvent-casting”.
Finalmente, los materiales definitivos se prepararon en forma de peliculas mediante

presion caliente.

Este trabajo tiene como objetivo principal entender la influencia de la presencia de
nanoparticulas en las propiedades del PLA y las propiedades y prestaciones de los
materiales nanocompuestos preparados. Para ello, entre otras cosas, los resultados
obtenidos de la caracterizacién fisico-quimica de los materiales se correlacionaron con
sus propiedades termo-mecanicas finales asi como su comportamiento en servicio

frente al crecimiento de biofilms en su superficie.

Los materiales utilizados en esta investigacion son: Acido Polildctico (PLA),
nanoparticulas de Caolin (Als SisO10(OH)s) y de Diéxido de titanio (TiOz) para obtener
nanocompuestos de PLA/Caolin y PLA/TIO, de diferente composicién. Las
composiciones estudiadas de los materiales compuestos de PLA/Caolin en tanto por
ciento en peso fueron de 0% y 20% y para para el sistema PLA/TiO, de 0%, 1%, 5%,
10% y 20%, en este ultimo caso con dos tamafios de particulas (~ 21 y ~ 100 nm),

respectivamente.

Mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier con reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR) y difraccién de rayos X (XRD) se estudid la estructura de los
materiales, mientras que por microscopia de fuerza atémica (AFM) y microscopia

electrénica de barrido (SEM) se estudid la morfologia de los materiales compuestos.
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Ademds, se estudiaron las propiedades mecanicas de los materiales PLA/TiO3,
analizandose el efecto de la presencia y porcentaje de TiO, afiadido. Las mejoras en las
propiedades mecdanicas del PLA se atribuyeron a un efecto de refuerzo de las
nanoparticulas, al menos para composiciones hasta el 5% en peso de nanoparticulas
pues se observd que para composiciones del 10% y 20% dichas propiedades eran
inferiores. Ademads se observé una contribucion favorable al disminuir tamafio o
diametro medio de las nanoparticulas. En concreto, la presencia de TiO; a bajo
contenidos y menor tamafo de particulas estudiado (~ 21 nm de didmetro)
incrementa la resistencia del material a la fractura. Una posible explicacién seria un
efecto reforzante debido a la transferencia de cargas de las particulas de TiOy,
favorecido por una mayor relacidon superficie-volumen de las nanoparticulas y una
dispersion uniforme de las mismas que depende a su vez de su buena distribucién y

orientacioén en el interior de la matriz polimérica.

También se estudiaron transiciones térmicas durante los procesos de cristalizacidon en
frio (durante el calentamiento), fusién, cristalizacion (durante el enfriamiento) vy
termodegradacion de los materiales mediante ensayos dindamicos utilizando

calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA).

Para estudiar el proceso de cristalizacion se consideréd el segundo barrido de
calentamiento y el contenido y tamafio de particulas. Para los dos sistemas
preparados, PLA/Caolin y PLA/TiO, la temperatura de transicion vitrea del PLA no
presentd cambios significativos respecto al polimero puro sin particulas por lo que se
pudo concluir que dichos rellenos no parecen influir en la movilidad o dinamica
macromolecular del PLA, al menos en estado vitreo y a temperaturas cercanas a la de
transicidn vitrea. Sin embargo, al estudiar los procesos de fusidn y cristalizacién si se
pudieron apreciar algunos cambios. Por ejemplo, las peliculas de PLA y PLA/Caolin
molidas en condiciones criogénicas presentan mayor cristalinidad asi como las
peliculas de PLA/TiO,. Ademds, un mayor tamafio de nanoparticula de TiO, parece

contribuir favorablemente a la generacidn de cristales de PLA.
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Por otra parte, se realizaron estudios sobre desarrollo de biofilms o biopeliculas sobre
la superficie de las peliculas preparadas. En el sistema PLA/Caolin se observé que el
proceso de molienda es el factor que mas afecta en el desarrollo de las biopeliculas
mas que la propia presencia de caolin. En general, independientemente del
nanorelleno empleado (caolin o TiO,), parece que cuando existe una estructura
polimérica mas ordenada hay una mayor proliferacién bacteriana. En concreto, los
cambios en el desarrollo de biopeliculas en este tipo de materiales parecen ser debidos

a cambios en sus propiedades superficiales inducidas por variaciones estructurales.

Por ultimo, se estudid a escala molecular el efecto que ejerce la presencia de las
nanoparticulas de TiO2> en la dinamica del PLA. El seguimiento de los procesos de
relajacidon se realizdé mediante la espectroscopia de correlacién en dos dimensiones
(2D) haciendo uso de la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en la
region del infrarrojo cercano (FT-NIR). Las transiciones térmicas asociadas a la
transicion vitrea (Tg ~ 64 °C) y la cristalizacién en frio (Tcc ~ 123 °C) fueron claramente
identificadas a partir del analisis de la absorbancia integrada de los diferentes modos
vibracionales del PLA analizados. La correlacién 2D se realizé en funcién del contenido
en nanoparticulas de TiO, (0, 1, 5 y 10%) a tres temperaturas (30, 82 y 170 °C),
respectivamente. Se observé un aumento aproximado de 10 °C en la temperatura de
transicion vitrea de las muestras con un 1% en peso de nanoparticulas de TiO;. Los
resultados parecen indicar la existencia de una restriccion en el movimiento de la
cadena de PLA en presencia de las nanoparticulas de TiO;, que podria ser debido a las
interacciones especificas encontradas entre los grupos carbonilo del polimero y las
nanoparticulas. Similares resultados fueron observados para los diferentes tamafos de

particulas.
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In this work nanocomposite materials based on a thermoplastic polymeric matrix,
Polylactic Acid (PLA), filled with kaolin or titanium dioxide were prepared and
characterized. The reason lies in their potential applications in agroalimentary industry.
Nanocomposites were prepared by dispersing the nanoparticles in the polymer matrix
using the following methods: a) high energy ball milling (HEBM), and b) solution and
solvent evaporation "solvent-casting”. Lastly, the final materials are obtained in the

form of films by hot pressing.

The aim of this work is to understand the influence of the presence of different
nanoparticles in the final properties of PLA and PLA nanocomposites. The results
obtained of the physico-chemical characterization of materials were correlated with

their thermo-mechanical properties.

The materials selected for this research were: Polylactic Acid (PLA), kaolin
(AlsSisO10(OH)s) and titanium dioxide nanoparticles, TiO2, to obtain binary systems
based on the mixture of PLA/Kaolin and PLA/TiO; with different composition. The
composition selected for PLA/Kaolin systems was 20% (weight percent of kaolin
particles) and for PLA/TiO2 systems were 0%, 1%, 5%, 10% and 20% (weight percent of

TiO; particles) using in this case two TiO; particle sizes (21 and <100 nm).

The structural analysis of the materials was carried out by means of Fourier transform
infrared spectroscopy by attenuated total reflectance (FTIR-ATR) and X-ray diffraction
(XRD) whereas atomic force microscopy (AFM) and scanning electron microscopy (SEM)

were used to study the morphology of the composite materials.

In addition, mechanical properties of the nanocomposites PLA/TiO, were studied
analyzing the effects due to the presence of the nanoparticles as well as their content.
The improved mechanical properties observed in PLA films were ascribed to a
reinforcing effect due to the presence TiO, nanoparticles, at least for loads up to 5%
(%wt/wt). However, for higher loads (10% and 20% of TiO,, weight percentage)

mechanical properties of PLA tend to be lower. These results suggest that low content
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of TiO, and small particle size (21 nm) increases the materials resistance to fracture
favored by a higher surface to volume ratio of nanoparticles, i.e., an increase in the
reinforcing effect through charge transfer TiO particles is achieved. This result may be
attributed to a uniform dispersion of the particles that depends on the good distribution

and particle orientation in the polymer matrix.

The thermal transitions of materials were determined by cold crystallization (heating),
melting, crystallization (cooling) processes and thermal degradation from dynamic
experiments run by differential scanning microscopy (DSC) and thermogravimetric

analysis (TGA).

To study the crystallization process the second heating scan was considered and the
effects exerted by the presence of the nanoparticles (i.e., particle content) and their size
were considered. For PLA/Kaolin and PLA/TiO2 samples, the glass transition temperature
did not show significant changes, suggesting that the presence of the particles does not
seem to influence the dynamics and mobility macromolecular of PLA, at least in glassy
state or at temperatures close to the glass transition. However, some changes were
observed in the melting and crystallization processes. For example, PLA and PLA/Kaolin
films milled under cryogenic conditions showed a higher crystallinity as well as PLA/TiO;
films. This increase is greater in PLA/TiO; films with higher particle size (~ 100 nm) and

larger particle content.

Additionally, studies on biofilm development on the surface of the films prepared were
performed. For the PLA/Kaolin films it seems that the milling process is the main factor
affecting the development of the biofilm, even more than the sole presence of kaolin

particles.

In general, irrespectively of the nanofillers used (kaolin or TiOy), it seems that when
there is a more ordered structure in the polymer matrix, there is a greater bacterial
growth, i.e., changes in the development of biofilms on these materials appear to be

due to changes in the surface properties induced by structural variations.

XVi



ABSTRACT ,}

Finally, a study at molecular scale of the effect exerted by the presence of TiO;
nanoparticles as well as their particle size in the molecular dynamics of PLA was studied.
These experiments were carried out by means of Fourier transform infrared
spectroscopy in the near infrared region (FT-NIR) and using correlation spectroscopy in
two dimensions (2D) to obtain additional information of the systems under study.
Thermal transitions associated with the glass transition temperature (Tg ~ 64 °C) and
cold crystallization temperature (Tcc ~ 123 °C) were clearly identified from analysis of
integrated absorbance of the different bands. 2D correlation was performed based on
the content of nanoparticles of TiO, (0, 1, 5 and 10%, weight percent) at three
temperatures (30, 82 and 170 °C), respectively. The results suggest that the carbonyl
group interacts specifically with TiO2 nanoparticles. An increase of approximately 10 °C
in the glass transition temperature for the samples with 1% of TiO> nanoparticles was
observed. This result suggests a restriction on the movement of the chain of PLA due to
the presence of TiO, nanoparticles, which could be caused by the specific interactions
found between the carbonyl groups of the polymer and the nanoparticles. Similar results

were observed when particle size of TiO; is analyzed.
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Capitulo 1.- Introduccion I‘A

1.1.- Materiales para el empaquetado de alimentos

Hoy en dia, casi cualquier producto que consumimos se comercializa envasado y no solo
con el fin de proteger y contener alimentos o bebidas, sino también por facilitar la
informacién concerniente al producto como por ejemplo: la fecha de caducidad, el
modo de conservacion y contenido nutricional, etc. Sin embargo, la preocupacion de los
consumidores por su salud interesdandose por conocer qué alimentos puede consumir
sin riesgo de contaminacién se ha visto incrementada en los ultimos afios, viéndose
reflejada en el campo de la seguridad alimentaria en la bisqueda de nuevos envases
gue atraigan al consumidor facilitdndoles la maxima informacidn sobre el alimento y en
especial que el envase ayude a evitar su deterioro rapido, conservando sus propiedades,
su calidad organoléptica intacta y que cumplan los estandares minimos de higiene [1-

3].

Por otra parte, las propiedades y caracteristicas sensoriales de los alimentos dependen
del valor nutritivo, es decir, de su contenido nutricional, que se degrada a una velocidad
considerable por la accién enzimatica o de microorganismos, reacciones de oxidacion o
bien pérdida de agua entre otros y que a la vez se ven afectados por el sistema de
almacenamiento y transporte. Por lo tanto, los envases de alimentos cumplen funciones
importantes, principalmente la de extender la vida util de los alimentos procesados
asegurando la calidad de los mismos protegiéndolos de su deterioro por la accion de
agentes fisicos, quimicos, microbioldgicos, evitar la pérdida de caracteristicas deseables
del producto (aroma, sabor, etc.) y su posible adulteracién, garantizando de esta manera
la trazabilidad de los materiales utilizados, lo que otorga un grado de seguridad

alimentaria al poder saber el origen de sus materias primas [4].

Por otro lado, estos materiales también buscan atraer la atencién de los consumidores
en otros sentidos como la estética e imagen que se le suelen dar a los envases [5], la
informacién del material del que esta fabricado el envase, su tipo de reciclabilidad y
donde debe ser desechado el envase una vez que ha cumplido su ciclo de vida atil y de

esta forma minimizar la generacidon de residuos. Por ejemplo, en la industria de
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empagquetado de alimentos, los materiales mas empleados son los plasticos superando
ampliamente a otros materiales como el cartdn, vidrio o ceramicos, debido a que
ofrecen practicas aplicaciones. En esta industria, los envases plasticos, representan una
demanda del 40% en Europa [6]. Los productos que mds lo emplean son la leche
UHT/larga duracidn, las bebidas alcohdélicas y no alcohdlicas. Por su parte, la normativa
de la Unidn Europea para materiales destinados a estar en contacto con alimentos,
establece que determinados productos fabricados con plasticos reciclados pueden ser
adecuados solamente para el contacto con alimentos especificos y en determinadas

condiciones [7].

1.1.1.- Plasticos empleados en el empaquetado de alimentos

En la produccién industrial de termoplasticos o de envases conocidos como
“comodities”, se encuentran los materiales poliméricos derivados del petréleo como el
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), poli(tereftalato de etileno) (PET),
poli(cloruro de vinilo) (PVC) [8,9], que constituyen una parte fundamental de la
economia europea, con un crecimiento continuo de su produccién durante mas de 50
anos, siendo en 2013 de 299 millones de toneladas, lo que significa un aumento del 3,9%
en comparacién con 2012. Europa es, después de China, el mayor productor mundial y
Espafia concentra una demanda del 7,5% alcanzando el tercer lugar en Europa (figura
1.1) [6]. La Tabla 1.1 ilustra los materiales pldsticos mas utilizados en la fabricacion de

envases de alimentos.

Europa cIs

China
PRODUCCIGN MUNDIAL
NAFTA DE PLASTICOS
250MTon
América Jap6n
Latina

Medio este,
Africa Resto de Asia

Figura 1.1.- Produccion mundial de materiales plasticos (Fuente: Plastics Europe, 2013 [6]).
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Tabla 1.1.- Materiales plasticos derivados del petréleo utilizados en el empaquetado de
alimentos [10].

Material Abreviatura Aplicaciones
Poliestireno PS Bandejas, tarrinas, vasos, platos
Poli(cloruro de vinilo) PVC Peliculas flexibles (films, bandejas)
Poli(tereftalato de etileno) | PET Botellas, bandejas
Polietileno de alta densidad | PEBD Peliculas, bolsas
Polietileno de baja | PEAD Botellas, bandejas
densidad
Polipropileno PP Peliculas flexibles (bandejas, bolsas,

botellas)
Otros Policarbonatos,
resinas  epoxi,
etc.

Sin embargo, la presencia continua de estos materiales en la vida cotidiana se debe a
sus numerosas ventajas sobre otros (vidrio, metal, madera, etc.) siendo incluso capaces
de sustituirlos en sectores como el de la construccién, automocidn, industria alimenticia
y aeronautica entre otros. Estas otras ventajas cabe destacar: su disponibilidad a gran
escala, ligereza, durabilidad, relativo bajo coste, su gran versatilidad debida
principalmente a la posibilidad de poder afadir al polimero distintos tipos de aditivos
(ejemplos: antioxidantes, plastificantes, colorantes o estabilizantes) que modifiquen sus
propiedades y a las relativamente buenas propiedades de barrera, ademas de contribuir
a la reduccion de impacto medioambiental pues se pueden recuperar al final de su vida

uatil, en forma de energia o como nuevos materiales [11].

Por otro lado, en la industria alimenticia, farmacéutica o biomédica la adicidn de aditivos
para la conformacidn de un envase, es un factor preocupante por los posibles efectos
adversos que puedan ocasionar en los humanos o medio ambiente. Por un lado estos
aditivos pueden mejoran las propiedades y por otro, pueden contaminar los materiales
y contenido de los envases. En la Unidn Europea por ejemplo, se ha prohibido el uso de

aditivos como los plastificantes ftalatos, por su alto potencial de toxicidad [12,13]. A la
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vez, estos plasticos que son producidos a partir de recursos fdsiles y provocan un
importante impacto medioambiental al no ser biodegradables, desprender gases en su
degradacion térmica causantes de efecto invernadero y el calentamiento global y
ademas su baja biodegradabilidad puede generar gran dafio a la fauna [14], dando lugar
a acumulacidn de residuos que causan serios problemas de contaminacién y sanitarios
ya que gran porcentaje de estos residuos no se llegan a reciclar ni recuperar
energéticamente. En Europa, de los 25 millones de toneladas de residuos producidos,
solo el 26% es reciclado, 36% recuperado en forma de energia y el 38% va a parar
directamente a los vertederos [6,14]. Sin embargo, del porcentaje recuperado como
energia por medio de la incineracion de estos residuos, trae el problema de producir
gases toxicos procedentes de la combustion como las dioxinas [15]. En la Figura 1.2 se

resumen algunas alternativas sobre la gestién de eliminacién de residuos en vertederos.

Residuo
Reciclaje mecanico Recuperacionde energia Reciclaje biologico

Plasticos Plasticos Incineracién Pirélisis Aguas Abono Suelo

segregados mixtos Residuales
Biogas CH,
(anaerobio)

Productos Productos Recuperacion Combustible de co, Biomasa + CO,

Primarios secundarios  de calor materia prima (aerobio)

Vertedero
(residuos inorgénicos)

Figura 1.2.- Gestion de eliminacion de residuos de polimeros (Adaptada de Scott 2000 [16]).

La incineracidon como una forma de recuperacion de energia es a primera vista la forma
ecoldgicamente mds aceptable por la generacién de combustibles a partir de residuos
de polimeros debido a su alto valor calorifico, sin embargo, presenta un serio problema

por la gran cantidad de emisién de CO; y otros gases a la atmdsfera [16].
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De aqui la siguiente pregunta: éComo solucionar los problemas ocasionados por la
contaminacién de estos materiales? A pesar de existir una politica europea de reducir,
reutilizar y reciclar, en muchos paises aun no existen los recursos y directrices
medioambientales necesarios, ademas de la falta de interés y concienciacion, la realidad
es que estos materiales definidos como no biodegradables son ampliamente utilizados,

lo que significa que el problema persistira [17].

Es por eso, que la investigacidon y el desarrollo tecnoldgico a través de estudios de
métodos de fabricacién de nuevos materiales renovables o biodegradables, debe ser
impulsado por los gobiernos, con el fin de reemplazar materiales convencionales y
producir materiales respetuosos con el medio ambiente, que se descompongan de
forma natural en un corto periodo de tiempo por la accion de microorganismos
(biodegradables) y que sean econdmicamente viables. A estos materiales se les
denominan “bioplasticos”, que significa que tienen un origen natural renovable u origen
“bio” debido a que provienen de las plantas, animales y/o microorganismos [18], es
decir que no se obtienen a partir del petrdleo. En términos generales, el prefijo “bio”
significa que se deriva de la biomasa, por ello se les conoce como agropolimeros al ser
producidos a partir de productos agricolas (patatas, trigo, maiz, remolacha, cafia de
azucar) y en menor medida a partir de los bosques. Por su parte, un “producto bio” seria

aquél que proviene total o parcialmente de la biomasa y/o es biodegradable [18-20].

1.1.2.- Polimeros biodegradables para el empaquetado de alimentos

La gran diversidad y sofisticacién de los materiales utilizados actualmente por Ila
biotecnologia es un testimonio de los importantes avances tecnolédgicos que han
ocurrido en los ultimos afios. Desde el principio de la ciencia de los materiales, el
desarrollo de materiales altamente estables ha sido un reto importante de investigacion
qgue ha conseguido llamar la atencién de la sociedad participando con una actitud cada
vez mas proactiva hacia la reduccién del impacto medioambiental producido por los

envases alimentarios. Es por ello, que para el desarrollo de polimeros compatibles con

1-7



A‘I Capitulo 1.- Introduccion

el medioambiente, es esencial comprender que la naturaleza genera gran variedad de

biomateriales, que pueden ser utilizados por los humanos [21].

Por su parte, los polimeros biodegradables son aquellos capaces de descomponerse en

moléculas simples como el didxido de carbono, metano, agua, compuestos inorganicos

y biomasa mediante la accion enzimatica de microorganismos formando abono el cual

puede utilizarse para acondicionar terrenos pobres [22,23]. En la actualidad, muchos

materiales biodegradables obtenidos a partir de recursos derivados del petréleo
también son bioplasticos como por ejemplo la policaprolactona (PCL) [24,25], sin
embargo, algunos bioplasticos son renovables pero no biodegradables, en este caso se

conocen el biopolietileno (bio-PE), bio-polietilenotereftalato  (bio-PET) 'y

biopolipropileno (bio-PP) producidos a partir del bioetanol [20]. Entre los materiales

biodegradables se suelen tener en cuenta cuatro grupos segln su composicién quimica,
origen y método de sintesis, siendo solo tres (a, b y ¢) los obtenidos a partir de recursos
renovables:

a) El primer grupo incluye los polimeros extraidos de la biomasa como los polisacaridos,
pectinas, quitosano, carragenina, almidon (trigo, maiz, patatas), celulosa, proteinas y
lipidos, de animales, la caseina, el suero, colageno/gelatina y de las plantas la soja 'y
el gluten.

b) EI segundo grupo se obtiene mediante la sintesis quimica cldsica utilizando
mondémeros derivados de la biomasa para producir polimeros biodegradables como
el acido polilactico (PLA).

c) El tercer grupo corresponde a polimeros generados a partir de la fermentacion
natural o por bacterias genéticamente modificadas tales como el
poli(hidroxialcanoato) (PHA) y poli(hidroxibutirato) (PHB).

d) En el cuarto grupo, los polimeros son obtenidos por sintesis quimica a partir de
recursos fdsiles como por ejemplo la poli(e-caprolactona) (PCL), Succinato de
polibutileno (PBS), poli(trimetilentereftalato) (PTT) [16,26—29]. En la Figura 1.3 se

ilustran algunos polimeros biodegradables.
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Polimeros
Biodegradables

Producidos de la Biomasa Producidos por Obtenidos por Producidos a partir
(agropolimeros) Microorganismos Biotecnologia del Petrdleo
Polisacaridos Proteinas, Lipidos Poll[hldr?;;:}l:lanoatos] Polilictides Pollca:);éallha}lcrﬁna

Productos ligno-celuldsicos Origen animal (caseina, Poli{hidroxibutirato) Poli{acido lactico) Poliesteramidas

(madera, pajas,...) suero, colageno/gelatina)) (PHB) (PLA) (PEA)

|

Almidones (trigo, Origen vegetal [ Co-poliéster alifaticos
patatas, maiz,...) (soja, gluten) Bio-poliésteres (Ej: PBSA)

Otros (pectinas, Co-poliéster aromdticos
chitosano, azicares...) (Ej: PBAT)

Agro-polimeros Poliésteres

Biodegradables

Figura 1.3.- Clasificacion de polimeros biodegradables (Adaptada a Bordes, Pollet y Avérous
2009 [29,30]).

Se pueden clasificar estos polimeros biodegradables en dos grandes familias, los agro-
polimeros (categoria a) y los poliésteres biodegradables (categorias b, c y d), también
llamados bio-poliésteres [22,29]. Por ejemplo, los poliésteres biodegradables hoy en dia
tienen un gran atractivo comercial por que pueden ser procesados por equipos de
procesado convencional incluyendo el moldeo por inyeccidn, extrusion, moldeo por
soplado y termoconformado que se utilizan en particular en el envasado de alimentos y
en el sector biomédico [31]. Los poliésteres juegan un papel predominante como
materiales biodegradables debido a que sus enlaces éster son potencialmente
hidrolizables. La familia poliéster estd constituida por dos grandes grupos, poliésteres
alifaticos (lineales) y poliésteres aromaticos (anillos aromaticos). Como se observa en la
Figura 1.3 entre los poliésteres biodegradables que se han desarrollado comercialmente
estan el poli(hidroxialcanoatos) (PHA), poli(hidroxihexanoato) (PHH),
poli(hidroxibutirato) (PHB), poli(hidroxivalerato) (PHV), acido polilactico (PLA),
policaprolactona (PCL), polibutileno de succinato (PBS), adipato de polibutileno
succinato (PBSA), co-poliésteres alifaticos-aromaticos (AAC), poli(etilentereftalato)
(PET), polibutileno adipatotereftalato (PBAT) y, polimetileno adipatotereftalato

(PTMAT) [32]. En cuanto a la produccion de bioplasticos en todo el mundo, es dificil
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determinar la produccion exacta y capacidades industriales. Los datos disponibles se
basan principalmente en estimaciones, y ellos estdn en constante cambio debido al
rdpido crecimiento de la industria de los biopolimeros. Actualmente, el 30% de Ia
produccidn mundial se utiliza en la fabricacidn de envases de alimentos [5]. Por otra
parte, las cifras que se publican de forma mas periddica corresponden a las de la
Asociacion Europea de Bioplasticos. La Figura 1.4 ilustra la produccion mundial de
biopolimeros con un 62,4% de biodegradables y un 37,6% de no biodegradables,

previéndose para el afio 2018 una capacidad de crecimiento del 300%.

1% L% 0.3%
10.8% H Bio-PET30
Bio-PE
37.0% mPTT

3% HEBio-PA

m Otros (no biodegradables)
Total: 1,62

millones de EPLA

toneladas
Almidones biodegradables
11.4%
Poliésteres biodegradables
1 PHA
1.4%

m Celulosa regenerada

12.3%
4.9% m Otros {biodegradables)

6.8%

Figura 1.4.- Capacidad de produccién mundial de biopolimeros (Fuente: European Bioplastics-
Institute of Bioplastics and Biocomposites, 2013 [33]).

Por otra parte, el proceso de biodegradacidon de estos materiales depende de las
condiciones ambientales (por ejemplo, la ubicacién o temperatura), del propio material
y su aplicacién. La velocidad de biodegradacién obedece principalmente a cuatro
factores: la temperatura (siendo de 50 a 70 °C la temperatura ideal en la mayoria de los
casos), la humedad, el nimero y tipo de microorganismos actuantes. La degradacién
solo es rapida si se cumplen todos estos requisitos. En general, la biodegradacion se
produce a tasas muy bajas en una casa o en un supermercado por ejemplo, sin embargo,
los polimeros biodegradables se convierten en biomasa, agua y dioxido de carbono en

cerca de 6 a 12 semanas desde el procesado industrial. Por otro lado, los materiales
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poliméricos elaborados a partir de productos petroquimicos con aditivos
biodegradables, mejorardn su biodegradabilidad, pues esta degradacién involucra
algunos materiales derivados del petréleo por procesos bioldgicos [34] . Un ejemplo
tipico se puede ver en el caso de algunos poliésteres alifaticos, tales como PCLy PBS que
se pueden degradar por enzimas y microorganismos [25,35]. En resumen, el caracter
biodegradable de los materiales tiende a imitar el ciclo de la vida de la biomasa, es decir,

la conservacion de los recursos fésiles, agua y produccion de didxido de carbono.

En la actualidad, el mercado de los biopolimeros y en particular de los biopolimeros
termoplasticos desempefia un papel importante en los campos de los sectores agricolas
y horticolas (por ejemplo, las peliculas para invernaderos y macetas), asi como
aplicaciones de mayor durabilidad, tales como las capas de teléfonos méviles o de
componentes interiores para automoviles. Sin embargo, los mas ampliamente
estudiados para aplicaciones de envases son los basados en almidén, el PE de
procedencia bioldgica, el PLA y PHAs. De estos, el almiddén y PLA son sin duda de las
familias mas interesantes de materiales biodegradables, ya que se encuentran
disponibles a gran escala industrial y también porque presentan interesantes
propiedades mecanicas, térmicas, etc., representando una alternativa adecuada para

reemplazar a los polimeros convencionales derivados del petréleo [36]

La creciente demanda de estos materiales mas sostenibles se refleja en el crecimiento
substancial de las capacidades de produccién de biopolimeros. En cuanto a los envases
para alimentos, los biopolimeros se pueden emplear en alimentos producidos
organicamente, productos de panaderia, verduras y frutas, botellas para bebidas o
incluso para productos de cosmética e higiene. En resumen, el uso de biopolimeros en
aplicaciones de envasado de alimentos es cada vez mayor y las nuevas tecnologias para
la produccidn de estos materiales emergen a gran rapidez. Por lo tanto, dos factores han
hecho que los polimeros biodegradables sean econdmicamente atractivos, las
preocupaciones ambientales y econdmicas asociadas a la eliminacién de los residuos y
a la intensificacidon en los gastos de produccién de petréleo dando como resultado la

disminucién de las reservas mas facilmente accesibles [37]. Asi mismo, dependiendo de
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su uso final en la modificacion o mejora de algunas propiedades de los polimeros
biodegradables a través de tecnologias innovadoras, es un reto importante en la
investigacion de materiales ya que estos materiales, los polimeros renovables y

biodegradables son considerados como el futuro de la nueva generacién de materiales.

Entre todos estos materiales, el PLA, como mencionamos anteriormente, es uno de los
biopolimeros mayormente usados en la actualidad. Aunque posee para algunas
aplicaciones la desventaja de ser muy rigido, esta propiedad se puede reducir por
adicién de plastificantes como el PCL, sin embargo su baja resistencia térmica, fragilidad
excesiva y barrera insuficiente a los gases y agua en comparacidn con otros polimeros
como el PSy PET en el envasado de alimentos, suponen un inconveniente, siendo por lo
tanto, de gran interés mejorar estas propiedades manteniendo al mismo tiempo sus
buenas propiedades como la transparencia y biodegradabilidad, interesantes para el
envasado de alimentos y que permiten su buena comercializacidon en forma bandejas,

platos y vasos de un solo uso [25,38—40].

Por su parte, el crecimiento del uso de los materiales biodegradables depende de cuatro
factores: la respuesta de los consumidores a los costes, que hoy en dia son relativamente
mas altos que de los plasticos convencionales, sin embargo existe una tendencia a bajar;
el logro total de la biodegradabilidad; una legislaciéon que asegure su buen uso y por
ultimo la buena infraestructura para recoger, aceptar y procesar los polimeros
biodegradables con el fin de eliminar los residuos. En el presente trabajo se propone
aportar datos en relacidén a la mejora de estas propiedades para ampliar el uso de PLA
en la fabricacion de sistemas flexibles de empaquetado de alimentos mediante la

adicién de determinadas particulas de alta compatibilidad con este biopolimero.

1.2.- Acido Polilactico, PLA

El PLA es un poliéster alifatico lineal termopldastico que fue descubierto en 1932 por
Wallace Carothers, elaborando un producto de bajo peso molecular [32,37,41-43] cuyo

mondémero, el dcido lactico, se produce por polimerizacién a través de la apertura del
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anillo L-lactida a través de la fermentacidon microbiana de recursos 100% renovables,
productos agricolas ricos en carbohidratos como el maiz, trigo, almiddn, caiia de azucar
y remolacha [32,44,45]. El PLA se presenta como una alternativa a los polimeros
convencionales, tales como el PE, PVC, PP, PET y PS al ofrecer propiedades similares
[46]Jademds de su origen renovable, es también un polimero biodegradable y
biocompatible, es decir, que no provoca reacciones adversas al ser humano, propiedad
gue lo hace idéneo para la fabricacién de material quirudrgico, farmacos de liberacién
controlada, envase de alimentos, no es téxico y tiene una elevada capacidad de
procesado presentando excelentes propiedades mecanicas y transparencia. A pesar de
su elevado coste durante las ultimas décadas limité su uso en algunas aplicaciones
médicas, farmacéuticas, quirdrgicas y de empaquetado, hoy en dia, las nuevas
tecnologias y estrategias de produccién lo han convertido en uno de los plasticos
biodegradables de mayor crecimiento al reducir considerablemente su precio final
elevando su disponibilidad en el mercado en aplicaciones practicas como platos, tazas,
tapas, bolsas, botellas, helados, etc., y a la vez hacerlo mas respetuoso con el medio
ambiente [40,41,47-49]. En la Figura 1.5 se ilustran algunos ejemplos de materiales

hechos utilizando PLA.

Figura 1.5.- Ejemplos de materiales a base de PLA usados como envases de alimentos.
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En general, el PLA se clasifica como un material seguro por la Agencia de Alimentos y
Medicamentos de los Estados Unidos (FDA) para aplicaciones de empaquetado de
alimentos [32,48,50] y actualmente la empresa estadounidense NatureWorks® LLC es el
primer productor de PLA a gran escala a nivel mundial. En 2002 puso en funcionamiento
su primera planta, capaz de producir 140.000 Ton métricas al afio y en 2003 cred la
primera y mayor planta de fabricacién de acido lactico con una estimacién de

produccidn de 600.000 Ton para el aino 2020 [51,52].

Por su parte, los envases de materiales biodegradables tras su uso, en lugar de ser
desechados con el resto de materiales plasticos, pueden ser tratados junto con los
residuos orgdnicos, incorporandose a la corriente de biomasa [53], es decir, que el PLA
después de su uso, sigue presentando ventajas, sus productos pueden ser degradados
guimica o mecdnicamente en sistemas de compostaje como abono o reciclado,
incinerado para recuperar energia o por hidrdlisis para recuperar acido lactico, de esta
manera se minimiza la disposicidén en vertederos de residuos y, siempre que se consiga
llevar a cabo su recuperacién, el PLA proporcionara un ciclo natural con un impacto

ambiental minimo, asi como se ilustra en la Figura 1.6 [54].

La degradabilidad del PLA varia dependiendo del entorno a que se expone. En humanos
o animales, se cree que el PLA se degrada principalmente por hidrdlisis y los oligdmeros

solubles formados son metabolizados por las células [55].

Asi mismo, el PLA requiere entre un 20 y 50% menos de recursos que los equivalentes
materiales derivados del petréleo. Con PLA, el CO; es eliminado de la atmdsfera al
producirse a partir de las materias primas, y regresa a la tierra cuando el PLA se ha
degradado. Dado que el proceso ciclico revierte carbono a la tierra a partir del CO;

atmosférico, el PLA tiene potencial para reducir los niveles atmosféricos de CO; [32,56].
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Figura 1.6.- Ciclo de vida del PLA (Adapata de NatureWorks LLC, [40,57-59]).

1.2.1.- Estructura y sintesis del PLA

El Acido lactico fue aislado por primera vez de la leche agria por Scheele en 1780 y se
comercializd en 1881 por Avery en Littleton, EE.UU [60]. Por su parte, el PLA es el
producto de la esterificaciéon del acido lactico (acido 2-hidroxipropiénico), donde los
mondémeros de partida son producidos por dos vias, por la sintesis quimica que se basa
principalmente en la hidrolisis de lactonitrilo por acidos fuertes [42,60] o fermentacién
(biotecnologia), la cual abarca mas del 95% del consumo mundial de acido lactico debido
al uso de recursos renovables en vez de petroquimicos [50,51,61,62]. El acido lactico
tiene una excelente reactividad y es considerado el mondmero con mas potencial
debido a que tiene tanto un grupo carboxilo como uno hidroxilo y un carbono asimétrico
en su estructura y puede sufrir una serie de conversiones quimicas en productos
potencialmente Utiles como 6xido de propileno, propilénglicol, 2,3-pentano-diona,
ésteres de lactato, alanina y dacidos acrilico como el propidnico, acético y pirdvico

[50,63,64].

El acido lactico es una de las mds simples moléculas quirales y que existe como dos

enantidmeros, el levégiro L(+) y el dextrdgiro D(-). Las formas D, L o meso épticamente

1-15



A_I Capitulo 1.- Introduccion

inactivas son una mezcla equimolar 50/50 (conocida como lactida racémica) de los
isomeros: D (-) y L (+) [42,50,65,66]. La estructura quimica de los isémeros de acido

lactico se ilustra en la Figura 1.7.

(0]
HO F(75 j i
» \)I—DH Acido L(+)-lactico
WA
g cH

L)

Acido lactico
(estructura molecular)
M Oxigeno [ ] Hidrogenoflll carbono

""0 o 0
‘A \)LOH Acido D|-})-lactico
<

Figura 1.7.- Estructura quimica de los isémeros de acido lactico (Adaptada de Sin, 2013
[40,42,50,67,68]).

Ambos enantiémeros son producidos por microorganismos como las bacterias del
género “Lactobacillus” o bacterias del acido lactico, al convertir la lactosa en acido
lactico y que son consideradas seguras para la produccidn industrial debido a su alta
tolerancia acida y por su capacidad en la produccién selectiva de D-acido lactico y L-
acido lactico [48,62]. La forma L se diferencia de la forma D en su efecto sobre la luz
polarizada. Para el acido L(+)-lactico, el plano de polarizacidn se gira en sentido horario,
mientras que la forma acido D(-)-lactico gira el plano en sentido contrario. En contraste,
el acido lactico derivado de la fermentacién existe casi exclusivamente en la forma L(+)-

acido lactico.

Muchas sustancias estan involucradas en la produccién del PLA. En la Figura 1.8 se
ilustran las vias mas comunes de produccion del PLA. El 4cido lactico se puede obtener
a partir de la fermentacién de azlcares por la polimerizacién por condensacion directa
o bien, por la via indirecta de formacion de lactida y apertura del anillo (Ring Opening

Polimerization, ROP) [47,57,67].
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A diferencia de la tradicional polimerizacién por condensacién directa, que requiere el
uso de disolventes, altas temperaturas, tiempos mayores de reaccidén y una eliminacion
continua de agua para obtener polimeros de bajo peso molecular con limitadas
propiedades mecanicas, se ha logrado obtener mediante la utilizacién de un disolvente
azeotrdpico a baja presidn, temperatura de 130 °C durante 2-3 horas y una elevada
concentracion de un catalizador elimindndose el agua por destilacién, un polimero de
elevada masa molar, sin embargo, este proceso presenta la desventaja de generar gran

cantidad de residuos téxicos [40].

Didxido de carbono
+agua

o

2 Ho?él\on

H H,

Acido lactico
(L99,5%; D 0,5%)

[+]

%%I\W

H H,

Acido lactico

Condensacién
-agua

Pre- polimero
(5000 Da)

\'l“‘

Fotosintesis

HO — CH,
Produccion de
almidén por
fotosintesis

OH
Almidén

Produccién de

Hidralisis enzimatica
dextrosa por

+agua L OEAMIE DOY,
. hidrélisis enzimética
HO=—CH;
Fermentacién Produccién de
oH Acido lctico
HO oH por fermentacién

OH
Dextrosa (glucosa)

ey

PLA de alta masa maolar
100000 Da

Polimerizacién de
apertura de anillo, ROP
(sin solvente)

Produccién de PLA a
través de la
polimerizacién del

2 pre-polimero y lactida

Despolimerizacion CH,
catailtlca o

]
H,C
o

Lactida (LL,DD,Meso)

Figura 1.8.- Pasos para la produccion de PLA por la polimerizacion por condensacion directa y
polimerizacién por apertura de anillo (Adaptada de Vink, 2003 [50,62,67,69].
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Por otro lado, la via ROP es un método (patentado por Cargill Inc. en 1992) que controla
la sintesis quimica sin el uso de disolventes proporcionando un facil y directo acceso a
la obtencion de una polilactida con alta masa molar. En este caso, primeramente se
elimina el agua del proceso para producir un pre-polimero de bajo peso molecular (Mw
= 1000-5000 Da) [65,68]. Este pre-polimero es despolimerizado cataliticamente para
formar un dimero ciclico intermedio (lactida) purificado mediante un proceso de
destilacién al vacio, que es la etapa mas costosa de ROP. La lactida es un oligédmero del
acido lactico degradado por una reaccidn de trans-esterificacion interna. Una vez
purificada se polimeriza en una polimerizacién de apertura de anillo libre de disolvente
y se procesa como granza, “pellets”, de polilactida de alta masa molar (M, = ~100000

Da) [40,62,69,71].

Como muestra la Figura 1.9, el acido lactico es una molécula quiral debido a que posee
cuatro grupos unidos a su atomo de carbono central, por tanto, se puede encontrar en
tres diferentes estereoisomeros: D,D-lactida (llamado D-lactida), L,L-lactida (Ilamado L-

lactida) y L,D o D,L latida (llamado meso-lactida) [66].

CH CH,
0 CHy Ow_ O_:H Oz O H
Hm,,_ HD\/ I chlh._ %
HsC o Wer o o H” S0 o
L L-lactida meso-lactida D,D-lactida

Figura 1.9.- Estructura quimica de los estereoisémeros de lactida [39,63,70].

Por otro lado, los polimeros con elevados niveles de L-lactida pueden ser utilizados para
producir polimeros cristalinos mientras que los materiales con mayores cantidades de
D-lactida son mds amorfos [62]. Por lo tanto, el término "acido polilactico" se refiere a
una familia de polimeros: poli(L-acido lactico) (PLLA), poli(D-acido lactico) (PDLA) v,

poli(D,L-acido lactico) (PDLLA), o&pticamente puros y con una estructura
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“homocristalina”, respectivamente [40,46,48,60,64]. En la Figura 1.10 se ilustra la

unidad repetitiva del PLA.

O

O
CH3 n

Figura 1.10.- Unidad repetitiva de la molécula de PLA [40,48,65,71].

Si comparamos la sintesis quimica con la produccion biotecnolégica de acido lactico,
esta ultima ofrece varias ventajas como son el bajo coste de los sustratos y el bajo
consumo de energia. De esta manera, la polimerizacién biotecnoldgica ha contribuido a
que el PLA sea mas competitivo frente a otros polimeros derivados del petrdleo. Se
estima que la produccion mundial de acido lactico y PLA para el afio 2020 sera de

375.000 y 800.000 Ton, respectivamente [73,74].

1.2.2.- Propiedades del PLA

Las propiedades del PLA, al igual que las de otros polimeros, dependen de sus
caracteristicas moleculares, asi como de la presencia de estructuras ordenadas, la
cristalinidad, el tamafio de esferulitas, la morfologia y el grado de orientacidn de las
cadenas [30]. Por otra parte, su mayor atractivo es su biocompatibilidad al no producir
efectos toxicos o cancerigenos. Posee también mejor procesabilidad térmica que otros
biopolimeros y requiere entre un 20-25% menos energia de produccién que polimeros
derivados del petrdleo [65] y puede ser producido de una forma totalmente amorfa o
con hasta un 40% de forma cristalina [30]. Sin embargo, presenta ciertas propiedades
gue limitan su uso, como su elevada fragilidad con menos del 10% de alargamiento a la
rotura, su lenta tasa de degradacién mediante hidrdlisis de grupos ésteres de la cadena

principal del polimero, es relativamente hidréfobo y presenta insuficientes propiedades
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barrera frente al paso de gases [65]. En este apartado se analizaran las propiedades con

mayor utilidad en el empaquetado de alimentos.

1.2.2.1.- Propiedades opticas

Como mencionamos anteriormente, el PLA presenta buenas propiedades de claridad y
transparencia, alto brillo y baja turbidez [75,76], criterio de gran importancia a la hora

de escoger un producto por parte del consumidor.

La absorcién de la luz visible y UV por polimeros es uno de los principales factores que
afectan a la calidad de los alimentos. La proteccidn de los alimentos sensibles a la luz,
tales como zumos, vitaminas, productos lacteos y aceites comestibles son factores que
juegan un papel relevante en el empaquetado de alimentos. Por ejemplo, se ha
demostrado que la luz afecta el sabor y en menor grado el contenido nutricional de Ia
leche [40]. Por lo tanto, el material escogido para producir un envase es critico a la hora
de minimizar los danos de los productos. Por su parte, la luz UV se subdivide en tres
regiones de longitud de onda distintas: UV-A (400-315 nm), UV-B (315-280 nm) y UV-C
(280-100 nm), donde la radiacién UV-B es la que causa la degradacién fotoquimica de la
mayoria de los plasticos y se encuentra parcialmente bloqueada por la capa de ozono
[40,77,78]. El PLA tiene una buena resistencia a la luz UV en contraste con otros
polimeros aromaticos como el PET, que son altamente sensibles a la luz UV [75]. Por su
parte, estas propiedades se ven fuertemente influenciadas por el grado de cristalinidad
del polimero. Un mayor grado de cristalinidad se traduce en un menor grado de
transparencia, es decir, el PLA altamente cristalino tiene limitadas propiedades épticas

[75].

1.2.2.2.- Propiedades barrera

La propiedad barrera de un polimero se refiere a su capacidad para transferir un
permeante a través de él [79]. En el empaquetado de alimentos una de las

caracteristicas mds importantes a evaluar es la capacidad que presentan algunos
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materiales a la permeabilidad a vapor de agua, vapores organicos, liquidos y
especialmente a didxido de carbono y oxigeno desde el exterior al alimento
empaquetado y viceversa, ya que influye directamente en la calidad del alimento,

alterando su valor nutricional y sensorial y como consecuencia, su vida util [5,75,80,81].

Este transporte de gases se ve influenciado por una serie de factores como la orientacién
y estructura del polimero, la polaridad, cristalinidad, temperatura, grado de humedad,
tamariio, densidad y distribucion de la fase cristalina del polimero. Estas desventajas
existentes entre los envases y alimentos han conducido a realizar mayores restricciones
y cuidados en la produccién con el fin de garantizar la proteccion del consumidor [82].
Estas interacciones del envase con el entorno y el alimento ocurren en el sentido de
mayor concentracién a menor concentracidon e involucran los siguientes procesos:
permeacion, sorcidon, migracion (equilibrio termodinamico) y difusién (o cinética) como

se ilustra en la Figura 1.11 [79,83].

Alimento Envase Entorno
M <
M
8
G e
o
p < ’
M — Migracion S — Sorcidn P - Permeacion

Figura 1.11.- Esquema de posibles interacciones entre el alimento, el envase y el entorno

(Adaptada de Vivek, 1997 [83]).

Los procesos de permeacion corresponden al intercambio de sustancias a través de un

envase entre el ambiente exterior y el interior. Los procesos de sorcidn corresponden a
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la retencidon en el material del envase de sustancias presentes en el alimento mientras
gue la migracidn es el intercambio de sustancias del envase al alimento proceso de
mucha importancia en el caso de envases alimentarios, donde el intercambio de
moléculas de bajo peso molecular puede ser un factor limitante de la aplicacion del
material polimérico o una propiedad que le da valor afiadido al envase. Finalmente, el
fendmeno de difusidn se asocia a la velocidad con la que estas sustancias atraviesan el

polimero [84,85].

Por su parte, la cantidad de componentes del envase que pueden migrar al alimento
(liquido o sélido) depende de las propiedades fisicas y quimicas de los alimentos y del
polimero [79]. Dichos intercambios pueden dar origen a alteraciones en la calidad de los
alimentos afectando a las propiedades fisico-quimicas y mecdnicas incorporando
sustancias toxicas [84]. Por lo tanto, los principales factores que controlan la migracién
son la concentracién, peso molecular, solubilidad, difusividad, coeficiente de migracién
entre el polimero y el alimento, tiempo, temperatura, composicion de los alimentos y el

polimero [84,86].

Como se menciond anteriormente, el PLA se usa en innumerables aplicaciones para el
empaqguetado de alimentos y tiene mejores propiedades barrera que el PP y PE,
similares al PSy ligeramente peores que el PET. Uno de los factores que mas influyen en
las propiedades del PLA es su cristalinidad [87]. Por lo tanto, los cambios continuos
ocurridos en el polimero debido a la permeabilidad quimica se pueden reducir mediante
cristalizacién parcial del PLA al disminuir el volumen de la fase amorfa generando un
camino menos permeable reduciendo su coeficiente de difusién [76,81,88]. Como las
regiones cristalinas estan altamente ordenadas, en comparacién con las regiones
amorfas y por tanto el volumen libre es inferior o inexistente, las regiones cristalinas
actuan como barreras impermeables para la difusion y la adsorcién. Ademas, las
regiones cristalinas dan lugar a restricciones de movilidad de la cadena polimérica en la
region amorfa que también influye en el proceso de absorcion en la fase amorfa

limitando la eficacia de la trayectoria de difusion [72,86]. De hecho, la permeabilidad al
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vapor de agua disminuye linealmente con el aumento de la cristalinidad del PLAde O a

50% [89].

1.2.2.3.- Propiedades mecanicas

El comportamiento de un material se puede describir por sus propiedades mecanicas,
como son la resistencia a la traccidon, impacto, cizallamiento, etc. EI PLA tiene
propiedades mecdnicas similares a la de los materiales derivados del petréleo y
dependen principalmente del porcentaje de cristalinidad, estructura del polimero y peso
molecular. Entre estas propiedades, el PLA tiene mejor mdédulo de elasticidad,
resistencia a traccidn y flexidon que el PP, PS y PE, sin embargo, la elongacién a la rotura
y resistencia al impacto estan limitadas en comparacidn con el PE, PP y PET [87,90]. Asi
mismo, un PLA semicristalino tendrd mejores propiedades mecanicas que un polimero
amorfo debido a que las regiones cristalinas ordenadas actian como centros de alta
densidad de enlaces covalentes [91]. Por ejemplo, para Anders, Mikael y otros autores,
el PLA semicristalino tiene un médulo de elasticidad (E) de 2,0-4,0 GPa, una resistencia
a la traccion (o) que varia entre 50 y 70 MPa y una elongacién en el punto de ruptura (g)
de 1-7%, dependiendo principalmente de su peso molecular, estereoquimica y grado de
cristalinidad [38,68]. Por ejemplo, se ha demostrado que el médulo de elasticidad y la
resistencia a traccion aumenta en un factor de 2 cuando la masa molar aumenta de 50
a 100 kDa, sin embargo, estas propiedades parecen no verse afectadas por encima de

los 300 kDa [68].

Por otro lado, dependiendo las caracteristicas deseadas, se puede obtener un PLA con
mayor rigidez y resistencia mecdnica si el contenido de L-lactida es mayor que el de D-
lactida. Por otra parte, si el PLA es mas amorfo resultara ser mas ductil y esa ductilidad
serd mayor si su Tg se encuentra proxima o inferior a la temperatura ambiente, sin
embargo, la falta de ductilidad del PLA se puede mejorar con la adicion de plastificantes

[87,92,93].

1-23



A‘I Capitulo 1.- Introduccion

1.2.2.4.- Cristalinidad y propiedades térmicas

La cristalizacion, el grado de cristalinidad y las propiedades térmicas del PLA dependen
del peso molecular, de las condiciones de polimerizacion, la historia térmica del material
y de una pureza dptica del polimero que se encuentra entre 72-75%. Por su parte, los
homopolimeros PLLA y PDLA son polimeros semicristalinos debido a su pureza
enantiomérica y presentan un alto grado de cristalinidad (PLLA ~70%) [47,94,95] con
una temperatura de transicidn vitrea aproximada de 55 °C y punto de fusidn cerca de
los 180 °C mientras que el copolimero PDLLA es un material amorfo debido a su
estructura irregular y presenta una temperatura de transicion vitrea que varia entre 50
y 57 °C. Por ejemplo, para un PLA amorfo sometido a temperaturas por encima de la Tg,
sus propiedades mecanicas se ven muy influencias debido a los cambios producidos por
los movimientos de las cadenas del polimero (lo que se denomina envejecimiento fisico,
Physical ageing) y para un polimero semicristalino tanto la Tg como la Tm son pardmetros
importantes a la hora de predecir el comportamiento de PLA. Asi mismo, la temperatura
de fusidn incrementa con un aumento de la masa molecular hasta sus valores maximos,
es decir, que la cristalinidad de las muestras disminuyen con el aumento de la masa

molecular [40].

Para Dorgany colaboradores, el PLA que presenta un mayor contenido de L-lactida tiene
valores mas altos de Tg que el mismo polimero con la misma cantidad de D-lactida [96].
Por su parte, para el PLA la entalpia de fusidon puede encontrarse entre 40y 203 J-g%,
sin embargo el valor tedrico adoptado para un PLA 100% cristalino ha sido estimado en

93,6 J-g [68,87,97].

Por otro lado, el PLA puede obtenerse en su forma amorfa o con una fraccién cristalina
de hasta un 40% a temperatura ambiente [30] y cristalizar en tres modificaciones
estructurales diferentes (a, 3, y Y) dependiendo de la composicién de los enantiomeros

6pticamente activos L- y D,L- [98].
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Los cristales a se obtienen durante la fusidn y la cristalizacidn en frio, son mas estables
y tienen una temperatura de fusion de 185 °C en comparacién a la estructura B (175 °C)
[97]. En la forma a, hay dos cadenas antiparalelas de conformacidn helicoidal 103 en una
celda de forma pseudo-ortorrdmbica de dimensiones a = 10,7 A b=6,45A yc=27,8 A
[39,66,95,96] y se producen cuando la cristalizacidn se da a temperaturas superiores a
120 °C. Por otra parte, muestras de PLLA que cristalizan a temperaturas menores a 100
°C, producen cristales de la forma a’ con igual estructura que la forma a, sin embargo,
mas desordenada y con menor estabilidad térmica. Ambas estructuras coexistiran si la

cristalizacién se da entre 100y 120 °C [92,100,101].

La segunda fase, la forma B, se genera tras el estiramiento mecdanico. Presenta una
conformacion de cadenas 31 helicoidal contenidas en una celda unitaria trigonal de

dimensiones a=b =10,5Ay c = 8,8 A [40,98].

La tercera modificacion de cristales es la forma y que se genera a partir de la
cristalizacién epitaxial sobre un sustrato (hexametilbenceno), con dos cadenas
antiparalelas 31 contenidas en una celda unitaria ortorrémbica de dimensiones a = 9,95

A, b=6,25Ayc=28,8A[40,99].

Por otra parte, como mencionamos anteriormente, dependiendo de las cantidades de
L, Dy meso-lactida presentes en su estructura, el PLA puede ser amorfo o semicristalino.
Por lo tanto, con un contenido de L-acido lactico mayor del 93% el PLA sera un material
semicristalino y con contenidos entre el 50 y el 93% un material totalmente amorfo, con
una temperatura de transicion vitrea mas baja y una mayor velocidad de degradacion
[30,40,102]. Por otro lado, Tsuji y otros indicaron que la mezcla del estereocomplejo
PLLA/PDLA (estructura cristalina racémica) presenta mayor estabilidad térmica, con una
temperatura de fusion (230 °C) significativamente mas alta que las formas
enantioméricas ay B (180y 170 °C) incluso a pesar de tener similar o igual conformacién
helicoidal que la forma B y una mayor resistencia a la hidrélisis en comparacién al PLLA

y PDLA puros. Ademads, los estereocomplejos PLLA/PDLA forman homocristales a en una
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celda pseudo-ortorrombica y una estructura mucho mas estable térmicamente (n) que

funde a altas temperaturas [94,103,104].

Por otra parte, el PLA es un material biodegradable que presenta inestabilidad térmica
para el procesado que depende de una serie de factores como el peso molecular, la
cristalinidad, pureza, temperatura, pH, presencia de grupos carboxilo o hidroxilo,
permeabilidad al agua y aditivos que actlan cataliticamente, como las enzimas,
bacterias o cargas inorganicas [30,97]. La estabilidad térmica depende de la masa molar
y el indice de polidispersividad (PDI), en concreto aumenta al aumentar la masa molary
disminuir el PDI [8]. EI PLA es un poliéster alifatico y sus grupos ésteres se degradan por
una serie de reacciones como son: a) la termo-hidrélisis en presencia de agua y
catalizada por los monédmeros hidrolizados como acido lactico o lactida como ilustra la
siguiente reaccion [105]:—C00 — +H,0 - —COOH + HO —, b) la despolimerizacion
tipo cremallera, “zipper-like”, del PLA, favorecida por la presencia de residuos de
catalizadores utilizados durante la sintesis, la degradacion termo-oxidativa con escisidn
de la cadena polimérica y, c) reacciones de transesterificaciéon intramolecular e
intermolecular que dan lugar a la formacion de lactida y oligdmeros ciclicos de baja masa

molar [40,97].

La degradacién térmica del PLA es un proceso muy complejo y se da normalmente entre
230 y 260 °C, por lo tanto es considerado seguro para el uso en aplicaciones a
temperatura ambiente; sin embargo, tiende a perder sus propiedades estructurales a
temperaturas por encima de los 60 °C. Muchos tipos de productos se han encontrado
durante la degradacién pirolitica del PLLA, especialmente oligdmeros ciclicos y sus
diastereoisdmeros. Estos cambios producidos durante la degradacion térmica del PLA

influyen directamente en su viscosidad, reologia y propiedades mecanicas [32,97,106].

1.2.3.- Aplicaciones en el empaquetado de alimentos

Como se ha mencionado anteriormente, el PLA es un biopolimero que presenta

propiedades atractivas en diversas aplicaciones sin embargo, algunas de sus
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propiedades como las de barrera, térmicas y mecanicas limitan su uso a la hora de
escogerlo con el fin de fabricar envases para contener, proteger y prolongar la vida util
de los alimentos [32]. Estos envases deben garantizar la calidad del material evitando su
deterioro por diversos factores externos como el vapor de agua, temperatura,

crecimiento microbiano influenciado por la humedad, etc.

Estas propiedades y en especial la fragilidad del PLA pueden ser mejoradas por la adicion
de plastificantes sin embargo, estos aditivos pueden generar un aumento en la
permeabilidad de los gases de la matriz polimérica [102,107]. Por otra parte, se ha
demostrado que la adicion de particulas por medio de procesos relativamente faciles
pueden mejorar las propiedades mecdnicas de los materiales, aumentando por un lado
su cristalinidad lo que dificultaria el paso de los gases a través de la matriz polimérica,
sin embargo, debe tenerse en cuenta que las particulas agregadas a la matriz polimérica

no sean toéxicas, es decir, evitar cualquier contaminacién hacia el alimento [108,109].

La degradabilidad es otro factor fundamental que debe considerarse. Por ejemplo,
durante la degradacidn térmica del PLA se puede producir una mezcla de acetaldehido
y COy, siendo el acetaldehido un compuesto indeseable aunque no tdxico ya que puede
alterar las propiedades sensoriales de los alimentos. Por otra parte, se ha demostrado
qgue la degradacion de los materiales se puede mejorar a través de la adicion de
nanoparticulas, evitando la proliferacion de microorganismos, pirdlisis e hidrdlisis

[106,110-112].

1.2.4.- Lineas de desarrollo y mercado actual del PLA

La industria de envasado de alimentos a nivel global tiene mucho que aportar, no sélo
para hacer frente a las pérdidas de alimentos, sino también para garantizar la seguridad
alimentaria, asi como mejorar el comercio mundial de alimentos, que son la clave para
el desarrollo econdmico de muchas economias en desarrollo. En los ultimos afios, la

evolucién de la economia mundial ha sido fuerte, pero también distribuida de forma
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desigual, con el aumento de precios del petrdleo y de las materias primas y el fuerte

crecimiento especialmente de los mercados emergentes [113].

El empaquetado de alimentos es cada vez mas importante en la industria alimentaria,
donde los avances en su funcionalidad estan cada dia llamando mas la atencién del
consumidor, con el fin de sustituir los envases que contaminan el medio ambiente, es
por esto que existe una mayor conciencia sobre la responsabilidad o sostenibilidad
social, es decir la transicién hacia una bioeconomia y uso eficiente de los recursos,
convirtiéndose en un objetivo primordial también para la industria [28,62,114]. La
tendencia a consumir mas (un reflejo del aumento de los ingresos) crea una demanda
gue impulsa a los productores a ofrecer productos de mejor calidad, envases de alto
rendimiento con fuertes caracteristicas de barrera, extendiendo la vida util de los
productos, siendo respetuosos con el medio ambiente, proporcionar la informacion
necesaria de su contenido para promover la eficiencia de la cadena de suministro [115].
Por lo tanto, el desarrollo y produccién de materiales se basan en la blusqueda de una
solucion que proporcione a la sociedad los beneficios reales de los plasticos y polimeros.
Por su parte, como los polimeros producidos de fuentes agricolas son cada dias mas
utilizados, empresas como CargillDow estdn trabajando en que los procesos agricolas
para la produccion de materias primas se vuelvan cada vez mas restaurativos para los

ecosistemas agricolas, comunidades agricolas y economias agricolas [62].

Por otra parte, las buenas propiedades relativas a un material de empaquetado
producidos a partir de materiales biodegradables, como por ejemplo, la permeabilidad,
propiedades de traccidn, etc., sugieren que una amplia gama de productos alimenticios
puedan ser envasados utilizando peliculas elaboradas a partir de biopolimeros [114]. Se
estima que aproximadamente el 90% de los polimeros convencionales pueden ser
sustituidos por bioplasticos, representando la linea de productos de mas rapido
crecimiento en la industria de polimeros biodegradables [116,117]. En la Figura 1.4
podemos observar que la produccion mundial de PLA fue de 11,4% para el afio 2013

[33].
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Hoy en dia se esta empleando un nuevo enfoque para evaluar y analizar este desarrollo
en las redes sociales, por ser éstas capaces de revelar la estructura que sustenta las
relaciones entre las partes interesadas, asimismo revela los efectos emergentes que no
se pueden detectar mediante otros métodos, por eso, cada dia se reconocen mas como
eluso de las redes sociales juegan un papel importante y clave en el potencial de difusién

de las nuevas tecnologias empleadas en las industrias de produccién [116].

1.3.- Materiales compuestos

Los materiales compuestos se han empleado desde el principio de la civilizacion, por
ejemplo, en el antiguo Egipto se mezclaba la paja con la arcilla para mejorar su
resistencia al agrietamiento, sin embargo, los principales avances en la comprensién y

utilizacion de los materiales compuestos han ocurrido durante los ultimos 40 afios.

El uso de materiales compuestos ha aumentado constantemente en la industria como
una alternativa viable a los materiales tradicionales como por ejemplo en la industria
aeroespacial y de defensa, pioneras en este campo, pero sus atractivas propiedades de
rendimiento han desencadenado su interés y uso en la produccion de materiales

deportivos, barcos, componentes de refuerzo, energia, etc. [118] .

“Un material compuesto es un sistema material constituido por una mezcla o
combinacidn de dos o mds constituyentes que difieren en forma y composicion quimica

y que son esencialmente insolubles entre si” [119].

Por lo tanto, un material compuesto esta constituido por un material que actia como
matriz que es el que da forma e integridad al conjunto del sistema y un material de
relleno o fase dispersa que suele actuar como refuerzo y que otorga otras propiedades
a la matriz. Sus propiedades dependen no solo de sus constituyentes sino también de la
morfologia (forma, tamafio y distribucion de sus fases) y de las propiedades interfaciales
del nuevo material, observandose en general un efecto sinérgico en todas o alguna de

ellas [120,121].
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En resumen, los materiales compuestos se clasifican en primer término con arreglo a la
matriz. Por consiguiente, tenemos materiales compuestos de matriz metadlica, de matriz
polimérica y de matriz ceramica. Asi mismo, se clasifican segun la forma del refuerzo.
Por tanto hay materiales compuestos particulados que consisten en una matriz continua
y una fase de refuerzo discontinua formada por particulas discretas, materiales de fibra
reforzadas y laminares o redes interpenetradas formadas por dos fases continuas. En la
mayor parte de las aplicaciones, el refuerzo tiene una resistencia mecanica y un médulo
mayor que el de la matriz [120]. Finalmente, se podrian clasificar en funcidn del tamafo
del relleno, en este sentido cabe destacar las extraordinarias variaciones que pueden
generarse en las propiedades finales cuando al menos una de las dimensiones del
relleno se encuentra dentro de la escala de los nandmetros (materiales

nanocompuestos).

1.3.1.- Materiales nanocompuestos

La nanotecnologia se ha convertido en uno de los mds importantes y excitantes campos
de la vanguardia en fisica, quimica, ingenieria y biologia y se define como la capacidad
controlada para la fabricacion de productos formados por dos o mas constituyentes
donde al menos uno es un material o componente con al menos una de sus dimensiones
en la escala nanométrica (1x10° m). En el caso de los materiales nanocompuestos las
particulas constituyentes del relleno posee longitud, anchura o espesor, inferior a 100
nm, adquiriendo de este modo la denominacidn de nanocargas o nanorefuerzos [122—-

124].

En la industria alimentaria la nanotecnologia ha desarrollado varias aplicaciones como
son el uso de nanoparticulas en forma de micelas, liposomas, nanoemulsiones. También
cabe mencionar el uso de nanosensores que controlan la calidad y seguridad del
alimento asi como el desarrollo de materiales nanocompuestos con el fin de mejorar las
propiedades térmicas, de barrera y resistencia mecdnica aumentando la calidad y vida
atil de los alimentos con respecto al polimero puro y a los materiales compuestos

convencionales [28,125].
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En los materiales nanocompuestos se debe prestar especial atencién a las interfases,
gue hacen referencia a un gradiente de propiedades y de composicién entre las dos
regiones asociadas a sus constituyentes, pues pueden ser las principales responsables
de la mejora de las propiedades con respecto a los materiales integrantes por separado.
Esta mejora notable de las propiedades se suele lograr con una fraccidon en volumen de
relleno muy baja (1-5% v/v) comparada con las fracciones en volumen que se
necesitarian para un material compuesto convencional (20-40% v/v) [119,124,126]. Las
nanoparticulas presentan una alta relaciéon superficie-volumen en comparacion con sus
equivalentes en la escala micro y/o macro, por lo que las interfases que se generan
pueden constituir una fraccion en el material nanocompuesto lo suficientemente grande
como para considerarla un nuevo constituyente del material y que esto sea la causa por
la cual la mejora de propiedades sea mayor en comparacién con los materiales
compuestos convencionales. Las propiedades que pueden sufrir mejoras son la
estabilidad térmica y la resistencia mecdnica frente a la humedad [127], las propiedades
barrera frente a gases y liquidos, la conductividad eléctrica sin observarse reducciones

significativas en la dureza [128] y la transparencia de estos materiales [129,130].

1.3.1.1.- Tipos de nanocompuestos

Podemos distinguir tres tipos de nanocompuestos dependiendo de su aspecto,
geometria y de la dispersion de las particulas a escala nanométrica en: i) nanométricos
en tres dimensiones o isodimensionales, como pueden ser las particulas esféricas de
didmetro nanoscdpico (por ejemplo de silice), ii) dos dimensiones o tubulares, como los
nanotubos y las nanofibras (whiskers) vy, iii) una dimensidn en el rango nanométrico,
como las laminas procedentes de ciertos minerales laminados (arcillas como saponita,
caolin, montmorillonita) [32,131]. El primero y ultimo casos son los que se tienen en
cuenta en este trabajo. En el Ultimo caso, se clasifican en tres tipos desde el punto de
vista morfolégico dependiendo del grado de separacién y/o dispersidn de las ldminas de

relleno en la matriz polimérica (Figura 1.12) [124,128,132,133]:
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a) Los micro-compuestos o materiales convencionales, donde las nanoparticulas de
arcilla actian como micro-particulas porque no permiten al polimero intercalarse entre
sus ldminas, es decir, el polimero no es capaz de penetrar en las laminas de silicatos y
éstas forman micro-agregados (Figura 1.12 (a)),

b) Nanocompuestos intercalados donde una o mas cadenas estan intercaladas entre los
planos cristalinos de los silicatos resultando en una morfologia multi-ldmina (estructura
ordenada) con una distancia fija entre las laminas (Figura 1.12 (b)) y,

c) Los nanocompuestos exfoliados que se obtienen cuando existe una dispersion al azar
y uniforme de las [dminas de silicatos en la matriz polimérica debido al aumento de la

distancia interlaminar (Figura 1.12 (c)).

!
\
;

Silicato laminar Polimero

) =
b E 2

(a) Convencional (b) Intercalado (c) Exfoliado

Figura 1.12.- Tipos de materiales compuestos basados en la interaccidn polimeros-silicatos
laminares [133].

De las tres estructuras, en general, la exfoliada es la de mayor interés practico. La
completa dispersion de las laminas de silicato en la matriz polimérica optimiza el nimero
de elementos de refuerzos y su elevada area superficial maximiza las interacciones
refuerzo-matriz lo que conduce a mejorar las propiedades barrera, mecanicas,
estabilidad térmica y quimica respecto al polimero sin refuerzo. No obstante, la mayoria
de los nanocompuestos que aparecen en la bibliografia cientifica presentan una

estructura intercalada y exfoliada [134,135].
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1.3.2.- Materiales bionanocompuestos y su empleo en el empaquetado de alimentos

Existe un creciente interés en el desarrollo de bionanocompuestos y del uso de procesos
tecnoldgicos innovadores que puedan reducir la dependencia de los plasticos
convencionales derivados del petréleo al empleo de materiales sostenibles de alto
rendimiento debido principalmente a algunas limitadas propiedades de los polimeros
de origen natural (biopolimeros) [136,137]. Los bionanocompuestos son obtenidos de
materiales 100% biodegradables, es decir, tanto el polimero como el relleno se obtienen
de recursos renovables [20]. Por su parte, los bionanocompuestos son materiales
hibridos nanoestructurados que mejoran las propiedades termomecanicas y de alta
barrera contra la difusiéon de oxigeno, diéxido de carbono, compuestos aromaticos y
vapor de agua, que son de especial interés en el empaquetado de alimentos porque

protegen al alimento y aumenta su vida util [125,136,138].

Los biopolimeros mas estudiados y adecuados para aplicaciones de empaquetado son
los polisacaridos (almidén y derivados de celulosa), el acido polildctico (PLA),
policaprolactona (PCL), polisuccinato de butileno (PBS) y el polihidroxibutirato (PHB)
[136,137], y su biodegradabilidad puede ser mejorada con la introduccidn de particulas

inorganicas como las arcillas.

Entre las nanocargas mas prometedoras utilizadas como rellenos se incluyen los
nanotubos de carbono, plata, didéxido de titanio, silice, caolin, montmorillonita,

carbonato de nanocalcio, hidroxiapatita y cristales de nanocelulosa [136,139].

1.3.3.- Dispersidon de nanoparticulas en plasticos

Los bionanocompuestos generalmente se preparan por tres métodos: i) polimerizacién
“in situ”, ii) insercion directa del polimero desde una disolucién mediante evaporacion
del disolvente, “casting” e, iii) insercion directa del polimero desde el fundido.
Recientemente se han utilizado otros métodos como “electrospining” y el procesado en

condiciones supercriticas. En este caso por ejemplo, en los bionanocompuestos a base
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de arcillas el uso de diéxido de carbono supercritico ha sido muy util para ampliar las
distancias entre las ldminas, ayudando de igual forma en la dispersién de las particulas

en la matriz polimérica [139].

En la polimerizacidn “in-situ” se dispersan las nanoparticulas en un mondémeroy después
se polimeriza la mezcla por difusién de un iniciador organico o por catalisis a través de
cationes intercambiables. Por “Casting”, las particulas se dispersan en un disolvente
adecuado formando una estructura tipo gel. Separadamente el polimero se disuelve en
el mismo disolvente y se afiade a la dispersidn anterior de tal manera que al mezclarse,
las cadenas poliméricas se intercalan, desplazando al disolvente que se encuentra entre
las laminas. El disolvente se elimina por evaporacién. En el procesado en estado fundido
consiste en dispersar las particulas en el polimero calentando la mezcla hasta el punto
de fusion del polimero. Durante este proceso, las moléculas se difunden desde la masa
fundida del polimero entre las [dminas de silicato. La cizalla favorece la separacién y o
fractura de las laminas de silicato, lo que favorece el proceso de exfoliacidn. El objetivo
de estos métodos es obtener una dispersion uniforme de las nanoparticulas. La
seleccion de cualquiera de estos métodos depende del tipo de biopolimero vy
nanoparticula, siendo el procesado en estado fundido el mas utilizado en la industria en
los procesos de moldeo por extrusidn o inyeccidn y es un método respetuoso con el

medio ambiente al no utilizar disolventes organicos ni reactivos [139,140].

1.4.- Silicatos laminares. Caolin

El PLA sin la presencia de aditivos presenta limitadas propiedades: por tal motivo, la
industria del empaquetado se ha centrado principalmente en el uso de refuerzos
inorgdnicos laminados como los silicatos debido a su alta disponibilidad, relativo bajo
coste, inocuidad hacia el medio ambiente y porque permiten mejorar significativamente

las propiedades del PLA [32,140].

La incorporacién de silicatos laminares en polimeros se hizo constar por primera vez

hace mas de cincuenta anos, sin embargo, su explotacion tecnolégica se dio a principios
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de 1990. De hecho, uno de los primeros estudios sistematicos de la interaccion entre
una arcilla y un polimero data de 1949 al describir la absorcién del ADN por la

montmorillonita [141,142].

Los silicatos laminares o también conocidos como filosilicatos son minerales que
engloban las arcillas naturales o sintéticas como la fluorohectorita y magadiita, y pueden
clasificarse segun el nimero de capas que conforman cada lamina en dos tipos: los tipo
1:1 (por ejemplo, caolinita) donde una capa tetraédrica de silice se fusiona a una capa
octaédrica de aluminio compartiendo los &tomos de oxigeno, sin embargo, los silicatos
laminares comUnmente mas utilizados como relleno de matrices poliméricas son los que
pertenecen a la familia de las esmectitas (por ejemplo, montmorillonita (MMT)) de
estructura cristalina tipo 2:1 constituida por tres laminas paralelas, una capa central
octaédrica de hidroxido de aluminio y dos capas tetraédricas de silice. A la unidad
formada por la unién de una capa octaédrica mds dos tetraédricas se les denomina

laminillas [128,141,143].

En la Figura 1.13 (a) se ilustra la estructura tipo 2:1 y en la Figura 1.13 (b) la estructura

de tipo 1:1 para los silicatos laminares.

Si todos los espacios octaédricos estdn ocupados, se trata de una lamina trioctaédrica y
si solo estdn ocupados dos tercios de las posiciones octaédricas y el restante esta
vacante, se denomina dioctaédrica como la caolinita. Se puede observar que entre las
l[aminas de los silicatos existe un espacio llamado distancia interlaminar o galeria y la
suma del grosor de una ldmina mas el espacio interlaminar representa el espaciado
basal. Esta distancia interlaminar estd directamente relacionada con las propiedades
finales de un nanocompuesto. Debido a las sustituciones isomdrficas de unos iones por
otros, por ejemplo AI** o Fe3* en la capa tetraédrica o Fe?*, Fe3* o Mg?* en la capa
octaédrica, aparece un desequilibrio de cargas negativas en la superficie que se
compensan por cationes intercambiables de tipo alcalino (Nal*, Ca?* y K'*) situados en

el espacio interlaminar o galeria [124,132,133]. Esta carga superficial negativa se le
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conoce como capacidad de intercambio catidénico (CEC), expresada como valor

promedio del cristal en miliequivalentes por 100 g (meq 100 g) [128,144].

) Al Fe, Mg, Li
@® OH
® 0

@ Li,Na,Rb, Cs
2 Si, Al

Espaciado basal

Nano-lamina

() Al Fe, Mg, Li
@ OH

)
O si Al

Nano-lamina

Espaciado basal

Galeria

b)

Figura 1.13.- Estructura idealizada de silicatos laminares tipo a) 2:1 y, b) 1:1 [20,145].

La caolinita por ejemplo, tiene una composicién quimica Al;SiOs(OH)s, espacio basal de
0,72 nm y no posee ni aniones ni cationes intercambiables en su espacio interlaminar,
por lo que su capacidad de intercambio catidnico es muy pequefia, de 3-5 meq 100g™.
En el caso de la MMT el valor promedio de CEC es mucho mayor que la caolinita (110

meq 100g) [146].
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Por su parte, la caolinita es el nombre que recibe un mineral del grupo de la arcilla, como
silicato aluminico hidratado de color blanco. El término caolin es aplicado a productos
principalmente compuestos por caolinita (en algunos casos haloisita), el cual se produce
de yacimientos minerales que contengan una cantidad significativa de caolinita, es decir,
la composicién bruta de un caolin consiste en caolinita/haloisita, cuarzo, feldespatos y
micas. Asi mismo, el caolin obtenido de la explotacién minera posee un contenido
variable en caolinita y/o haloisita < 20%. Como la caolinita tiene un tamafio de particula
muy pequeiio, el lavado de las fracciones groseras durante la extraccién mineraldgica
conduce a un material con alto contenido en caolinita y pequefas cantidades de cuarzo,

mica, feldespatos y 6xidos de hierro [147].

Como mencionamos anteriormente, en la estructura de la caolinita no existen cationes
ni aniones intercambiables entre sus laminas, lo que dificulta la obtencion de materiales
nanocompuestos de matriz polimérica a partir de sus laminas y por otro lado, también
la presencia de interacciones de van der Walls entre los grupos Al-OH y Si-O que unen
entre si las [dminas adyacentes y que le otorgan a esta arcilla una gran energia cohesiva
interlaminar, dificultan la intercalacién directa de compuestos moleculares organicos
gue permitan la expansién de los espacios interlaminares y su compatibilizacién

posterior con matrices poliméricas hidrofébicas [130,148].

En el caso del PLA, que es un poliéster de naturaleza hidréfoba y la montmorillonita que
es de caracter hidréfila su compatibilidad es baja sin embargo, estas cargas pueden ser
modificadas proporcionando mayor afinidad a la hora de establecer enlaces o
interacciones favorables con las cadenas del polimero, denominadas como cargas

organomodificadas [149].
Por lo tanto, a la hora de preparar un nanocompuesto se busca obtener una dispersion

homogénea de las particulas y mejorar las propiedades finales del material lo cual se

puede lograr cuando la compatibilidad entre el polimero y la carga son elevadas.
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Los usos del caolin son muy numerosos y variados debido a una serie de propiedades
inherentes a su naturaleza, entre las que cabe destacar fundamentalmente su blancura,
su resistencia ante los agentes quimicos, ausencia de toxicidad, fino tamaino de sus
particulas, su superficie especifica, gran poder para recubrir, elevada refractariedad, alto
poder absorbente y adherente, etc. Todas estas propiedades, unidas a su abundanciay
variedad hacen del caolin una de las materias primas, no metalicas, de mayor consumo

e importancia industrial [147].

1.5.- Preparacion de peliculas (procesado de materiales) para empaquetado de

alimentos

La mayoria del desarrollo en el campo de la tecnologia de los alimentos se ha orientado
hacia la mejora de una produccidn y elaboracion de alimentos a menor coste y con
mayores niveles de calidad. Entre las muchas nuevas tecnologias, es notable el
desarrollo de la maquinaria de procesado y empaquetado, dando lugar a mayores
niveles de regulacion en higiene, salud y seguridad alimentaria. Los equipos de
procesado y empaquetado tienen hoy en dia nuevas funciones y ofrecen mayor
seguridad, calidad y productividad, que implica a la vez mejores sistemas de disefio de
los envases, por lo tanto, significa que el desarrollo de estas nuevas funciones en el
empaquetado puede ir a la par del desarrollo de nuevos procesos, materiales y equipos

[150].

Como se ha mencionado anteriormente, la necesidad de incorporar compuestos en
matrices poliméricas como antimicrobianos, antioxidantes, aromas, nanoparticulas,
colorantes, nutracéuticos, etc., es una de las principales ventajas de los polimeros, al
permitir la mejora de sus propiedades, principalmente su propiedades de barrera. En
esta linea, destaca el uso de silicatos laminares por su alta compatibilidad con los
polimeros, bajo coste y alta eficacia en la mejora de las propiedades del PLA [151,152].
Sin embargo, mas alla de mejorar las propiedades barrera, con el propésito de mejorar
sistemas de empaquetado de alimentos y gracias a los avances tecnolégicos han sido

posibles nuevas investigaciones para obtener nuevos materiales. Entre ellos, cabe
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destacar los nuevos sistemas de empaquetado funcionales que se han comercializado
con mucho éxito y que incluyen los envases activos, envases con atmodsfera modificada
(MAP) y las peliculas y recubrimientos comestibles. Un envase activo tiene como
propdsito mantener o alargar la calidad del producto envasado mediante la retencién
de sustancias indeseables del producto o su entorno y la de liberar sustancias
beneficiosas al producto, es decir, un sistema de empaquetado activo extiende la vida
util de los alimentos mediante la mejora de la calidad por tiempos mas largos, aumenta
la seguridad y proteccion contra microorganismos y mejora la eficiencia en la
elaboracion, distribucion, comercializacidon y consumo de los alimentos [150,153]. Por
ejemplo, la adicidn de particulas de plata a peliculas de PLA le confieren un caracter
antimicrobiano y la incorporacién de revesratrol y a-tocoferol mejoran las propiedades

térmicas de los materiales finales [44,154].

Por otro lado, la MAP se utiliza para preservar la frescura de productos frescos, carne y
pescados controlando su metabolismo bioquimico tales como la respiracion y
fermentacién mediante el empaquetado al vacio, por inyeccién de gases (CO2, SO, ClO;,
Ar) o inmersion en nitrégeno. Asi mismo, las peliculas y recubrimientos comestibles son
materiales producidos principalmente de biopolimeros comestibles y de aditivos de
calidad alimentaria. Estos plastificantes o aditivos tienen como fin modificar y mejorar
las propiedades fisicas de las peliculas o la de crear funcionalidades adicionales. Las
peliculas y recubrimientos comestibles mejoran también la calidad de los productos
alimenticios protegiéndolos de los procesos de deterioro natural, aumentando la
resistencia fisica de los productos, reducen la agrupacion de particulas y mejoran las

caracteristicas visuales y tactiles de las superficies de los alimentos [150,155-157].

Por otra parte, el proceso de termoconformado es el que permite la fabricacidon de
materiales en forma de peliculas o ldminas a partir de materiales termoplasticos por la
accién combinada de presidn y calor y con espesores nominales comprendidos entre
0,1-12 mm [158]. Se conoce que la mayoria de estos productos termoconformados son
utilizados en empaquetados de alimentos, cosméticos, herramientas, envases de

farmacos y que son relativamente faciles de producir, transportar y bastante
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econémicos. En general, el proceso de termoconformado consiste en calentar el

material para reblandecerlo y asi deformarlo [159-161].

Por otro lado, aunque el PLA puede ser procesado con minimas modificaciones en
equipos convencionales, se debe tomar en consideracidn sus propiedades con el fin de
optimizar su transformacién en productos finales [150]. Por ejemplo, para un polimero
semicristalino su temperatura de procesado o conformado se encuentra préxima a la
temperatura de fusién (Tm) sin embargo, para un polimero amorfo su temperatura
minima de trabajo es definida por la temperatura de transicién vitrea (Tg), es decir,
permite un mayor rango de temperatura de procesado que los materiales cristalinos.
Por otra parte, la forma deseada se consigue mediante la utilizacién de un molde o con
la ayuda de otros mecanismos como aire a presion, vacio, asistencia mecanica o por la
combinacion de dos o mas de estas técnicas [160]. Durante el conformado, el polimero
puede adquirir diferentes grados de orientacidn o tipos de deformacién como el
estiramiento bi y uniaxial y el cizallamiento puro. Para el moldeo asistido
mecdanicamente o al vacio, la pelicula estd sujeta a una deformacion uniaxial y
restringida sin embargo para el moldeo asistido por aire a presion la pelicula se estira
biaxialmente y experimenta una deformacién no restringida [159]. Por lo tanto, para la
elaboracion de un material termoconformado a partir de un material reblandecido de
bajo coste y con poca resistencia mecdnica no se requiere la utilizaciéon de grandes
esfuerzos ni presiones, confiriendo que el proceso sea mas competitivo frente a otras

técnicas.

1.6.- Materiales con efecto bactericida

Los envases activos se han convertido en una de las principales areas de investigacion
en el empaquetado de alimentos, principalmente los de caracter antimicrobiano debido
a que bacterias como la Listeria monocytogenes, Salmonella typhimurium, Salmonella
enteritidis, Escherichia coli y Yerseninia enterolitica contaminan los alimentos y son
responsables de enfermedades y muertes transmitidas mediante ellos. Por tal motivo,

se deben tomar medidas necesarias para garantizar la seguridad de los productos
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alimenticios evitando su contaminacién y perdida de las propiedades organolépticas
alargando la vida util de los productos. Por otra parte, se sabe que diversos métodos de
preservacion de alimentos (como la irradiacidn, secado, congelacién, tratamientos
térmicos, vacio, MAP, etc.) pueden ser valiosos en su conservacion sin embargo, existe
una creciente preocupacién por el crecimiento y supervivencia de ciertos
microorganismos como los microaerdfilos (por ejemplo: Campylobacter jejuni y
Lactobacillus) los cuales requieren niveles de oxigeno muy inferiores a los que se
encuentran en la atmdsfera de la tierra para sobrevivir (entre 2 y 10%) y los patégenos
psicotrofos como la Listeria monocytogenes y Yersenia enterolitica que pueden ser
peligrosos y crecer a temperatura ambiente y a temperatura de refrigeracion [162]. Por
todas estas razones, la industria ha incrementado el uso de envases conservantes con
caracteristicas antimicrobianas con el fin de reducir el crecimiento, propagacion vy
descomposicion de los alimentos por microorganismos patégenos. Las funciones
antimicrobianas de los materiales de empaquetado pueden lograrse mediante la
creacion de ambientes desfavorables para los microorganismos mediante la eliminacién
de un entorno esencial de crecimiento y de un contacto directo de agentes
antimicrobianos con los microorganismos. Las sustancias antimicrobianas pueden
incorporarse a de los materiales de empaquetado de alimentos en tres categorias
basicas: i) la incorporacion de sustancias antimicrobianas volatiles en una bolsa y que
son liberadas dentro del envase durante el almacenamiento, ii) la incorporacion directa
de la sustancia antimicrobiana en la pelicula y, iii) el recubrimiento de la pelicula/envase
donde la matriz polimérica actia como vehiculo para la sustancia antimicrobiana en
donde estas sustancias se pueden liberar sobre la superficie del alimento [153,154,162—

164].

Por otro lado, otros agentes antimicrobianos usados en materiales de empaquetado,
son algunos agentes gaseosos como el CO; utilizado en un sistema de atmodsfera
modificada, diéxido de azufre y etanol [153,164]. Los agentes antimicrobianos
generalmente se clasifican en tres grupos: i) agentes quimicos (plata, didxido de
carbono, diéxido de titanio, etc.), ii) agentes naturales (acido lactico, lisozimas, etc.) y,

iii) probidticos (bacteria de acido lactico) [164,165].
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Por otra parte, la incorporacion de un agente antimicrobiano en un envase podria alterar
las propiedades mecdanicas y de barrera de los materiales. Algunos pueden actuar como
plastificantes, mejorar las propiedades de traccion o por otro lado, tener efectos
perjudiciales sobre la resistencia de las peliculas, cristalinidad y propiedades de barrera

[153].

En general, el uso de nanoparticulas debido a su tamafo y mayor area de contacto que
los compuestos antimicrobianos convencionales han demostrado un gran potencial en
mejorar las propiedades de los materiales de empaquetado [153]. Por ejemplo, el
didxido de titanio es considerado por la Administracién de Alimentos y Medicamentos
(conocida por nombre en inglés Food and Drug Administration o FDA) de los Estados
Unidos, un compuesto inorganico no toxico utilizado como aditivo de color y de contacto
alimenticio y que exhibe buenas propiedades antimicrobianas similares a la plata

[164,166,167].

1.6.1.- Didxido de titanio, TiO:

En las ultimas décadas, la sintesis de nanocompuestos ha sido muy estudiada debido a
la buena combinacién existente entre las propiedades y las aplicaciones finales del
producto, donde un factor importante es el desarrollar interacciones especificas entre
las nanoparticulas y la matriz del polimero [168]. Por lo tanto, la incorporacién de
nanoparticulas es una herramienta eficaz en la modificacién de las propiedades de un

polimero y en el control de los procesos de degradacion en diferentes medios [169].

El titanio (Ti) fue descubierto en 1791 por William Gregor y aislado por primera vez en
1938 por el quimico Mateo Hunter. Es el noveno elemento mas abundante en la corteza
terrestre con una concentraciéon media de 4000 mg/kg y debido a su gran afinidad por
el oxigeno y otros elementos no existen en forma de metal en la naturaleza. EI Ti, TiO2 y
TiCla son los compuestos mas utilizados en la industria. El TiO,, también conocido como
diéxido de titanio (IV) es un tipo de 6xido de metal, de color blanco, inodoro, no

combustible, con un peso molecular de 79,9 mg.mol?, con una temperatura de
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ebullicién de 2972 °C y temperatura de fusion de 1843 °C y que existe como una
sustancia inorganica solida. Es un material poco soluble y se utiliza ampliamente como

pigmento blanco [166,170].

Las nanoparticulas de TiO2 generalmente son conocidas como un ceramico “bioinerte”
y que actuan como material bioactivo. Presentan interesantes propiedades de actividad
bacteriostatica y fotocatalitica, elevada estabilidad, no inflamable, resistencia a la
corrosion, bajo coste y no son consideradas particulas peligrosas, es decir, particulas de
baja toxicidad [171-173]. Debido a esta ultima propiedad han sido utilizadas como
“control negativo” en muchos estudios toxicolégicos “in vitro” y “in vivo”. Su
composicidon quimica se compone de varios tipos de rocas y arenas minerales que
incluyen otros elementos como el hierro, cromo, vanadio, aluminio, tdntalo, hafnio y
circonio. Sus propiedades fisico-quimicas se pueden ver afectadas por su forma, tamafio,

caracteristica de la superficie y su estructura interna [166,170,174].

El TiO2> debido a su brillo y alto indice de refraccién es el compuesto mas utilizado.
Aproximadamente cinco millones de toneladas de este pigmento se consumian
anualmente en todo el mundo [166,170,175]. Ademas, el TiO, representa cerca del 70%
del volumen total de produccion de pigmentos [176], y esta entre las nanoparticulas
mas utilizadas en productos de consumo. El TiO, se puede utilizar en pinturas,
revestimientos, plasticos, papeles, tintas, medicamentos, productos farmacéuticos,

productos alimenticios, cosméticos y pasta de dientes [174,175,177,178].

El diéxido de titanio es un aditivo alimentario comUnmente utilizado para el blanqueo y
abrillantado de productos alimenticios, especialmente en dulces, salsas blancas,
aderezos y ciertos alimentos en polvos. Los alimentos con mayor contenido de TiO; son
dulces o caramelos y con el fin de lograr un mejor sabor y calidad de los productos,
muchos fabricantes se estan inclinando a utilizar TiO2, lo que conduce a un incremento
exponencial en el porcentaje de TiO; de grado alimentario utilizado [167,179,180].

Por otra parte, el TiO; cristaliza en tres estructuras: rutilo, anatasa y brookita. Existe la

estructura cotunnita sintetizada a altas presiones siendo uno de los materiales
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policristalinos mas duros conocidos, sin embargo, solo las fases rutilo y anatasa juegan
un papel importante en las aplicaciones de TiO,, donde la fase rutilo es inerte y la fase
anatasa es la quimicamente mas reactiva [166,175,178,181]. Estas fases son las
mayormente fabricadas y comercializadas en forma de particulas finas y pueden

contener hasta un 95% de TiO, [170,182,183].

En la Figura 1.14 se ilustran las estructuras de la fase rutilo y anatasa. La estructura rutilo
presenta una unidad tetragonal con dimensiones a = b =4,584 Ay c=2953 Ay, Ia
estructura anatasa tiene una unidad tetragonala=b = 3,782 Ay ¢ = 9,502 A. Para ambas
estructuras la unidad basica de configuracidn es un octaedro que consiste en un atomo
de titanio rodeado de seis atomos de oxigeno. En cada estructura los dos enlaces entre

el titanio y los atomos de oxigeno en los vértices del octaedro son un poco mas largos.

[001] Rutilo
1.946 A Titanio

A g
Oxigeno

%

VAT
ALl 3¢ 1010] \
[100] 1.983 A { (010] [100]
l\
[001)
Anatasa
1.966 A
./
\jw 02.308°
\92.604"“\
1.937 A

[oo1]
'y

i [01Q]

Figura 1.14.- Estructura de la fase rutilo y anatasa del TiO, [167,172].

Actualmente, entre los mayores productores de TiO, se encuentran Africa del Sur,
Canada, Australia, China, Brasil, Madagascar e India y su demanda mundial ha

aumentado considerablemente en los Ultimos anos debido a sus interesantes
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propiedades de mejora al mezclarlo con otros polimeros. No obstante, la mayoria de los
nanocompuestos estudiados por otros autores hasta la fecha se han producido a escala
de laboratorio, por lo que el uso de estos nuevos materiales en aplicaciones finales aln
requiere mayor desarrollo. Por estas razones, es necesario innovar producciones de
nanocompuestos de PLA a escala de planta piloto como base para su ampliacidn a nivel

industrial [170].

Con este propésito, en el Departamento de Ciencia e Ingenieria de Materiales e
Ingenieria Quimica de la Universidad Carlos Il de Madrid, se ha desarrollado el proyecto
de investigacidn titulado: “Disefio, caracterizacién y comportamiento en servicio de
materiales basados en acido polilactico (PLA) con potencial utilidad en el empaquetado
de alimentos”, financiado por el Ministerio de Educacion y Competitividad y la Secretaria
Nacional de Ciencia, Tecnologia e Innovacion (SENACYT) de la Republica de Panama. Este
proyecto, ademas, contd con el apoyo del Departamento de Nutriciéon, Bromatologia y
Ciencia de los Alimentos de la Universidad Complutense de Madrid, El Departamento de
Quimica y Edafologia de la Universidad de Navarra y El Departamento de Bioingenieria

e Ingenieria Aeroespacial de la Universidad Carlos Ill de Madrid.

En este trabajo, como matriz polimérica, se utilizé el PLA comercializado por la firma
Natureworks® y como refuerzos, se utilizé un silicato laminar, el caolin, comercializado
por la firma Sigma Aldrich y el diéxido de titanio, elegidos por su alto grado de
compatibilidad con el PLA. Los materiales preparados se han disefiado con miras a su

futura aplicacién en la produccidon de empaquetado de alimentos.
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Capitulo 2.- Objetivos y estructura de la tesis doctoral I’A

2.1.- Objetivo general

Preparar peliculas biodegradables basadas en acido polilactico (PLA) y evaluar sus

propiedades tras la incorporacién de nanoparticulas de caolin y diéxido de titanio (TiO>).

2.2.- Objetivos especificos
Para tal fin se han planteado una serie de objetivos especificos que se describen a

continuacion:

4+ Preparar peliculas de PLA y PLA rellenas con caolin y didxido de titanio, TiO>
(materiales nanocompuestos) mediante diferentes métodos de procesado:
molienda de bolas de alta energia (High energy ball milling, HEBM) y disoluciéon y

evaporacion del disolvente “solvent-casting”.

4 Caracterizar los materiales nanocompuestos preparados mediante la realizacién de

estudios morfoldgicos, estructurales, analisis térmico y comportamiento mecanico.

4+ Estudiar el efecto de las condiciones de molienda en el caso al preparar materiales

nanocompuestos de PLA/Caolin.

4+ Estudiar el efecto de nanoparticulas de TiO2 como relleno en PLA: influencia de i)
propia presencia de nanoparticulas; ii) tipo (tamafio) y iii) cantidad en las

propiedades finales de los materiales nanocompuestos PLA/TiOs.

4+ Estudio microbioldgico asociado a la actividad bactericida de los materiales

empleados: sistemas PLA/Caolin y PLA/TiOs.

2.3.- Estructura de la tesis doctoral

El presente trabajo se ha estructurado en siete capitulos. En el primer capitulo se realiza

una introduccion donde se muestra la problematica existente en relacidon a los
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materiales nanocompuestos con potencial actividad antimicrobiana. Posteriormente en
el capitulo 2 se presentan de manera concisa los objetivos de la tesis junto con su
estructura. En el capitulo 3 se presentan los materiales utilizados y sus principales
propiedades. Ademas, se incluye la descripcion de los métodos de preparacion de los
materiales nanocompuestos y las peliculas. Asi mismo, se describen los métodos
utilizados para realizar los diferentes tratamientos aplicados y las técnicas
experimentales de caracterizacion empleadas para determinar sus propiedades fisicas,

térmicas y mecanicas.

Por otra parte, los resultados obtenidos y la discusién de los mismos se presentan en los
capitulos 4, 5y 6. En el 4, se agrupan los resultados obtenidos para el sistema de
PLA/Caolin mientras que en el 5 se presentan los resultados obtenidos para los
materiales nanocompuestos de PLA/TiO,. Finalmente, en el capitulo 6 se presentan los
resultados asociados a un estudio especifico de caracterizacién estructural por
espectroscopia infrarroja en el que se incluyen resultados novedosos correspondientes
a andlisis de correlacion espectroscopica en dos dimensiones (2D) para los materiales

nanocompuestos PLA/TiO,.

En el capitulo 7 se presentan las conclusiones generales que se han podido extraer de

esta investigacion.
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3.1.- Técnicas y métodos

3.1.1.- Difracciéon de rayos X, XRD

La técnica de difraccion de rayos X, o del inglés X ray diffraction (XRD) se empled para la
caracterizacion de los materiales de partida y de los materiales nanocompuestos
preparados (véase el apartado 3.2). En particular, la difraccién de rayos X se utilizé para
identificar las distintas fases de las muestras estudiadas y de forma complementaria a
otras técnicas de microscopia, como microscopia electronica de barrido, SEM, vy
microscopia de fuerza atdmica, AFM, para obtener informacién sobre la cristalinidad,
morfologia y dispersién de las nanoparticulas en la matriz polimérica. Por tanto, en
términos generales la XRD se utilizd para estudiar la estructura de los materiales
preparados (véanse los capitulos 4 y 5). A partir de los datos obtenidos se pudo
determinar la fraccidn cristalina de las muestras estudiadas mediante la utilizacidon de la

ecuacion 3.1:

Ecuacion 3.1

donde wc es el grado o fraccidon de cristalinidad, Ac la suma de las areas asociadas a los

picos cristalinos y A el drea bajo los picos amorfos [1,2].

Los estudios mencionados se llevaron a cabo en un difractometro Philips X'pert operado
a un voltaje de 40 kV y a una intensidad de 40 mA. La radiacion utilizada ha sido
procedente de la linea del cobre Kq1 (Cu) con longitud de onda A = 0,15406 nm filtrada
con un monocromador. Los difractogramas se realizaron a partir de un barrido por pasos
entre 20 = 3°-50°. El tamafio de paso fue de 0,02° y el tiempo de adquisicion de 0,50 s.
Se utilizd un soporte de muestra rectangular con dimensiones de 1 x 2 x 0,1 cm3. Las
muestras en forma de polvo se colocaron en portaobjetos de vidrio que promueven la
orientacién aleatoria de los fragmentos de cristal como muestra el esquema de
preparacion de las muestras en la Figura 3.1. La difraccién de rayos X se llevd a cabo en

diferentes dreas de cada muestra para verificar la reproducibilidad.
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base de vidrio adherida con celo

al portamuestras de aluminio
Muestra

l i

CARAA

Portamuestras de vidrio

(©)

Muestra lista para su analisis mediante DRX

Figura 3.1.- Esquema de preparacion de muestras para su observacién por difraccidn de rayos
X [3].

3.1.2.- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en modo de reflectancia

total atenuada, ATR-FTIR

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, o del inglés Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR), se basa en la medida de la absorcién por parte de grupos
de dtomos unidos por enlaces covalentes de radiacion infrarroja activando de esta
manera movimientos de vibracidon de dtomos en torno a enlaces o grupos de enlaces
[4]. Las principales ventajas que ofrece frente a las técnicas dispersivas son su
resolucion, pues modula la intensidad del haz a cada frecuencia y su rapidez de
respuesta. Estas caracteristicas la hacen especialmente adecuada para el seguimiento
de reacciones y procesos, permitiendo realizar estudios cinéticos [5,6]. Un ejemplo son
los estudios de procesos de difusién, como por ejemplo durante la absorcidén de agua en

ciertos materiales [1,7,8].

En este trabajo, la espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier se utilizé para
complementar o completar la informacién estructural obtenida a partir de la difraccidn

de rayos X (véase apartado 3.2 y capitulos 4 y 5). Por otro lado, el ATR-FTIR se empled
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en el estudio de peliculas con espesores considerables que en FTIR convencional por
transmisidn no pueden ser estudiadas por saturacion del detector. En particular, para
estos estudios se utilizd un equipo Nicolette Avatar ATR-FTIR 360 a temperatura
ambiente. Las condiciones espectrales se fijaron en 32 barridos entre 600 y 4000 cm™ y
una resolucion de 4 cm. El analisis de los espectros se realizé utilizando el programa

OMNIC ESP software v5.1 (Nicolet).

Por otro lado, esta técnica también se empled para estudiar la dinamica macromolecular
del PLA. En este caso se trabajé en la region del infrarrojo cercano, FT-NIR, analizando
sobretonos y bandas de combinacién pues al ser menos intensas permiten que se pueda
trabajar por transmisién con muestras relativamente gruesas. Para ello se realizd un
seguimiento de los espectros en funcidn de la temperatura, tanto para el PLA como de
materiales nanocompuestos basados en PLA con nanoparticulas de TiO. Las muestras
se colocaron entre dos portaobjetos de aluminio en el interior de una cdmara SPECAC
gue controla la temperatura. Seguidamente se colocé en el compartimiento del
infrarrojo y calenté de 30 a 170 °C a una velocidad de 2 °C/min y se mantuvo a esta
temperatura durante 2 min. Los datos espectrales se fijaron en 20 barridos entre 5000
a4000 cm™y una resolucién de 4 cm™. Las medidas de FT-NIR se realizaron en un equipo

Perkin Elmer Spectrum GX en la region del infrarrojo cercano.

3.1.3.- Microscopia

3.1.3.1.- Microscopia electrdnica de barrido, SEM

La microscopia electrénica de barrido, o del inglés scanning electron microscopy (SEM),
es una técnica que permite observar y obtener informacién morfolégica y topografica
de la superficie de un material. Cuando un haz de electrones con una energia
comprendida entre 1 y 50 eV se hace incidir sobre una muestra gruesa y opaca a los
electrones, como consecuencia de la correspondiente interaccién materia-radiacion,
pueden ocurrir diferentes fendmenos que generan diferentes tipos de senales. De entre
todos ellas, para analizar los materiales bajo estudio se han empleado la de los

electrones retrodispersados (backscattered electrons, BSE) y la de los electrones
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secundarios (secondary electrons, SE). Los electrones retrodispersados son
consecuencia de las interacciones de dispersion elastica entre la materia y la radiacién
y proporcionan fundamentalmente informacién topografica aunque también
composicional pues el numero de electrones retrodispersados suele ser
aproximadamente proporcional al numero atémico de los elementos sobre los que
inciden los electrones primarios; por este motivo se obtienen imagenes cuyo contraste
proviene de la diferencia del nimero atédmico de los atomos que conforman la muestra

[4].

Por otro lado, los electrones secundarios se producen como consecuencia de las
interacciones de tipo inelastico entre la materia y la radiacién. En este caso, el contraste
observado en las imdagenes se asocia fundamentalmente a la topografia de la muestra,
reflejdndose los picos como zonas brillantes y los valles como zonas oscuras. En
particular, se consideran electrones secundarios aquellos cuya energia es inferior a 50
eV [3,9]. Por tanto los estudios morfolégicos mediante SEM se realizaron a partir de la
distribucidn en las imagenes de los dominios con composiciones elementales diferentes
cuya diferencia de contraste la genera la mayor o menor cantidad de electrones

retrodispersados detectados.

Todos estos estudios junto con la inspeccién de la morfologia en términos de la
dispersion de particulas en los materiales compuestos se llevd a cabo mediante el uso
de un microscopio electrénico de barrido Philips XL30 con analizador EDAX, que emplea
un cafién de electrones de emision termoidnica con filamento de Wolframio. Para la
obtencidon de imagenes de superficie se utilizé la sefial proveniente de los electrones
retrodispersados (BSE) generados a partir de un haz de electrones primarios procedente
de la aplicacién de un voltaje de 10 y 15 kV, respectivamente. Las muestras en forma de
polvo se colocaron sobre una cinta adhesiva (doble cara) de grafito en portamuestras
adecuados para su observacidén y para evitar la acumulacion de carga las muestras
fueron posteriormente recubiertas mediante deposicidon catédica de oro (sputtering).

Se obtuvieron imdagenes a diferentes aumentos.
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3.1.3.2.- Microscopia de fuerza atdmica, AFM

El microscopio de fuerza atdmica (AFM, de sus siglas en inglés atomic force microscopy)
es un instrumento mecano-optico capaz de detectar fuerzas del orden de los nano-
Newtons, que pertenece a las denominadas técnicas de microscopia de barrido con
sonda (scanning probe microscopy, SPM). Al rastrear una muestra, es capaz de registrar
continuamente su topografia mediante una sonda o punta afilada de forma piramidal o
conica. La sonda va acoplada a una micropalanca de unos 100-200 um de largo. El
microscopio de fuerza atdmica ha sido esencial en el desarrollo de la nanotecnologia. Se
distinguen tres modos de operacién basicos, que son: (i) contacto, en el que la punta
barre la superficie de la muestra, aplicando una fuerza constante y sin levantar la punta
de la superficie; (ii) contacto intermitente o “tapping”, modo principal de trabajo
empleado en el estudio de polimeros. En este modo se aplica una sefial sinusoidal,
haciendo oscilar la punta a su frecuencia de resonancia; (iii) no contacto, también se
suministra una onda sinusoidal, pero sin llegar a tocar la superficie de la muestra. El
microscopio de fuerza atdmica permite la obtencion de imagenes tridimensionales de la

superficie de muestras tanto conductoras como aislantes.

La topografia a nanoescala se realizé utilizando un microscopio de fuerza atémica
MultiMode Nanoscope IV operado en modo de contacto intermitente o también
conocido como “Tapping Mode” de Veeco - Digital Instruments (en la actualidad

adquirido por Bruker).

Se utilizé un voladizo (cantiléver) triangular micro-fabricado de longitud de 125 um, de
0,01 hasta 0,025 Ohm-cm de Antimonio (n) dopado con Si. Se eligié una frecuencia de
resonancia tipica del voladizo a 320 kHz para hacerlo oscilar en modo de trabajo con el
AFM “tapping” o contacto intermitente. Las imagenes de AFM se obtuvieron con un
scanner tipo J con un alcance maximo de barrido de 100 x 100 pm?2. Se emplearon puntas
suministradas por Veeco con una constante de fuerza de 5y 20-80 N/m. Para la

preparacion de las muestras se depositd un recorte de pelicula de un area aproximada
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de 1 cm? sobre un portamuestras de acero inoxidable de 12 mm de didmetro, adheridos

previamente con adhesivo de cianoacrilato.

3.1.4.- Técnicas termoanaliticas

El término técnicas de analisis térmico se refiere a un grupo de técnicas en las que alguna
propiedad fisico-mecdnicas de una sustancia se mide en funcién del tiempo o de la
temperatura, mientras a la muestra es sometida a un programa de temperatura
controlado [9,10]. La calorimetria diferencial de barrido (DSC) y la termogravimetria
(TGA) son las técnicas mas utilizadas de analisis térmico empleadas para la realizacién

de diversos estudios y que se aplican a una amplia variedad de materiales [11].

3.1.4.1.- Calorimetria diferencial de barrido, DSC

La calorimetria diferencial de barrido, o del inglés differential scanning calorimetry
(DSC), es una de las técnicas analiticas mas empleadas en polimeros y adecuada para
cuantificar la energia implicada en una transicion térmica. Con esta técnica es posible
estudiar procesos como la fusion, la cristalizacion y transiciones vitreas (Tg), ademas se
pueden determinar calores especificos, entalpias de reacciéon y temperaturas de

transicion de fase [12].

Las mediciones de DSC se realizaron a fin de asegurar la misma historia térmica de todas

las muestras. Dicho proceso consta de los siguientes pasos:

a) Primer calentamiento de 40 a 200 °C a una velocidad de 100 °C/min,
manteniéndose a 200 °C durante 5 min;

b) Enfriamiento hasta 10 °Ca 20 °C/min, manteniéndose a 10 °C durante 5 min
Y;

c) Elsegundo calentamiento de 10 °C hasta 200 °C a 20 °C/min.
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Los estudios de DSC revelaron algunas de las propiedades térmicas mds importantes de
las muestras, tales como la temperatura de transicidn vitrea (Tg), la temperatura de

cristalinidad (T¢) y la temperatura de fusién (Tm).

Las muestras se prepararon en cdpsulas selladas de aluminio con capacidad de 50 pL,
con una masa entre 5y 10 mg. Como referencia se usé una capsula de aluminio vacia y

sellada.

Los valores de las temperaturas de transicion vitrea de los distintos materiales se
determinaron a partir del punto de inflexidn de las curvas de DSC. Todos los datos de
DSC que se presentan aqui son obtenidos dinamicamente en el segundo barrido de los

ciclos térmicos respectivos.

Se calculé el grado de cristalinidad de las diferentes muestras (X) dividiendo las entalpias
de cristalizaciéon del material semicristalino en frio (AHc.) o en la fusién (AHcm) de la
entalpia de fusion del valor tedrico del acido polilactico 100 % cristalino (AH%») [13],

segun la ecuacién 3.2:

X% = 100 mc'&%“d Ecuacién 3.2

Donde (X) representa el porcentaje de la fraccion de masa de las nanoparticulas. La

entalpia de fusion cristalina ideal del PLA es: AH%, = 93,6 J/g [14].

En este estudio se utiliz6 un Calorimetro Mettler Toledo DSC882¢ con control de
temperatura y refrigeracion con nitrégeno liquido. Las muestras se pesaron en una
microbalanza Perkin Elmer AD-4 con una precisién de + 0,005 mg calibrada previamente

con un patron de platino de 100 mg.
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3.1.4.2.- Analisis termogravimétrico, TGA

La termogravimetria o analisis termogravimétrico (TGA, de sus siglas en inglés thermo
gravimetric analysis), es una técnica en la cual se mide la masa de una muestra en
funcién del tiempo (experimentos isotermos) o de la temperatura (experimentos
dindmicos), mientras la muestra estd sometida a un programa de temperaturas
controlado. Los cambios de masa sufridos por los materiales pueden ser debidos a
reacciones quimicas, procesos de descomposicidon, evaporacién de disolventes,
transiciones de Curie u oxidaciones. Por esta razon, es una técnica utilizada para estudiar
procesos de termodescomposicidn y por ende la estabilidad térmica de materiales bajo
determinadas condiciones, de esta manera se pueden evaluar cinéticas de los procesos
fisico-quimicos que ocurren en la muestra por efecto de la temperatura y que dan lugar

a variaciones de masa en la muestra bajo estudio.

A través de los resultados obtenidos por TGA, podemos obtener temperaturas
relacionadas con la estabilidad térmica de los materiales, Ts y Tos, definidas como las
temperaturas en las cuales el 5y 95 % de la masa total se volatiliza respectivamente, y
Tp que es la temperatura en el que la degradacidn térmica ocurre con mayor velocidad

o temperatura velocidad maxima de descomposicién [15].

Esta técnica se utilizd para evaluar la pérdida de peso de la muestra frente a la
temperatura y tiempo mediante un equipo TGA-SDTA 851 Mettler Toledo. El
comportamiento de la degradacidon térmica de las muestras se registr6 con un
calentamiento inicial desde la temperatura ambiente hasta 1000 °C a una velocidad de

10 °C/min bajo una atmésfera de Nitrégeno (N2) de 20 ml/min.

3.1.5.- Analisis microbioldogicos

La capacidad que tienen algunas bacterias de controlar algunas enfermedades fungicas,
entre ellas bacterias de los géneros Bacillus y Pseudomonas, ha sido demostrada en

previos estudios. En particular, las Pseudomonas ssp., que son habitantes comunes y
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abundantes de la rizosfera, tienen la capacidad de inhibir o suprimir enfermedades de
las plantas [16,17]. Del mismo modo, cuando las Pseudomonas fluorescens se aplican
directamente en semillas o en tratamientos de inoculacién del suelo, se han observado
excelentes resultados en actividades de biocontrol, ya que producen un arsenal
antimicrobiano, como el cianuro de hidréogeno (HCN), fenazinas, pirrolnitrina,
sideroforos, lipopéptidos ciclicos, y 2,4-diacetilfloroglucinol (DAPG), asi como enzimas
hidroliticas como las proteasas, quitanasas, celulasas, etc. Esta poderosa diversidad de
compuestos antimicrobianos hace que dichas bacterias se puedan considerar con alta
capacidad para inducir resistencia sistémica [18]. Por otro lado, la bacteria Escherichia
coli, que es ampliamente encontrada en el suelo y sistema acuatico se ha utilizado para

estudiar la formacién de biopeliculas [19].

Las biopeliculas o “biofilms” por su parte, es un ecosistema microbiano organizado,
formado por la acumulacién de material organico e inorganico, Este tipo de
conformacidon microbiana ocurre cuando las células plancténicas se adhieren a una
superficie o sustrato, formando, caracterizado por la excrecion de una matriz
extracelular adhesiva protectora. Un ejemplo cotidiano de biopeliculas es la capa dental,
donde cada dia nos esforzamos por combatir la pelicula de bacterias que recubre la
superficie de los dientes para evitar un desarrollo excesivo de microorganismos que
pueden provocar un deterioro del esmalte dental. Hoy en dia, bajo las condiciones

adecuadas todos los microorganismos son capaces de formar biofilms [20-23].

En este trabajo, para el estudio de la proliferacion bacteriana en peliculas de materiales
termoplasticos se utilizaron la cepa no patégena de Pseudomona fluorecens (B52)

obtenida a partir de leche cruda vy la bacteria Escherichia coli (DH5a™).

Estos estudios se realizaron en colaboracion con el Departamento de Nutricion,
Bromatologia y Tecnologia de los Alimentos de la Universidad Complutense de Madrid
y el Departamento de Bioingenieria e Ingenieria Aeroespacial de la Universidad Carlos
[l de Madrid, respectivamente. En los capitulos 4 y 5 de esta investigacion se detalla el

protocolo experimental de microbiologia realizado.
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3.1.6.- Otras técnicas

3.1.6.1.- Ensayos mecanicos

Se estudiaron las propiedades mecanicas de las muestras con el fin de correlacionarlas
con las posibles modificaciones estructurales inducidas por la presencia de las
nanoparticulas dispersadas en la matriz polimérica de PLA. Para ello se realizaron
ensayos de traccidn con una maquina de traccién tipo Autograph Universal Testing
Machine de la serie Shimadzu Trapezium 2 a una velocidad de 2 mm-min! a temperatura
ambiente de acuerdo a lanorma ISO 3167:2002. Para ensayar las probetas de utilizé una
célula de carga de 1 kN. Las dimensiones de las probetas de las peliculas estudiadas se
muestran en la Figura 3.2, siendo el espesor de las peliculas unos ~ 0,2 mm. Se midio el
desplazamiento entre las mordazas de las probetas a temperatura ambiente en funcién
de la fuerza aplicada. A partir de los datos de fuerza y desplazamiento obtenidos, se

representaron las graficas de tensién-deformacion (o-€) ingenieriles.

40 mm
8mm 24 mm
i g
S I S
< S
i &
/ N\

+

Figura 3.2.- Dimensiones utilizadas en la preparacion de las probetas de traccion.

Las propiedades de traccion estudiadas fueron el médulo de Young (E), la resistencia a
la traccion (omax), €l limite eldstico (oyield), la resistencia a rotura (o) y la ductilidad en
términos de la deformacién mdaxima en % al romper el material (emax) [24], que se
determinaron a partir de la norma estandar ISO 527-1:1993 corregida 1:1994. Se

ensayaron cinco probetas para cada uno de los materiales estudiados con el fin de
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obtener los valores medios de las magnitudes deseadas y las desviaciones estandar

correspondientes.

3.1.6.2.- Molienda de bolas de alta energia, HEBM

Recientemente se ha probado que la molienda de bolas de alta energia o por sus siglas
en inglés high energy ball milling, HEBM, en materiales poliméricos puede ayudar a
obtener materiales con nuevas caracteristicas que dificilmente se podrian obtener con
otros métodos de procesado convencionales. Aunque la accién mecdnica puede tener
efectos aparentemente adversos en los polimeros sélidos como por ejemplo la escision
de cadenas y, en algunas ocasiones, oxidacion de la muestra, se ha demostrado que en
muchas ocasiones los resultados pueden ser muy utiles. Por ejemplo, la HEBM se ha
empleado recientemente para preparar materiales nanocompuestos con
nanoparticulas uniformemente dispersas en una matriz polimérica ademds de obtener

propiedades mecanicas mejoradas [25-27].

La molienda de bolas de alta energia se realizé bajo dos condiciones de temperatura
diferentes: a temperatura ambiente y en condiciones criogénicas. Para la molienda a
temperatura ambiente se utilizé un molino Fritsch Pulverisette 6 con 11 bolas de acero
de 15 mm de didmetro. A partir de las directrices de molienda recomendadas por el
fabricante se establecieron las siguientes condiciones: a) 350 rpm y b) 12 ciclos de 10
min de molienda activa mds 3 min de descanso entre ciclos. Para completar 1 h de
molienda a temperatura ambiente se realizan 6 ciclos, seguidamente se esperan 20 min
antes de realizar los otros 6 ciclos que complementan las 2 h molienda a temperatura

ambiente, es decir, el tiempo total de molienda activaesde 1y 2 h.

Para la molienda en condiciones criogénicas, se utilizé un molino mezclador MM400 de

la marca comercial RETSCH (Figura 3.3), con vasijas de acero inoxidable de 50 ml de

volumen y una bola por vasija de 25 mm de didmetro.
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Figura 3.3.- Molino mezclador MM400 de RETSCH empleado en la preparacion de muestras
por molienda criogénica.

La cantidad de material que se introdujo en cada vasija responde a las especificaciones
del fabricante que indica que, para un volumen de 50 ml: 1/3 del volumen de la vasija
debe ser aire, 1/3 del volumen debe estar ocupado por las bolas de acero y el 1/3
restante debe ser la muestra a moler. Las condiciones de molienda se fijaron en una
frecuencia de 25 Hz durante 5 min. Cada ciclo de 5 min de la molienda activa, las
muestras se sumergieron en nitrégeno liquido durante 15 min para asegurar

condiciones criogénicas. El tiempo de molienda activo total fue de 1 h.

3.2.- Materiales

En este trabajo se utiliz6 una matriz polimérica biodegradable y como relleno dos tipos

de nanoparticulas ceramicas como se detalla a continuacién.

3.2.1.- Acido Polilactico, PLA

Para preparar los materiales compuestos se eligio como matriz polimérica el acido
polilactico (PLA), suministrado por la empresa Resinex Spain, S.L., y fabricado por la

empresa Nature Works LLC bajo el cédigo de producto PLA Polymer 7032D. En el Anexo

1 se adjunta la ficha técnica con algunas propiedades del PLA utilizado en este trabajo.
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La Figura 3.4 muestra el difractograma de rayos X del PLA de partida. Se puede observar
gue el PLA de partida tiene un pico principal cristalino a 26 = 16,8° correspondiente a
los planos (200) y (110) correspondientes a la estructura ortorrdmbica [28], y unos picos
de menor intensidad que aparece en 26 = 19,1° y 22,4° asignados a la reflexién de los
planos (203) y (015) respectivamente [29,30]. Por otro lado a partir del difractograma'y
la ecuacion 3.1 se determind también que el PLA de partida tiene una cristalinidad de

24,3 % [31].

(200/110)
16,8°

Intensidad (cps)

5 10 15 20 25 30 35 40
26(°)
Figura 3.4.- Difractograma de Rayos X del PLA de partida.

En la Figura 3.5 (a) y (b) se puede observar el espectro infrarrojo del PLA de partida en
dos regiones distintas del infrarrojo medio (MIR). Los espectros presentan las bandas
tipicas del polimero en estudio. Cada una de las bandas que aparecen en los espectros
ha sido asignada a uno de los grupos funcionales que componen cada molécula como se
muestra en la Tabla 3.1. No se observaron sefiales no asignables que puedan denotar la
presencia de impurezas ajenas al polimero. En la Figura 3.5 (a) se pueden observar 5
bandas asignadas a las vibraciones de tensiones C-H en CHs y CH; del PLA, situadas a
2997, 2945, 2920, 2881 y 2850 cm™. Las dos primeras bandas se asignaron a las
tensiones antisimétricas y simétricas de los grupos CHs, respectivamente [28,31,32]. Las
bandas centradas a 2920 y 2850 cm™ se asignaron a la tensiones antisimétricas y

simétricas de los grupos CH; [32]. En la Figura 3.5 (b), las bandas de absorcién
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observadas entre 2000 a 600 cm™ se asignaron a las vibraciones de deformacién CHs y

a las tensién de los grupos C=0.

a) b)
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3100 3000 2900 2800 2700 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600
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Figura 3.5.- Detalles del espectro infrarrojo medio del PLA de partida en dos regiones distintas.

Tabla 3.1.- Asignacién de bandas del PLA de partida en la regidn del MIR (v1 se refiere ala
vibracién, v a la vibracidn de tensién, 6 a la vibracién de flexion, r balanceo) [28,32-34].

Posicion de las Asignacién Posicion de las Asignacion
bandas (cm™) bandas (cm™)
2997 vl (0asCHs) 1209 v12 (0asCOC + rasCHs)
2945 v2 (usCHs) 1180 v13 (0asCOC + rysCHs)
2920 v3 (0asCH>) 1128 v14 (rasCHs)
2881 v4 (uCH;s) 1082 v1l5 (vCOC)
2850 v5 (0sCHy) 1043 v16 (vC-CHs)
1747 v6 (uC=0) 957 v17 (CHs + vCC)
1452 V7 (84sCHs) 918 v18 (rCHs + vCC)
1381 V8 (8:CHs) 868 v19 (uC-CO0)
1359 V9 (845CHs) 756 v20 (6C=0)
1304 v10 (5CH) 700 v21 (yC=0)
1267 v11l (0ssCOC + 8CH)
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La Tabla 3.2 se asignan las bandas observadas en la Figura 3.6 del espectro del infrarrojo

cercano (FT-NIR) en la regién entre 5000 a 4000 cm™ para el PLA de partida.

Tabla 3.2.- Asignacién de bandas de combinacién para el PLA de partida en el NIR.

Modo de Posicion Posicion observada Asignacion
combinacién calculada (cm™?) (em?)
vl+vb 4744 4770 VasCH3 + vC=0
vl+vb 4744 4725 VasCH3 + vC=0
vl +v7 4449 4438 VasCH3 + 6asCH3
v3 +v7 4372 4372 VasCH2 + 62CH3
vl +v8 4378 VasCH3 + 6,CH3
v2 +v9 4304 4307 UsCHs + 6,:CH3
v5 +v7 4302 0sCH; + 86.:CH3
vl +v10 4301 VasCH3 + 6CH
v3 +v8 4301 VasCH2 + 8:CH3
v2 +v10 4249 4255 vsCH3 + 6CH
vl +v8 4262 VCH3 + 8,CH3
v2 +v1l 4212 4217 0sCH3 + (0asCOC + 5CH)
v3 +v10 4224 VasCH2 + 6CH
v5+v9 4209 VsCH3 + 6asCH3
vl +v13 4177 4175 VasCH3 + (VasCOC + rasCHs)
v4 +v10 4185 VCH3; + 6CH
v3 +v12 4129 4135 VasCH; + (VasCOC + rasCHs)
vl+vil4d 4125 VasCH3 + rasCH3
v2 +v13 4125 0sCH3 + (VasCOC + rasCHs)
va +v12 4090 4086 LCH3 + (0asCOC + rasCH3)
vl +v15 4079 VasCH3 + v,COC
v3+vl4 4048 4051 VasCH; + rasCH3
v5 +v12 4059 0sCH3 + (VasCOC + raCHs)
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Absorbancia

4800 4600 4400 4200 4000
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Figura 3.6.- Detalles del espectro infrarrojo cercano del PLA de partida.

En la Figura 3.7 se ilustra la traza de DSC obtenida para el PLA de partida. Se observa un
salto en la capacidad calorifica a aproximadamente la temperatura de transicion vitrea
63,2 °C segun indican los datos bibliograficos que corresponde con una relajacion
estructural, con los consiguientes cambios en las propiedades fisicas, tales como la
entalpia y el volumen especifico [35]. También se puede apreciar un pico exotérmico a
120,4 °C, correspondiente a un fendmeno de cristalizacién y un pico endotérmico en
torno a los 165,3 °C asociado a la fusidn del material. Estos resultados estan de acuerdo

con los obtenidos en otros trabajos [15,36].

3-18



Capitulo 3.- Parte experimental I’A
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Figura 3.7.- Curva de DSC del PLA de partida correspondiente al segundo barrido de
calentamiento.

La Figura 3.8 ilustra los resultados de termogravimetria (TGA), curvas de analisis térmico
diferencial (ATD) y termograma diferencial (DTGA, differential thermogravimetric

analysis) para el PLA puro medidos a 10 °C/min.
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Figura 3.8.- Termograma (TGA, en verde) y curvas de analisis térmico diferencial (ATD, en rojo)

mostrando el flujo de calor suministrado en funcidn de la temperatura y la derivada del
termograma (DTGA, en azul) para el PLA puro entre 30-800 °C a 10 °C/min.
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En la curva de ATD se observan dos picos endotérmicos uno asociado a la temperatura
de la degradacion térmica del PLA, Tqeg = 384,8 °C y otro asociado a la fusidn del PLA, T
=173,1 °C que se debe a la fusién del PLA. Por otro lado se puede observar aunque no
con mucha claridad un cambio en torno a 65 °C que se puede asociar a la temperatura
de transicidn vitrea del PLA. El hecho de que no se observe con claridad la temperatura
de transicidn vitrea podria atribuirse a la alta fraccion cristalina del polimero y a que esta
técnica es menos sensible que el DSC. En la curva termogravimétrica se puede observar
gue la velocidad maxima de pérdida de masa (punto de inflexién) ocurre a 374,9 °Cy se
desplaza 9,9 °C respecto del pico endotérmico asociado al punto de maxima velocidad

de degradacién del PLA.

3.2.2.- Caolin

Para preparar los materiales nanocompuestos se empled como relleno caolin altamente
cristalino suministrado por Sigma Aldrich (K7375). De acuerdo a la literatura, la

composicion quimica del caolin es: 46,5 % de SiO3; 39,5 % Al,03 y 13,9 % H,0 [37].

En la Figura 3.9 se muestra un difractograma de rayos X del caolin de partida donde se
pueden apreciar dos picos de difraccién intensa, correspondientes a la primera y

segunda reflexion basal del caolin, K1 y Kz, respectivamente.

Primera reflexion basal K1 Segunda reflexién basal K2
B B
d=7,14 =357

m
(o}
o)
e]
@
©
D
c
9
£
A
35,0°| 38,49
12,4° 20,4°  249° 35,9°
39,20
" 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
5 10 15 20 25 30 35 40

20(°)

Figura 3.9.- Difractograma de rayos X del caolin de partida.
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El caolin de partida muestra un pico maximo de difraccidon en 26 =12,4° correspondiente
a un espaciado basal de 0,72 nm, de acuerdo con la Ley de Bragg (nA=2dsen®) asignado
al plano cristalino (001) y otro pico de difraccidon a 20 = 24,9° correspondiente a un
espaciado de 0,36 nm, asignado al plano (002). Ambos picos son intensos y estrechos,
lo que refleja una arcilla altamente cristalina abundante en caolinita en el caolin
utilizado en este trabajo. Los picos (A) se refieren a la presencia de HyKAI3(SiO4)3
(moscovita), los picos (B) al Al;Si>Os(OH)a (caolinita) y los picos (C) al SiO; (cuarzo) [38].
Ademads, también se observan otros picos menos intensos correspondientes a otras

distancias interplanares del caolin [39].

En la Figura 3.10 se ilustra un espectro ATR-FTIR de la muestra de caolin de partida en
dos regiones distintas del infrarrojo medio y en la Tabla 3.3 se detalla la asignacidn de

las bandas en el infrarrojo medio para el caolin de partida usado en este estudio.
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Figura 3.10.- (a) y (b) Espectro del infrarrojo medio del caolin de partida en dos regiones
distintas.
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Tabla 3.3.- Asignacién de bandas en la region del FT-MIR del caolin [3,40-43].

Posicion de las
bandas (cm™)

Asignacion

3687
3668

3649

3619
1114
1025
998
936

913
791

748

Tension OH de los grupos hidroxilo de la superficie interna
Tension OH de los grupos hidroxilo de la superficie interna

Tensidon OH de los grupos hidroxilo de la superficie interna, tension
correspondiente a las moléculas de agua absorbidas

Tension OH de los grupos hidroxilo internos

Tensidn Si-O (modo longitudinal), deformacidn en el plano Si-O-Si
Tensidn Si-O en el plano

Tensidn Si-O en el plano

Flexion de los grupos hidroxilo de la superficie interna ( grupos
AIAIOH)

Flexion de los grupos hidroxilo internos( grupos AIAIOH)

Si-0, tensidn Si-0 del cuarzo, flexiones angulares Al-O-Si, vibraciones
translacionales de grupos hidroxilo

Si-0, perpendicular, flexiones angulares Si-O-Si, tensién en el plano
Al-O-Si

En la Figura 3.10 (a) se observan claramente cuatro bandas en 3690, 3668, 3649 y 3619
cm® asignadas a las tensiones de los OH estructurales del caolin. Estas cuatro bandas se
asignan a la vibracion de tension O-H donde; (i) la banda a 3690 cm™ se puede asociar a
los grupos hidroxilo libres -OH o a los hidroxilo externos de la estructura del caolin; (ii)
la banda a 3668 cm™ es generalmente indicativa de enlaces de hidrdégeno entre capas
en la que el principal componente del enlace es perpendicular al plano basal; (iii) la
banda a 3649 cm™ sefiala grupos OH en la que el hidrogeno extremo apunta hacia
huecos dentro de sitios octaédricos, resultando en un enlace orientado donde la
componente principal es paralela al plano basal y (iv) la banda a 3619 cm™ indica el

enlace de hidrégenos entrecapas que involucran a dos grupos hidroxilo basales de una

capay a dos oxigenos de un tetraedro de SiOs [3,44].
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Algo similar se puede decir cuando se considera la regidn del infrarrojo entre 1200 a 700
cm para la figura 3.10 (b) donde la principal banda asignada corresponde a la vibracién
de flexién OH, de la superficie interna de grupos OH localizada a 913 cm™, la banda cerca
de 936 cm™ se asigna a los grupos OH superficiales y la vibracién de tension Si-O a la
banda 1114 cm™, respectivamente. La banda 1025 cm™® también puede tener una
contribucién de moscovita y el pico a 791 cm™ estd probablemente asociado con el
cuarzo como impureza del caolin de acuerdo a los resultados de difraccién de rayos X

[3,45,46].

La Figura 3.11 muestra micrografias del caolin de partida obtenidas por SEM con el
detector de electrones secundarios a 6500 y 20000 aumentos. En la Figura 3.10 (a) se
observan aglomerados de particulas de caolin de distintos tamafios [47]. En la Figura
3.10 (b), obtenida a mayores aumentos (20000x) se puede apreciar con mas detalle la

estructura laminar caracteristica de las particulas de caolin.

SE 88 Cl

Figura 3.11.- Micrografias de SEM del caolin de partida obtenidas a: (a) 6500, (b) 20000
aumentos.

En la siguiente Figura 3.12 se muestra el andlisis termogravimétrico del caolin de partida
en la que se presenta una curva tipica de pérdida de masa en funcién de la temperatura
(TGA) junto con la curva derivada (DTGA) en un intervalo de temperatura comprendido

entre 30-1000 °C.
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Figure 3.12.- Curva tipica de pérdida de masa en funcidn de la temperatura (TGA) junto con la
curva derivada (DTGA) en un intervalo de temperatura comprendido entre 30-1000 °C a 10
°C/min para el caolin de partida.

La descomposicion térmica del caolin se da alrededor de 450 °C [48]. Por otra parte, se
observa un pico endotérmico en la curva de la derivada (DTGA), a un minimo de 496 °C
y que corresponde a la deshidratacién de la muestra, donde la pérdida de agua
estructural conduce a la formacién de un producto metaestable relacionado con la
caolinita. También se observa un pico exotérmico alrededor de 200 °C que puede estar
relacionado con una transicidn estructural [49]. La region de temperatura entre 925 a
1050 °C corresponde a la eliminacién parcial de dxido de silicio, que se mantiene en
estado amorfo y que se corresponde con la formacion de otro producto intermedio
metaestable con estructura de espinela [50]. La degradacidon completa de la muestra de
caolin se da alrededor de 1200 °C con la formacion de cristobalita. Sin embargo, este
efecto exotérmico no se detecta en la curva DTGA de la Figura 3.12, debido a que el
rango de temperatura de medicion seleccionado fue de 25 a 1000 °C. La degradacion del
caolin también se puede detectar en la curva de pérdida de masa, donde la masa
residual total fue de 85,9% [50]. Esta pérdida podria asignarse a la pérdida de peso de
grupos hidroxilo o a los gases absorbidos del caolin [51]. Para el mineral caolinita el

mayor fendmeno de deshidroxilacion se limita a temperaturas comprendidas entre 450
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y 700 °C. A 700 °C la pérdida de peso asociada con la formacidn de metacaolin es
independiente de la velocidad de calentamiento. Por lo tanto, la estequiometria del

metacaolin deberia ser igual para todas las velocidades de calentamiento [52].

3.2.3.- Diéxido de titanio, TiO>

Como segundo relleno de la matriz polimérica (PLA) se utilizaron dos tamafios de
particulas de didxido de titanio diferentes 21 nm y <100 nm, suministradas por Sigma
Aldrich (pureza 99,9 % y peso molecular 84,93 g/mol). La Figura 3.13 muestra el
difractograma de rayos X del TiO, de los dos tamafios de particulas, 21nm (Figura 3.13

(a)) y 100 nm (Figura 3.13 (b)).
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Figura 3.13.- Difractograma de rayos X de (a) TiO2 ~ 21 nmy (b) TiO, < 100 nm.
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Se puede observar que la intensidad de los picos aumenta con el aumento del tamafio
de particulas. Estos resultados sugieren que los polvos de nanoparticulas de TiO; estan
conformados por un material policristalino irregular y una parte amorfa de baja
intensidad; sin embargo, el efecto de los materiales amorfos sobre un ligero
ensanchamiento de los picos de los espectros de rayos X no es considerable [53]. El pico
correspondiente a la familia de planos con indices (101) es mas ancho en el caso de las
particulas de 21 nm. Lo mismo se observa en el pico asignado al plano (200) y también
se puede ver que los picos cercanos al plano (112) se resuelven peor cuando el tamafio

de particulas es mas pequeno.

Las fases rutilo y anatasa tienen diferentes picos de difraccion debido a la diferencia de
las fases cristalinas. La asignacién de estos picos se resume en la Tabla 3.4 [53-56]. Los
resultados de ambas fases (rutilo y anatasa) para los dos tamafios de particulas de TiO
estaban de acuerdo con la base de datos de referencia JCPDS (no0.:89-4920 and 89-4921),

(véase los anexos 2y 3).

Por otra parte, mediante la ecuacion de Scherrer se estimd el tamafio de los cristalitos

de las nanoparticulas de TiO>.

KA .
g = Ecuacién 3.3
w cos 0

donde B es el tamafio promedio de la particula; k es la constante préoximo a 1,0; A es la
longitud de onda de la radiacién utilizada; © es la posicién del pico de difraccion
(reflexidon de Bragg) y w es el ancho a la altura media del pico de difraccién [57-59].

Segun la ecuacién de Scherrer, para el TiO; con tamano de particulas de 21 nm los
tamafos de los cristales se estimaron en media a 25,0 nm y para el TiO, con tamafio de

particulas menores a 100 nm se estimaron en media a 57 nm.
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Tabla 3.4.- Asignacién de picos de difraccion de rayos X de TiO,.

Fase de TiO; 20(°) indices de Miller

(hk1)
Rutilo 27,4 110
36,1 101
41,2 111
54,3 211
56,6 220
64,0 310
65,0 221
Anatasa 25,3 101
36,9 112
37,8 004
38,4 112
48,0 200
53,9 105
55,0 211

62,7 215/204
69,0 116

3.2.4.- Disolventes

Como disolvente se utilizé diclorometano, CH;Cl;, 99,9% de purezay un peso molecular

de 84,93 g/mol suministrado por Sigma Aldrich.

3.2.5.- Estudios microbioldgicos

Los estudios sobre la proliferacion de bacterias se realizaron en distintos sistemas

poliméricos:
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a)

b)

Los reactivos utilizados en los primeros estudios microbioldgicos son de Sigma
Aldrich. Se empled el caldo de triptona y soja (TSB) para revivir las cepas. El agua
de peptona junto con el TSB y el agar de triptona y soja (TSA) se emplearon para
preparar todos los medios de cultivos. EI TSB, TSA y agua de peptona se
emplearon para la preparacion de los medios de crecimiento y pruebas
microbianas. Los analisis microbioldgicos se realizaron utilizando la bacteria no
patdgena, Pseudomonas fluorescens (B52), aislada a partir de leche cruda segin
el método de Richardson y Te Whaitien [60]. La P. fluorescens es una bacteria
que deteriora los alimentos formando biopeliculas gruesas y que una vez
formada sobre la superficie, sirve como capa de anclaje para los
microorganismos patégenos.

Para el segundo estudio los reactivos fueron suministrados por Scharlau. Se
empled caldo de Luria Bertani (LB) y Agar-Luria Bertani (Agar-LB) en estado semi-
soélido como medios de cultivos de crecimiento bacteriano. El caldo de Luria
Bertani es compuesto por peptona tripsica de caseina (triptona), extracto de
levadura y cloruro de sodio (NaCl) y el Agar-Luria Bertani es compuesto de LB
mas agar-agar en polvo. Se utilizé la bacteria Escherichia coli (DH5a™) para el

analisis microbioldgico y fue suministrada por LifeTechnologies.

3.3.- Preparacion de muestras

En este estudio se trabajaran los siguientes sistemas:

3.3.1.- Sistema polimérico A: PLA + Caolin

Se estudiard el efecto del procesado y la presencia del caolin en las propiedades del PLA.

En concreto, se han seleccionado varias condiciones de procesado: molienda de bolas

de alta energia a temperatura ambiente (Tamp), HEBM (1 h y 2 h) y en condiciones

criogénicas (1 h), evaluando la eficiencia en la dispersion del material de relleno en el

material final. Ademas de la caracterizacién morfolégica por SEM y AFM, se realizd la

caracterizaciéon estructural (ATR-FTIR y XRD) y térmica de los materiales (DSC y TGA),
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comparando las diferencias observadas en funcién del procesado y la presencia del
caolin. Por ultimo, en los sistemas seleccionados se estudiara la proliferacion de
bacterias Pseudomonas fluorescens (B52) como ensayo de caracterizacion del

comportamiento en servicio de los materiales.

3.3.2.- Sistema polimérico B: PLA + TiO>

Se estudiara el efecto de la composicion y la estructura de las nanoparticulas en las
propiedades finales de los materiales. Para ello se plantea realizar una caracterizacién
similar a la anterior (Sistema A) y la preparacidon de los siguientes sistemas y
composiciones:

Sistema B.1.- PLA + Nanoparticulas de TiO, (tamafio de particulas <100 nm).
Composiciones (0%; 1%; 5%, 10% y 20%) (porcentaje en peso de particulas en el total
del material compuesto).

Sistema B.2.- PLA + Nanoparticulas de TiO, (tamafio de particulas de 21 nm).
Composiciones (0%; 1%; 5%, 10% y 20%) (porcentaje en peso de particulas en el total

del material compuesto).

Se realizara un estudio de propiedades antimicrobianas de los materiales utilizados en

este sistema polimérico.
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Capitulo 4.- Sistema PLA/Caolin I'A

4.1.- Introduccion

En la actualidad, uno de los grandes retos en el campo de los materiales
nanocompuestos es que exista una adecuada dispersién de nanoparticulas de distintos
tipos en el interior de materiales poliméricos pues, en muchos casos, esto es lo que
determina que se puedan obtener nuevos materiales con propiedades Unicas. Por esta
razén, se han probado muchos métodos para conseguir una buena dispersidon de
nanoparticulas en una matriz polimérica, como por ejemplo: i) modificacion quimica
superficial de las nanoparticulas; ii) modificacion quimica de la matriz polimérica
generando grupos funcionales diversos y iii) polimerizacién “in-situ”, dispersando las
nanoparticulas en un mondédmero y después polimerizando la mezcla. En general, estos
métodos se basan en el procesado de los materiales en estado fundido o en disolucidn
lo que conlleva alto consumo energético y problemas medioambientales. Ademas,
principalmente cuando las particulas tienen diametros por debajo de los 50 nm, es dificil
obtener mezclas con dispersiones uniformes si la cantidad de nanorelleno supera el 5%

en peso o los polimeros que se utilizan tienen una viscosidad elevada en estado fundido

[1].

Por estas razones, se han realizado muchas investigaciones con el fin de estudiar el
proceso de dispersion de nanoparticulas en matrices poliméricas. Por ejemplo, los
métodos denominados “de estado sdélido” como la molienda de bolas de alta energia
(HEBM) parecen ser una buena alternativa no sélo debido a sus resultados en términos
de dispersion de nanoparticulas, sino también desde el punto de vista de sus ventajas
econdmicas. La molienda de bolas de alta energia es una técnica no convencional
utilizada a menudo para la sintesis y procesado de materiales inorgdnicos. Por lo general,
mediante la molienda se consigue realizar una transferencia de energia desde los utiles
de molienda (generalmente unas bolas de un material muy duro) al material objeto de
molienda, lo que significa que durante la molienda las particulas de los materiales a
mezclar se rompen, se producen superficies bien definidas y se promueve la difusion
atomica y una mezcla a fondo de los mismos. No obstante, como consecuencia de la

accion prolongada de la molienda y cuando la transferencia de energia durante los
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golpes es suficiente como para superar la energia de activacidon es posible también que

ocurran algunas reacciones quimicas [1,2]

Por este motivo, en este apartado se ha llevado a cabo un estudio de los cambios
observados en los materiales debido a la molienda de bolas de alta energia y a la adicidn
de silicatos laminares (en concreto caolin). Estos silicatos pueden ser precursores de
reacciones de intercalacion adicionales para obtener materiales compuestos de matriz

polimérica, son muy abundantes en la naturaleza y ademas tienen bajo coste [3]

En este capitulo se llevd a cabo un estudio del efecto de las condiciones de procesado y
la presencia de caolin en las propiedades de los materiales compuestos PLA/Caolin. Para
ello se prepararon materiales compuestos PLA/Caolin a partir de HEBM y posterior
prensado en caliente y se realizd una caracterizacion de los mismos mediante difraccion
de rayos x, espectroscopia infrarroja trabajando en el modo de reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR), microscopia electronica de barrido, microscopia de fuerza
atomica, calorimetria diferencial de barrido y andlisis termogravimétrico. Ademas, con
objeto de estudiar el comportamiento de estos materiales frente a la proliferacién de
bacterias se llevé a cabo un analisis del desarrollo de biofilms formados a partir de

cultivos de la bacteria denominada Pseudomonas Fluorescens B52.

4.2.- Parte experimental

4.2.1.- Preparacion de muestras

El PLA comercial se suministré en forma de granza con didmetros en torno a los 3,5 mm.
No obstante, es preciso que esté en la forma mas parecida posible a polvo para que sea
mas facil de procesar y que al mezclarlo con las nanoparticulas se facilite la dispersion.
Para obtener este polvo, inicialmente se introdujo PLA comercial en forma de granza en
un molino del tipo MF 10 Basic de IKA WERKE a una velocidad de 3500 rpm, a modo de
proceso de pre-molienda, para asi obtener particulas relativamente finas con un
didmetro aproximado de 1 mm (@~1,0 mm) al que a partir de este punto se denominara

PLA de partida (Figura 4.1).
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Figura 4.1.- Acido polilactico de partida (PLA).

Los materiales, tanto el PLA como las nanoparticulas de caolin se guardaron en
condiciones adecuadas para que no sufrieran ninguna alteracién en su composicion,

protegidas de la luz y a temperatura ambiente.

Las muestras en forma de peliculas (“films”) se prepararon en dos pasos:

i. Molienda de bolas de alta energia (HEBM) de PLA con y sin caolin.

ii. Prensado en caliente para obtener finalmente muestras en forma de peliculas.

La cantidad de relleno (nanoparticulas de caolin) en los materiales nanocompuestos se

fijé en un 20% en peso.

Para evaluar el efecto del tiempo de molienda y la temperatura se consideraron tres

condiciones de procesado:
i. HEBM atemperatura ambiente durante 1 h de molienda activa.

ii. HEBM atemperatura ambiente durante 2 h de molienda activa.

iii. HEBM en condiciones criogénicas durante 1 h de molienda activa.
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Las muestras de partida tanto el PLA sin particulas como el caolin puro en ausencia de
polimero se molieron por separado bajo las mismas condiciones de molienda que las
utilizadas para las mezclas de nanocompuestos de PLA/Caolin con el fin de disponer de
resultados para poder realizar las pertinentes comparaciones y poder ver el efecto de la

presencia de caolin en el polimero.

Los materiales en forma de peliculas se obtuvieron mediante prensado en caliente. Los
polvos (100 mg) procedentes del proceso de molienda se colocaron entre dos placas de
vidrio (previamente recubiertas con Frekote NC-44® como desmoldeante).
Seguidamente, se aplicé una presién de aproximadamente 14 N/cm? colocando un
bloque de acero en la parte superior del sistema para posteriormente situarlo en el
interior de un horno a 190 °C durante 1 h. Posteriormente el sistema se enfrid en el
interior del horno hasta temperatura ambiente. Teniendo en cuenta las especificaciones
del PLA utilizado (véase anexo 1), se fijo la temperatura de 190 °C por ser suficiente para
fundir el polimero y no provocar su degradacion. Las peliculas preparadas se

almacenaron en un desecador para evitar la absorcion de humedad.

En la Figura 4.2 se muestra un esquema del proceso seguido en la preparacién de las
muestras. Tras la primera etapa de molienda (etapa a, en Figura 4.2), se obtuvieron
muestras en forma de polvo: PLA molido, PLA/Caolin molido y caolin molido, en las
distintas condiciones de molienda. Después de la etapa de prensado en caliente (etapa

b, Figura 4.2) se obtuvieron los sistemas PLA y PLA/Caolin en forma de films.

En la Figura 4.3 se muestran, a modo de ejemplo, las fotografias de algunas de las
peliculas de los materiales preparados siguiendo el proceso descrito en la Figura 4.2 y
en la Tabla 4.1 recoge los codigos utilizados para nombrar las muestras bajo estudio
teniendo en cuenta las condiciones de preparacién de la siguiente manera. Para
nombrar los materiales se procedio de la siguiente manera: dcido polilactico de partida
(PLA); caolin de partida (K); la pelicula (F); molienda durante 1 h (M1); molienda durante
2 h (M2); proceso de molienda criogénica durante 1 h (C1); temperatura ambiente (rt.);

condiciones criogénicas (Cryo).
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__Trturar__ [ pLA de partida (PLA) + | Caolin, AlSi:0s(OH)s I

20%wt
a)
Condiciones de molienda, HEBM
1.t = 1h,v = 350rpm, T = ambiente
2.t =2h,v=350rpm, T=ambiente a) a) a)
3.t=1h,v=25Hz, T=N;q
r v
PLA (molido) PLA+Caolin (molido) Caolin (molido)
b)
Preparacion de peliculas
T=190°C
t=1h b) b)
F=14N/cm?
r v
Peliculas de PLA ‘ Peliculas de PLA
nanocompuestas

Figura 4.2.- Esquema de preparacion de los materiales bajo estudio.

a) PLA-F

d) PLA-C1KF

e

Figura 4.3.- Ejemplo de los materiales preparados en forma de peliculas. (PLA-F, polimero
puro; PLA-M1KF, PLA con caolin 1 h de molienda mecénica a temperatura ambiente; PLA-
M2KF, PLA con caolin 2 h de molienda mecanica a temperatura ambiente y PLA-C1KF, PLA con
caolin 1 h de molienda criogénica).
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Tabla 4.1.- Cédigos y condiciones de preparacion de los materiales estudiados.

Composicion | Codigos de . Nanorrelleno Pelicula (prensado
Tipo de HEBM ) .
muestras (Caolin 20% wt) en caliente)
PLA NO NO NO
PLA-F NO NO Si (190°C, 1h)
PLA-M1 Si (rt., 1h) NO NO
PLA-M1F Si (rt., 1h) NO Si (190°C, 1h)
PLA )
PLA-M2 Si (rt., 2h) NO NO
PLA-M2F Si (rt., 2h) NO Si (190°C, 1h)
PLA-C1 Si (Cryo, 1h) NO NO
PLA-C1F Si (Cryo, 1h) NO Si (190°C, 1h)
K NO NO NO
K-M1 Si (rt., 1h) NO NO
Caolin (K) )
K-M2 Si (rt., 2h) NO NO
K-C1 Si (Cryo, 1h) NO NO
PLA-M1K Si (rt., 1h) Si NO
PLA-M1KF Si (rt., 1h) Si Si(190°C, 1h)
PLA-M2K Si (rt., 2h) Si NO
PLA-K ) ) )
PLA-M2KF Si (rt., 2h) Si Si (190°C, 1h)
PLA-C1K Si (Cryo, 1h) Si NO
PLA-C1KF Si (Cryo, 1h) Si Si (190°C, 1h)

Para comprobar la cantidad de nanoparticulas de caolin afiadidas (20,0 % wt/wt) a la
matriz polimérica mediante la molienda de bolas de alta energia se llevd a cabo una
calcinacién completa a 500 °C de la materia orgdnica de los materiales nanocompuestos
(PLA-M1K, PLA-M2K y PLA-C1K) en una mufla Carbolite RHF 1400. El residuo obtenido
fue de aproximadamente un 17,0% en peso, segun el valor promedio obtenido de varias

calcinaciones.
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A continuacién se muestran en la Tabla 4.2 el espesor promedio de cada una de las
peliculas de este grupo de muestras estudiadas. Para cada muestra el espesor se midio
en 5 puntos distintos en 3 peliculas distintas. Como error en las medidas se consideré la
desviacion estdndar. Como se puede observar teniendo en cuenta todos los materiales

preparados en forma de films se consiguié un espesor promedio de unos 76 pm.

Tabla 4.2.- Espesor de las peliculas de PLA de partida y nanocompuestos de PLA/Caolin.

Codigos de muestras Espesor de Pelicula (um)

PLA-F 68,6+5
PLA-M1F 67,416
PLA-M2F 76,0+ 15
PLA-C1F 73,3+11
PLA-M1KF 74,4+ 8
PLA-M2KF 87,0+ 19
PLA-C1KF 86,0+ 16

4.2.2.- Métodos y técnicas instrumentales

Las condiciones de medicidn de las técnicas instrumentales utilizadas en esta seccion,
se realizaron segun la descripcién detallada en el capitulo 3 (véase apartado 3.1).

Para la caracterizacién morfoldgica y topografica se utilizé la difraccién de rayos X, la
espectroscopia infrarroja mediante reflectancia total atenuada y microscopia
electronica de barrido. Los analisis térmicos se analizaron mediante termogravimetria y

calorimetria diferencial de barrido.
El estudio mediante espectroscopia infrarroja se llevéd a cabo utilizando un equipo

Nicolette Avatar ATR-FTIR 360 en la regién del infrarrojo medio (MIR) a temperatura

ambiente.
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4.2.2.1.- Actividad microbiana

Para el estudio de la proliferacion bacteriana y formacién de biopeliculas (“biofilms”), se
utilizé una cepa no patdgena de Pseudomona fluorecens (B52) obtenida a partir de leche
cruda segun el método de Richardson y Te Whaitien [4] y se realizé en colaboracion con
el Departamento de Nutricion, Bromatologia y Tecnologia de los Alimentos de la

Universidad Complutense de Madrid.

El pre-indculo bacteriano se obtuvo después de una noche de crecimiento en caldo de
triptona y soja (TSB) a 30 °C. Posteriormente, las células se recogieron por centrifugaciéon
a 4000 rpm durante 10 min, se lavaron en TSB y se repitié nuevamente el centrifugado
y lavado de las células, seguidamente se diluyé a la concentracion de 10% unidades
formadoras de colonias (UFC) por ml! [5], estimada a partir de la medicion de la
densidad optica de la absorbancia (establecida entre 0,12 y 0,15), en un

Espectrofotdmetro Digital Hitachi U-2800 en la regién ultravioleta-visible a 600 nm.

Con objeto de prevenir y observar el crecimiento de otros tipos de bacterias en las
peliculas, se realizé la prueba de pureza haciendo un raspado superficial en tres
direcciones en una placa Petri que contenia agar-agar triptona y soja (TSA) en forma
solida que se emplea como medio de cultivo de crecimiento de la bacteria en estudio

(B52).

Previo al desarrollo de las biopeliculas y con el fin de desinfectar y evitar la
contaminacion, los materiales en forma de peliculas con areas de aproximadamente 1
cm? se depositaron sobre portamuestras de acero inoxidable de 12 mm de diametro, se
pegaron con cianoacrilato y se trataron en autoclave a 121 °C durante 15 min. Luego, las
peliculas depositadas se transfirieron a placas multipocillos estériles conteniendo un
cultivo puro de Pseudomonas fluorescens (B52) (0,1 ml) y TSB (0,9 ml). Una vez envueltas
las placas multipocillos en papel aluminio para evitar la evaporacion de la disolucién de
cultivo, las peliculas se incubaron en condiciones aerobias a 30 °C con agitacién continua

a 80 rpm con el fin de obtener una buena dispersién de las bacterias sobre las peliculas.
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Transcurridas 24 h los materiales objeto de estudio se retiraron de la placa multipocillo
y se enjuagaron con disolucion de cloruro de sodio (NaCl 0,9%) para eliminar las células
sobrenadantes no unidas a la pelicula e inmediatamente fueron observados por AFM y
SEM. En cada ensayo se utilizaron 3 peliculas de cada muestra para su estudio por AFM,

SEM y contaje bacterioldgico respectivamente.

El agar triptona y soja (TSA) se utilizé como medio de cultivo para el recuento de
bacterias por su presentacién en formato sélido. Después del lavado de las muestras
con agua salina, se realizé un raspado mediante bastoncillos de algoddn estériles sobre
la superficie de las muestras seleccionadas. Seguidamente los bastoncillos se
introdujeron en tubos de ensayos con agua de peptona, previamente etiquetados con
el nombre de cada muestra, se taparon y agitaron durante 1 min con el fin de promover
la dispersion de las bacterias en el medio liquido. Con la ayuda de una pipeta se retiraron
y colocaron 3 gotas de cada muestra separadas en placas Petri con TSA y se incubaron

durante 24 h a 30 °C.

Transcurridas las 24 h de incubacion se realizo el recuento de las bacterias con ayuda de
una lupa. Los datos de los recuentos del crecimiento en las placas de Petri se describen
como unidades formadoras de colonias (UFC) por mililitro, ufc:-mlt. Normalmente una
UFC se corresponde con una célula viable. Para saber la cantidad o unidades formadoras
de colonias total se dividid el resultado promedio del recuento de bacterias de las tres
gotas por el drea de la pelicula adherida sobre el portamuestras (1 cm2). Las peliculas

de PLA puro sirvieron como grupo control.

4.3.- Resultados y discusién

4.3.1.- Caracterizacion de materiales PLA/Caolin

La Figura 4.4 muestra una comparacion entre los difractogramas de las muestras de

caolin sometidas a diferentes tratamientos.
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Figura 4.4.- Difractogramas de rayos X de: a) caolin; b) caolin molido durante 1 h; c) caolin
molido durante 2 h y; d) caolin molido durante 1 h en condiciones criogénicas.

En el caolin de partida la mayoria de los picos son intensos y estrechos, lo que refleja
una arcilla cristalina y confirma la abundante presencia de caolinita (Al>Si>Os(OH)4) [6].
Ademads, también se observan otros picos menos intensos correspondientes a otros

espaciados interplanares del caolin [7].

Como resultado de la molienda, la intensidad de los picos de difraccién mds intensos
disminuye, siendo este efecto mdas acusado a medida que aumenta el tiempo de
molienda. Por otro lado, la temperatura de molienda no mostré mucho efecto sobre la
estructura del caolin. Como se puede observar, independientemente de la temperatura
de molienda, para la molienda activa de 1 h la cristalinidad del caolin se reduce
aproximadamente en un 54%. Sin embargo, para 2 h de molienda activa a temperatura

ambiente la cristalinidad disminuye aproximadamente el doble, 96%.

Por otro lado, la Figura 4.5 (a) muestra los difractogramas de rayos X de PLA en forma
de polvosy la Figura 4.5 (b) los del PLA en forma de pelicula, para diferentes condiciones
de molienda. En ambas figuras se incluye el difractograma del PLA de partida (PLA) a

efectos comparativos.
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Se observa como el proceso de molienda afecta a la estructura de PLA disminuyendo
principalmente su cristalinidad como ocurrié con el caolin (véase Figura 4.4). Sin
embargo, el proceso de prensado en caliente permite recuperar la cristalinidad del PLA

como se ilustra en la Figura 4.5 (b).
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Figura 4.5.- Difractogramas de rayos X del PLA obtenidos en funcidn de las condiciones de
procesado: (a) en forma de polvos y (b) en forma de peliculas.

Se observan picos mds agudos y la aparicion de otros nuevos (por ejemplo a 26 = 14,1°

asignado al plano 010) en las peliculas analizadas, indicando que hay un mayor orden
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estructural. Este mayor orden estructural, ademas se puede confirmar por el mayor
porcentaje de fraccién cristalina en los materiales, calculada segun la ecuacién 3.1.
Todos estos datos seiialan la formacidn de la llamada fase a asociada a una estructura
mas ordenada y compacta con respecto a la fase a’ [11]. Segun Pan y colaboradores, en
general, las reflexiones observadas en el PLA de partida (PLA), son indicativas de la

llamada estructura o’ [8].

La Figura 4.6 muestra los difractogramas de difraccion de rayos X de las muestras de
PLA/Caolin obtenidos a partir de diferentes condiciones de procesado, ya sea en forma
de polvos, Figura 4.6 (a) o en forma de peliculas, Figura 4.6 (b). En ambas figuras se

incluye el difractograma del PLA (PLA) y caolin (K) de partida a efectos comparativos.

Para las muestras en forma de polvo se observa que tanto en el caso del PLA como en el
caso del caolin la cristalinidad disminuye significativamente, siendo este efecto mas
severo cuando la molienda se realiza en condiciones criogénicas. Sin embargo, después
del prensado en caliente se observa que la cristalinidad del PLA se recupera e incluso
aumenta ligeramente como se puede apreciar en la Figura 4.6 (b). Por su parte, los picos
asociados al caolin siguen teniendo una intensidad relativamente baja, lo que podria ser
indicativo de que se ha producido una buena dispersion de la arcilla dentro de la matriz
polimérica del PLA en donde se esperaria encontrar una fraccién importante del

material exfoliado.
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Figura 4.6.- Difractogramas de rayos X de los materiales compuestos PLA/caolin obtenidos en
funcién de las condiciones de procesado para las muestras en forma de: (a) polvos y (b)
peliculas. (Nota: Los difractogramas del PLA y caolin de partida se han incluido con fines

comparativos).

A modo de resumen en la Tabla 4.3 se muestra la cristalinidad obtenida a partir de los
difractogramas de rayos X de las muestras estudiadas. Los datos de cristalinidad se
obtuvieron a partir de la ecuacién 3.1. La cristalinidad del PLA en las muestras

nanocompuestas se determind sin considerar la contribucidn de las particulas.
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Tabla 4.3.- Porcentaje de cristalinidad de las muestras analizadas.

Muestras XRD Muestras XRD Muestras XRD
we (%) we (%) we (%)

PLA 21,0 PLA-F 23,9 K 23,3
PLA-M1 17,2 PLA-M1F 25,8 K-M1 10,8
PLA-M2 17,2 PLA-M2F 22,4 K-M2 1,0
PLA-C1 1,1 PLA-C1F 28,8 K-C1 3,0
PLA-M1K 6,0 PLA-M1KF 17,9
PLA-M2K 6,4 PLA-M2KF 37,5
PLA-C1K 1,0 PLA-C1KF 39,4

A tenor de los resultados parece que los procesos de molienda destruyen
principalmente la estructura ordenada del caolin, siendo la temperatura, el factor que
mas afecta a la estructura cristalina. En general, el mayor grado de cristalinidad se
obtuvo para la pelicula de material nanocompuesto procedente de la realizacién de una
molienda durante 1 h en condiciones criogénicas (PLA-C1KF), w. = 39,4%. Se observod
gue la intensidad de los picos permanece casi constante, excepto para la muestra de
PLA-M1F, donde se produce un desplazamiento de los picos. Cabe mencionar, que el
aumento en la cristalinidad del PLA, principalmente en las peliculas, es probablemente
debido a una orientacién preferencial de las cadenas poliméricas provocado por la

presion caliente.

En la Figura 4.7 se muestran los espectros ATR-FTIR de las muestras de caolin para cada

una de las condiciones de procesado estudiadas.

Sélo en el caso de las muestras de caolin comerciales se pueden identificar cuatro
bandas asignadas a vibraciones de tensién de grupos estructurales de tipo hidroxilo, O-
H, a 3690, 3668, 3649y 3619 cm™, respectivamente. Todos ellos se asocian a vibraciones
de tension O-H donde: i) la banda a 3690 cm™ se pude asociar a grupos —OH libres o

grupos hidroxilo externos de la estructura del caolin; ii) la banda a 3668 cm
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normalmente es indicativa de la existencia de enlaces de hidrégeno en la intercapa en
los cuales la mayor componente de los enlaces es perpendicular al plano basal; iii) la
banda a 3649 cm™ apunta a grupos OH en los que los hidrégenos se dirigen o caen en
direccidn a los sitios octaédricos vacios, dando lugar a una orientacién de enlace para la
cual la mayor componente es paralela al plano basal y iv) la banda a 3619 cm™ se puede
asignar a las tensiones OH formando enlaces de hidrégeno en la intercapa y en los que
estan involucrados dos grupos hidroxilo basales de una cara y los dos oxigenos que

quedan en el tetraedro de silice opuesto.

(a) (b)

Absorbancia
P
Absorbancia

K-M1 K-M1

K-C1

K-C1

T T T T T T T T T T T T T T
3900 3800 3700 3600 3500 3400 3300 1400 1200 1000 800 600

Numero de onda (cm™) Ndmero de onda (cm™)

Figura 4.7.- Espectro ATR-FTIR de muestras de caolin en dos regiones diferentes.

En el caso del caolin y en contraste con los resultados de XRD (véase Figura 3.9) la buena
resolucion de los picos de infrarrojo sugieren que el mineral esta bastante bien
ordenado. Las bandas de IR asociadas a grupos OH de las intercapas (3690, 3668, 3649
cm!) pueden cambiar cuando diferentes tipos de moléculas aparecen intercaladas entre

las capas de caolin ya que pueden aparecer nuevas interacciones con dichas moléculas.
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Sin embargo, la banda a 3619 cm™ correspondiente a los grupos OH internos

normalmente no se ve afectada por este tipo de intercalaciones [9].

Por otro lado, cuando se lleva a cabo la molienda, la resolucién asi como la intensidad
de los picos del infrarrojo en la region de 3800-3500 cm™ disminuye. Ademds hay un
pequefio desplazamiento de las bandas de aproximadamente 5 cm™ a energias mas altas
gue probablemente indica la ausencia de grupos internos OH por destruccion de la

estructura en forma de laminas del caolin.

Algo similar se observa cuando se considera la regién del infrarrojo medio entre 1300-
700 cm? (Figura 4.7b). La banda principal en esta region se puede encontrar a 913 cm™!
y corresponde a la vibracién de deformacién de los grupos OH internos superficiales.
Por otro lado, la banda situada alrededor de 936 cm™ se asigna a los grupos OH
superficiales, y la vibracion de Si-O da lugar a bandas localizadas en 1114, 1032 y 1008

cml, respectivamente.

Por otra parte, un aumento en el tiempo de molienda dio como resultado un mayor
dano estructural del caolin. Este efecto puede verse en los espectros menos
estructurados y con menor intensidad obtenidos en la muestra K-M2 (véase Figura 4.7b),
asicomo en la reduccion significativa de la intensidad de la banda de tension Si-O a 1114
cm! asignada a la nueva superficie creada del producto. La banda a 1025 cm™ también
puede tener una contribucién de moscovita y el pico a 791 cm™ puede asignarse al
cuarzo que suele estar presente como impureza en el caolin, lo que esta de acuerdo con
los resultados de difracciéon de rayos X (Figura 4.4) [3,9,10]. Este resultado esta
completamente de acuerdo con los obtenidos por Frost y colaboradores [11], quienes
demostraron que los grupos hidroxilos de la caolinita se pierden después de 10 h de
molienda. Este resultado quedd evidenciado en la disminucion de la intensidad de las
vibraciones de tensién OH en 3695 y 3619 cm™ y los modos de deformacién en 937 y
915 cm™ lo que permitié concluir que la activacion mecano-quimica (molienda en seco)
causa la destruccidon de la estructura cristalina de la caolinita por la ruptura de los

enlaces O-H, Al-OH, Al-O-Si y Si-O.
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La Figura 4.8 muestra los espectros ATR-FTIR de acido polilactico bajo diferentes

PLA
PLA-M1

PLA-C1

condiciones de procesado.

(@)

Absorbancia

i
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Figura 4.8.- Espectro ATR-FTIR de PLA sometido a diferentes tratamientos en forma de: (a)
polvos y (b) peliculas.

Se puede apreciar que para las bandas localizadas a 2850 y 2920 cm™, asighadas a la

vibracion de tensidon simétrica de CH, CHs y a la deformacién antisimétricas de CH, CHs,
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respectivamente, la intensidad tiende a disminuir a medida que aumenta el tiempo de

molienda.

En la Figura 4.9 ilustra los espectros infrarrojos de las muestras de material

nanocompuesto de PLA/Caolin en forma de peliculas para cada una de las condiciones

de procesado estudiadas.

PLA-M1K
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L
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Figura 4.9.- Espectro ATR-FTIR de PLA y materiales nanocompuestos de PLA/Caolin sometido a
diferentes tratamientos: (a) polvos y (b) peliculas.
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En la Figura 4.9 (a) para las muestras en polvo se pueden observar todos los picos
relacionados con el PLA y caolin de partida mientras que para las peliculas de los
materiales nanocompuestos PLA/Caolin en la Figura 4.9 (b) no se distinguen los picos
localizados en la regién de entre 3800 y 3400 cm™, lo que nos sugiere que las bandas se

ven afectadas por la presion en caliente

Es bien conocido que el 4cido polilactico (PLA) presenta regiones en el infrarrojo medio
que son altamente sensibles a los cambios estructurales. La mayoria de estos cambios
se deben a transformaciones entre la fase amorfa y las fases cristalinas a y a’. En
estudios anteriores se ha demostrado que las caracteristicas espectrales en la regién de
vibracion correspondiente a los modos vas(C-O-C) + pas(CHs), es decir, entre 1260y 1160
cm, son significativamente diferentes entre los cristales o’ y a [8]. En cuanto a los
resultados obtenidos no se observaron diferencias significativas. Unicamente, la banda
localizada cerca de 1750 cm™ parece estar mejor definida, lo que puede ser indicativo
de un mayor grado de cristalinidad. De hecho, las muestras con una banda en el
infrarrojo bien definida a 1210 cm™ coinciden con los resultados de rayos X que tienen

una estructura mas ordenada.

En la Figura 4.10 se muestran las micrografias de SEM obtenidas a partir de la sefal de
electrones retrodispersados (BSE) para los materiales nanocompuestos en forma polvos
y films respectivamente con objeto de comparar las posibles diferencias existentes. Se
observa que no existen grandes diferencias de contraste dentro de los materiales en
forma de polvos. Por tanto, nada se podria decir sobre la dispersién del caolin dentro de
las particulas de polvo PLA/Caolin. Lo Unico que se puede observar de manera
concluyente es que el tamafio de las particulas de polvo PLA/Caolin es mas pequefio

cuando se trabaja en condiciones de molienda criogénica.
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d) PLA-M1KF

e) PLA-M2KF

Figura 4.10.- Micrografias obtenidas por SEM con el detector de electrones retrodispersados
(BSE) de muestras de PLA rellenas con caolin (20 % wt/wt) en forma de polvos: a) HEBM 1 h, b)
HEBM 2 h, c) HEBM 1 h en condiciones criogénicas y en forma de peliculas: d) HEBM 1 h, e)
HEBM 2 hy, f) HEBM 1 h en condiciones criogénicas.

En el caso de las peliculas se distinguen dos areas claramente visibles, una regién mas
oscura asociada a una regidon con elementos de menor masa atdmica que
corresponderia a la matriz del polimero (PLA) y una mas clara que deberia corresponder
a una regidn rica en caolin con elementos mas pesados que son los que producen mayor
intensidad en la senal de los BSE. De la comparacion entre las muestras en forma de
peliculas se pueden hacer tres observaciones en términos de uniformidad de la

dispersion del caolin: i) cuando el tiempo de molienda aumenta de 1 a 2 h la dispersién
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de caolin mejora (muestras PLA-M1KF y PLA-M2KF); ii) cuando la molienda se lleva a
cabo en condiciones criogénicas la dispersién de caolin mejora (muestras PLA-M1KF y
PLA-C1KF) y iii) el impacto de la temperatura sobre la dispersion de caolin es mayor que
el tiempo de molienda (muestras PLA-M2KF y PLA-C1KF). Estos resultados sobre la
dispersion de las particulas estdn completamente de acuerdo con el grado de dispersién
de caolin mostrados por los resultados de rayos X y ATR-FTIR y por lo tanto, con lo que
podria ser un mayor grado de exfoliacién a menor temperatura y mds tiempo de

molienda.

Con el fin de investigar el efecto de la presencia de nanoparticulas de caolin en la
cristalizacién de la matriz del PLA, se realizé una caracterizacidon de los materiales a partir
de calorimetria diferencial de barrido (DSC). En concreto, se hara uso de los resultados
obtenidos a partir del segundo calentamiento obtenidos a una velocidad de 20 °C/min,

es decir, tras eliminar la historia térmica debida al procesado.

En la Figura 4.11 (a) y (b) se muestran las curvas de DSC obtenidas para las muestras de
PLAy PLA/Caolin en forma de polvos, respectivamente, para cada una de las condiciones
de molienda estudiadas. En ambas figuras se ha afiadido la traza de DSC del PLA de

partida como control para realizar las pertinentes comparaciones.

Si comparamos los valores de Tg obtenidos para las muestras de PLA en funcion de las
condiciones de procesado, al comparar las muestras de PLA, PLA-M1 y PLA-M2, vemos
que la Tg permanece practicamente constante con el tiempo de molienda, si bien parece
que existe una ligera disminucion de la Tg con el tiempo de molienda, pero esta
disminucién no es significativa. Si nos fijamos en el efecto de la temperatura de
molienda, al comparar las muestras PLA-M1 y PLA-C1, existe una diferencia de 1 °C, por
lo que tampoco se observan diferencias significativas. Podemos concluir, por tanto, que
las condiciones de procesado no afectan de forma significativa a los valores de la

temperatura de transicion vitrea en las muestras de PLA estudiadas.
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Por otra parte, si nos fijamos en las muestras de los materiales compuestos PLA-M1K,
PLA-M2Ky PLA-C1K, vemos que practicamente no existen diferencias significativas entre
ellos, encontrandose una temperatura de transicidn vitrea de aproximadamente 65 °C,
gue es ligeramente superior a la del PLA de partida. Sin embargo, esta diferencia no es
muy grande (alrededor de unos 2 °C) y podria atribuirse a la presencia del caoliny no a
las condiciones de procesado. De nuevo, podemos concluir que las condiciones de

procesado no afectan a la Ty de los materiales estudiados, PLA y PLA/Caolin en forma de

polvo.

Aendo a) Aendo b)
12 12
PLA | PLA
PLA-M1 PLA-M1K
10
109 pLA-C1 | PLA-C1K
= =
£ £
5 8 S
3 3
(] (]
© ©
O 6 9o
=] =]
L L
4
24— .

50 75 100 125 150 175 200 50 75 100 125 150 175 200
T(°C) T(°C)
Figura 4.11.- Curvas de DSC obtenidas en el segundo calentamiento a 20 °C/min para las

muestras molidas en forma de polvos correspondientes a: PLA y, b) PLA/Caolin para cada una
de las condiciones de procesado estudiadas.

En la Tabla 4.4 se resumen las temperaturas de transicion vitrea (Tg), de cristalizacién
(Te) y de fusion (Tm), las entalpias (AH) y los porcentajes de cristalinidad (X) en la
cristalizacién y real, calculadas en funcién de la masa del polimero para las muestras de
PLAy PLA/Caolin en forma de polvos. Se describen los cambios que se producen al hacer
el segundo barrido de calentamiento. Para Fukushima y otros autores [12], la T = 119

°Cy la Tm = 153 °C respectivamente, mientras que para M. Onayari y otros [13], la Tg =

47,5°Cy la AHm = 34,9 J/g.
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Tabla 4.4.- Temperaturas de transicidn vitrea, cristalizacién y fusion, entalpias de cristalizacidn
en frio, entalpia de fusién y fraccion cristalina generada en frio y fraccidn cristalina real para las
muestras de PLA y PLA/Caolin en forma de polvos.

Muestras T Te AH. Xe-c Tm AHc.m Xreal
(°C) (°C) (J/g polimero) | (%) (°C) | (J/g polimero) | (%)

PLA 63,2 120,4 1,07 1,14 | 165,3 1,83 0,82
PLA-M1 62,9 | 119,2 1,06 1,13 | 163,8 2,58 1,63
PLA-M2 62,5 117,8 1,04 1,11 | 163,7 2,16 1,20
PLA-C1 64,2 | 119,8 1,96 2,09 | 165,6 7,67 6,10
PLA-M1K 65,6 125,2 1,91 2,04 | 164,4 3,54 1,74
PLA-M2K 65,3 | 126,6 2,04 2,17 | 165,2 3,50 1,56
PLA-C1K 64,8 119,2 6,68 7,13 | 166,2 17,9 12,0

La transicion vitrea es un fendmeno complejo pues depende de muchos factores tales
como la flexibilidad de la cadena, la masa molecular, las ramificaciones, el
entrecruzamiento, las interacciones intermoleculares, y los efectos estéricos. Por lo
general, la Ty de una matriz polimérica tiende a aumentar con la adiciéon de
nanoparticulas debido a las interacciones entre las cadenas del polimero y las
nanoparticulas reduciendo la movilidad macromolecular de la cadena en la zona que
rodea las nanoparticulas o interfase. Para Bikiaris y otros autores, este incremento en la
Tg después de la adicidn del relleno podria atribuirse a la disminucién en el volumen libre
en la matriz del polimero debido a las interacciones especificas entre las nanoparticulas

y el polimero [14].

A partir de estos datos vemos que la temperatura (tomada en el minimo del pico de
cristalizacién) practicamente no varia con el procesado en las muestras de PLA, pues
oscila entre 118-120 °C, si bien la temperatura mas baja se obtiene para la muestra

sometida a 2 h de molienda, lo que podria indicar que es algo menos cristalina.
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En los materiales compuestos PLA/Caolin, en general se obtienen T. ligeramente
superiores a las del PLA, si bien si comparamos la muestra de PLA-C1 y PLA-C1K

practicamente no hay diferencias en la T..

En relacion a la entalpia asociada al proceso de cristalizacidn, ésta aumenta cuando el
procesado se realiza en condiciones criogénicas. En el caso del PLA se observa un ligero
aumento (véase muestras PLA, PLA-M1, PLA-M2 y PLA-C1). Sin embargo, cuando
trabajamos con los materiales compuestos, la entalpia asociada a este proceso aumenta
en primer lugar debido a la introduccidn del material de relleno y, en segundo lugar, con
la temperatura de molienda. Cuando el proceso se hace en condiciones criogénicas la
entalpia aumenta considerablemente, probablemente sea debido a las fuertes fuerzas
de cizalla que inducen una mayor orientacidén de las cadenas poliméricas a su vez
reforzada por la interaccidn con el material de relleno. Estos resultados son comparables
con el grado de cristalinidad en frio, donde se observa una ligera disminucién de la
cristalinidad para la muestra molida a 2 h y un similar aumento en la cristalinidad debido

a la presencia de particulas y temperatura de molienda.

En relacidn a la temperatura de fusién, Tr, parece que hay un ligero descenso con el
proceso de molienda a temperatura ambiente (PLA-M1 y PLA-M2), pero estas
diferencias no son significativas con respecto al PLA de partida. Practicamente la T esta
alrededor de los 164-165 °C. En general, la T de los materiales compuestos PLA/Caolin
es superior a la obtenida para el PLA procesado en las mismas condiciones, lo que podria

atribuirse al efecto del material de relleno.

En cuanto a la entalpia asociada al proceso de fusion, al igual que en el caso de Ila
cristalizacién, llama la atencién el valor extremadamente alto obtenido para las
muestras procesadas en condiciones criogénicas. Este resultado apunta a una mayor
orientacién de las cadenas del polimero inducida probablemente por las fuertes fuerzas
de cizalla que tienen lugar entre las bolas del molino (en el caso del PLA-C1) y las debidas

a la propia presencia de las particulas del material de relleno (en el caso del PLA-C1K).
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De hecho, es en esta muestra (PLA-C1K) en la que se observa el mayor grado de

cristalinidad.

A continuacién vamos a centrarnos en el estudio de las condiciones de procesado en las

muestras en forma de peliculas.

En la Figura 4.12 (a) se ilustran las trazas de DSC de las peliculas de PLA y en la Figura
4.12 (b) se muestran los termogramas de DSC de las peliculas de los materiales
nanocompuestos de PLA. En ambas figuras se ha afiadido la traza de DSC del PLA de

partida como control para realizar las pertinentes comparaciones.
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Figura 4.12.- Curvas de DSC obtenidas en el segundo calentamiento a 20 °C/min para las
muestras en forma de peliculas correspondientes a: a) PLA y, b) PLA/Caolin para cada una de
las condiciones de procesado estudiadas.

Si comparamos los valores de Tg obtenidos para las muestras en forma de peliculas en
funcion de las condiciones de procesado vemos que permanece practicamente
constante (~64 °C) independientemente de la temperatura de molienda y de la

presencia de caolin, si bien parece que existe una ligera disminucién para la muestra
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nanocompuesta molida criogénicamente (PLA-C1KF), esta disminucidn no es

significativa.

Por otra parte, vemos que la temperatura de cristalizacion, T¢, disminuye al compararla
con el PLA en funcién del procesado, sin embargo, se observa un cambio significativo
para la muestra en condiciones criogénicas y en presencia de particulas, lo que podria
indicar que la buena dispersion de las particulas en la matriz polimérica influye en la

cristalinidad del material.

En la Tabla 4.5 se resumen las temperaturas de transicion vitrea (Tg), de cristalizacién
(T¢) y de fusion (Tm), las entalpias (AH) y los porcentajes de cristalinidad (X) en la
cristalizacién y real, calculadas en funcién de la masa del polimero para las muestras de
PLA y PLA/Caolin en forma de peliculas. Se describen los cambios que se producen

durante el segundo barrido de calentamiento.

Tabla 4.5.- Temperaturas de transicién vitrea, cristalizacién y fusidn, entalpias de cristalizacién
en frio, entalpia de fusidn y fraccion cristalina generada en frio y fraccidn cristalina real para las
muestras de PLA y PLA/Caolin en forma de peliculas.

Muestras T Te AH. Xe-c Tm AHc.m Xreal

(°C) (°C) | (/g polimero) | (%) (°C) (J/g polimero) (%)
PLA-F 64,2 | 127,1 2,6 2,78 | 165,0 7,4 5,15
PLA-M1F 64,2 | 119,5 7,6 8,08 | 164,8 24,2 17,7
PLA-M2F 64,2 | 1189 8,1 8,66 | 165,3 22,9 15,8
PLA-C1F 64,5 | 122,9 8,7 9,27 | 164,6 18,1 10,2
PLA-M1KF | 64,2 | 127,8 3,5 3,75 | 166,0 10,7 7,65
PLA-M2KF | 64,3 | 128,6 1,3 1,39 | 166,3 4,8 3,72
PLA-C1KF 63,6 | 101,6 16,4 17,5 | 167,1 45,0 30,5

Las entalpias asociadas tanto al proceso de fusion como de cristalizacion tienden a
aumentar significativamente debido al proceso de molienda, dato que se puede

comparar con el grado de cristalinidad de las muestras de PLA. En el caso de los
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materiales compuestos, si comparamos PLA-M1KF y PLA-M2KF, vemos que el tiempo de
molienda disminuye el grado de cristalinidad de las muestras. En el caso de la molienda
criogénica, comparando las muestras PLA-M1KF y PLA-C1KF, se observa un aumento
muy notable de la cristalinidad. Al igual que en el caso de las muestras en forma de
polvo, probablemente sea debido a una mayor orientacién de las cadenas poliméricas

inducida por las altas fuerzas de cizalla.

El valor de la Tg esta directamente relacionado con los movimientos macromoleculares
en el polimero. Por tanto, cuanto mayor es la cristalinidad, mayor debe ser la restriccidon
en la movilidad de las cadenas y mayor la energia necesaria para moverlas en la fase
amorfa. Como consecuencia, la temperatura para pasar de un estado vitreo a un estado
gomoso deberia ser mayor, es decir, que el aumento de la Tg podria interpretarse a
partir de la consideracion de una simple disminucion del contenido de la fase amorfa
formada por cadenas con movimientos mas restringidos por la presencia de mayor

cantidad de fase cristalina [15].

Si comparamos los resultados correspondientes a las muestras procesadas en forma de
polvos (Figura 4.11) y las muestras procesadas en forma de peliculas (Figura 4.12)
podemos concluir que la cristalinidad final es mayor para las muestras en forma de
peliculas, en el caso de la molienda en condiciones criogénica ejerce un efecto sobre Ia
estructura molecular rompiendo las cadenas lo que conduce a una mayor capacidad de

ordenamiento.

Para las muestras sin relleno de caolin, los valores de la entalpia por gramo de polimero
dependen del tiempo y tipo de molienda. Los mayores valores de AHc.c y AHcm para las
muestras molidas en condiciones criogénicas indican que la incorporacidn de la arcilla
promueve considerablemente el proceso de cristalizacion dando lugar a mayor fraccién
cristalina del PLA. Es importante subrayar que en general la incorporacidon de las
nanoparticulas aumenta la temperatura de fusién que posiblemente se asocie a la forma
o fase a (Figuras 4.11 y 4.12). Por tanto, en estos casos podria estar favorecida una

transformacién de la estructura cristalina desde la fase B del PLA a la fase a [16].
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La caracterizacién térmica de las muestras se completdé mediante el analisis
termogravimétrico (TGA). El andlisis termogravimétrico se utilizé para determinar las
temperaturas de mdaxima velocidad de degradacién permitiendo realizar un estudio
sobre la influencia del procesado y la presencia de caolin en la estabilidad térmica del
PLA. En la Tabla 4.6 se recogen las temperaturas caracteristicas de la degradacion
térmica y de estabilidad de las muestras con o sin nanoparticulas (bajo atmdsfera de

nitrogeno).

En la Figura 4.13 (a), para el caolin, se ilustran las tipicas curvas termogravimétricas
donde se representa la cantidad relativa de material (en porcentaje en peso) frente a la
temperatura y en la Figura 4.13 (b) el cambio de masa respecto a la temperatura (curva
derivada, termogravimetria diferencial) en funcién de la temperatura. En la Figura 4.13
(a) se observo que la descomposicion térmica del caolin se da aproximadamente a 450
°C [17], por encima de las muestras molidas, es decir, que el caolin de partida presenta
una estabilidad térmica mas alta. Para la T, que corresponde a la deshidratacion de las

muestras molidas, disminuyen con respecto al caolin de partida.

Para las muestras de PLA molidas bajo diferentes condiciones. En la Figura 4.14 (a) se
representa el porcentaje en peso en funcién de la temperatura y en la Figura 4.14 (b) la
primera derivada de la Figura 4.14 (a). En ambas figuras se incorporé el resultado de
termogravimetria del PLA de partida (PLA) a efectos comparativos. La Ts, Tos y Tp para la
muestra de PLA de partida (PLA) y muestras molidas a diferentes condiciones de

temperaturas y tiempo de molienda presentaron valores muy similares [18].
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Figura 4.13.- Andlisis termogravimétrico (TGA) de las muestras de caolin molidas en diferentes

condiciones de procesado de la a) curva de variacidn de porcentaje en peso con la

temperatura (TGA) y, b) DTGA - primera derivada del porcentaje peso con la temperatura.
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Figura 4.14.- Andlisis termogravimétrico (TGA) de las muestras de PLA molidas en diferentes

condiciones de procesado de a) curva de variacion de porcentaje en peso con la temperatura

y, b) DTGA - primera derivada del porcentaje peso con la temperatura.

4-31



A‘I Capitulo 4.- Sistema PLA/Caolin

En la Figura 4.15 (a) y (b) se muestra el porcentaje en peso en funcién de la temperatura
y la primera derivada para los materiales nanocompuestos tanto en forma de polvo
como de peliculas, respectivamente. Para facilitar las comparaciones, en ambas se ha
afiadido el resultado termogravimétrico asociado al PLA de partida (PLA). La Ts, Tos y Tp
para las muestras de materiales compuestos PLA/Caolin molidas en diferentes
condiciones de temperaturas y tiempo de molienda presentaron valores menores que
los encontrados para la muestra de PLA de partida. Segun estos resultados se podria
concluir que el PLA presenta una estabilidad térmica mas alta que las muestras de

materiales nanocompuestos.
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Figura 4.15.- Andlisis termogravimétrico (TGA) de las muestras nanocompuestos de PLA de a)
curva de variacion de porcentaje en peso con la temperatura y, b) DTGA - primera derivada del
porcentaje peso con la temperatura.

En la Figura 4.16 (a), para peliculas de nanocompuestos de PLA, se ilustran las tipicas
curvas termogravimétricas donde se representa cantidad relativa de material (en
porcentaje en peso) frente a la temperatura y en la Figura 4.16 (b) el cambio de masa
respecto a la temperatura (curva derivada, termogravimetria diferencial) en funcién de
la temperatura. En ambas figuras se ha afiadido el resultado asociado al PLA de partida

en forma de pelicula.
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Figura 4.16.- Andlisis termogravimétrico (TGA) de peliculas nanocompuestos de PLA de a)
curva de variacion de porcentaje en peso con la temperatura y, b) DTGA - primera derivada del
porcentaje peso con la temperatura.

Tabla 4.6.- Temperaturas caracteristicas de la descomposicién térmica de las muestras con o
sin caolin, determinadas por TGA.

Muestra Ts Tos ATs.05 To
(°c) (°c) (°c) (°C)
PLA 337 392 55 370
PLA-M1 339 388 49 370
PLA-M2 339 388 49 371
PLA-C1 339 389 50 370
PLA-M1K 329 370 41 351/357
PLA-M2K 327 367 40 351/357
PLA-C1K 324 366 42 351
PLA-F 324 382 58 363
PLA-M1F 325 381 56 363
PLA-M2F 327 380 53 361
PLA-C1F 324 379 55 363
PLA-M1KF 324 368 44 351
PLA-M2KF 324 367 43 351
PLA-C1KF 324 361 37 349
K 425 551 126 496
K-M1 398 522 124 468
K-M2 352 488 136 438
K-C1 398 522 124 476
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Comparativas:

PLA vs PLA/Caolin en forma de polvos

Independientemente de las condiciones de procesado las muestras de PLA se degradan
a una temperatura de 370 °C (PLA, PLA-M1, PLA-M2 y PLA-C1). Lo mismo ocurre con las
muestras de PLA/Caolin, donde las condiciones de procesado no afectan a su
temperatura de degradacion, todas se degradan alrededor de los 351 °C (PLA-M1K, PLA-
M2K y PLA-C1K). Vemos que la presencia del caolin, si que afecta a la temperatura de

degradacion de las muestras.

PLA vs PLA/Caolin en forma de pelicula

Independientemente de las condiciones de procesado las muestras de PLA se degradan
a una temperatura de unos 363 °C (PLA-F, PLA-M1F, PLA-M2F y PLA-C1F). Se observa un
ligero descenso de la temperatura de degradacidn con respecto a las muestras en forma
de polvo (que era de unos 370 °C). Este descenso, se podria asociar al efecto del
procesado para preparar las peliculas. En el caso de las muestras de PLA/Caolin, las
condiciones de procesado no afectan a su temperatura de degradacion, todas se
degradan alrededor de los 351 °C (PLA-M1KF, PLA-M2KF y PLA-C1KF). En este caso no
parece afectar la etapa de prensado en caliente, como asi se ha observado en el caso de

las muestras de PLA sin caolin.

Los resultados para las muestras de PLA con y sin caolin, mostraron que la degradacion
térmica se produjo entre 324y 371 °C, que es un intervalo de temperatura relativamente

estrecho (AT <50 °C) [18].

Por otra lado, para las muestras nanocompuestos de PLA molidasa 1y 2 h (PLA-M1Ky
PLA-M2K) y en forma de peliculas (PLA-M1KF y PLA-M2KF) la temperatura maxima de

degradacion (T,) mostraron dos picos, a 351y 357 °C, respectivamente.

La degradacién térmica del PLA es un proceso muy complejo debido a que pueden
ocurrir varias reacciones de manera simultanea a temperaturas superiores a 200 °C. En

particular estas reacciones son:
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i. Procesos de transesterificacién intramolecular que conducen a la formacidn de lactida,
gue es el diéster ciclico del acido lactico y otros oligémeros ciclicos.

ii. Mecanismos de cis-eliminacion que dan lugar a la formacion de acido acrilico y
oligdmeros aciclicos.

iii. Reacciones de fragmentacion que conducen a la presencia de acetaldehido y CO..

Por otro parte, a temperaturas superiores a los 270 °C pueden ocurrir reacciones de tipo
radicdlico. De esta manera, la degradacién térmica del PLA produce la escision de la
cadena polimérica, con la consiguiente formacion de oligdmeros y un aumento del
numero de grupos terminales hidroxilo y carboxilo que, a su vez, promueven la

descomposiciéon térmica [19].

4.3.2.- Estudio de la respuesta de los materiales frente al desarrollo de biopeliculas

Para realizar los estudios sobre proliferacion de bacterias en funcidn de la presencia de
caolin se realizé una comparacion entre el nimero de bacterias generadas en materiales
control de PLA puro y un material nanocompuesto de PLA/Caolin. En este Ultimo caso,
de todos los preparados, se eligiéo aquél que presentd la dispersion mas uniforme de

particulas, concretamente la muestra PLA-C1KF.

La Figura 4.17 muestra imagenes de altura obtenidas por microscopia de fuerza atdomica,

AFM, representativas de biopeliculas desarrolladas en los materiales estudiados.

Se puede observar que la densidad de las colonias observadas (nUmero de bacterias por
unidad de superficie) aumenta en el siguiente orden en funcién del tipo de material:
PLA-F, PLA-C1F y PLA-C1KF. Por lo tanto parece que el proceso de molienda es el factor
gue mas afecta en el desarrollo de la biopelicula, incluso mas que la presencia de caolin.
Se observa que en las muestras molidas el crecimiento de colonias de bacterias se ve

favorecido.
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Figura 4.17.- Imagenes de altura de AFM para las muestras PLA-F, PLA-C1F y PLA-C1KF
expuestas a cultivos de Pseudomonas fluorescens.

Por otro lado, los recuentos microbianos de las muestras se realizaron 24 h después de
la incubacion. El orden correspondiente al numero de unidades formadoras de colonias
por centimetro cuadrado (UFC/cm?) en funcidn del tipo de material es el siguiente: PLA-
F (1,6x10% UFC/cm?); PLA-C1F (3,2x10% UFC/cm?) y PLA-C1KF (7,7x10% UFC/cm?). Este
orden esta totalmente de acuerdo con la cantidad de bacterias observadas en las

imagenes de AFM.

Una posible explicacion de estos resultados pueden ser las pequefias diferencias
observadas en la estructura del polimero. De hecho, tomando los resultados de rayos X
y FTIR es posible ver que hay una correspondencia entre la estructura cristalina y la
proliferacién bacteriana. En general parece que cuando existe una estructura mas
ordenada hay una mayor proliferacién bacteriana. Por tanto, los cambios en el
desarrollo de biopeliculas en este tipo de materiales pueden ser debidos a cambios en
sus propiedades superficiales inducidas por las variaciones estructurales. Esto
concordaria con una mejor adhesidon de las bacterias (al menos las Pseudomonas
fluorescens B52) al PLA cuanto mads ordenada sea la estructura cristalina del PLA. Como
conclusion final, siguiendo este ultimo razonamiento, se podria esperar una disminucién
en la proliferacion bacteriana en materiales de matriz de poliacido lactico simplemente

reduciendo el orden asociado a la estructura del polimero.
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4.4.- Conclusiones parciales

4 En este capitulo se ha estudiado el efecto del caolin en la matriz polimérica del PLA
bajo diferentes condiciones de temperatura y tiempo de procesado.

4+ Se han caracterizado los materiales de partida y nanocompuestos obtenidos
mediante la molienda de bolas de alta energia por difraccion de rayos X, espectroscopia
infrarroja, microscopia electrénica de barrido, microscopia de fuerza atdmica,
calorimetria diferencial de barrido y analisis termogravimétrico.

% La HEBM afecta la cristalinidad de las muestras, con una tendencia a disminuir con el
tiempo y temperatura de molienda, sin embargo, la cristalinidad aumenta para las
peliculas de las muestras estudiadas, esto puede deberse tanto a la fuerza aplicada para
hacer las peliculas durante el calentamiento como a la molienda en condiciones
criogénicas y presencia de caolin.

+ Las fuerzas de cizalla aplicadas desde el proceso de molienda desintegra la estructura
ordenada del caolin e induce el predominio de la estructura menos ordenada la fase o'
en el PLA. Sin embargo, el proceso de prensado en caliente subsiguiente mejora la
estructura mas ordenada del PLA (fase o) que ademas, se ve favorecido con la molienda
previa a mayores tiempos y en condiciones criogénicas. Por otro lado, las condiciones
de molienda (tiempos mas largos y temperaturas mads bajas) dan una mas uniforme
dispersion de la arcilla, sefialando un mayor grado de exfoliacion del caolin.

4 Segln los datos observados por SEM, se puede concluir que parte de las arcillas
tienen buenos niveles de dispersidn, dado que los agregados de arcilla por encima del
tamafio de micras no se observan en las muestras de superficie.

+ En el difractograma de difraccion de rayos X, los picos en 28 que tienden a
desaparecer en las muestras de caolin molidos a temperatura ambiente y en
condiciones criogénicas, muestra que hay una pérdida de cristalinidad de las muestras
estudiadas.

+ Las temperaturas de transicion vitrea no presentaron cambios significativos por lo
cual la estabilidad térmica de los cristales no se vio afectada por la etapa del

procesamiento.
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+ Por ultimo, parece que los cambios en el desarrollo de biopeliculas de Pseudomonas
fluorescens en este tipo de materiales fueron hasta cierto punto influenciados por el
estado del polimero , siendo las estructuras mas ordenadas aquellas que otorgan una

mejor adhesion y proliferacién bacteriana.
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5.1.- Introduccion

Los materiales nanocompuestos basados en biopolimeros son un tipo de materiales
compuestos obtenidos a partir de nanoparticulas de distinta naturaleza dispersas en
matrices poliméricas que son biodegradables. Este tipo de materiales han resultado de
gran interés en los Ultimos afios por la mejora en las propiedades generales de los
nuevos materiales en relacion a las del polimero puro. En la actualidad la mayoria de los
investigadores aceptan que las propiedades finales de los nanocompuestos dependen
enormemente de la dispersion de las nanoparticulas dentro de la matriz polimérica. Por
ejemplo, se ha visto que en general si las nanoparticulas estan bien dispersadas en un
polimero (dispersién uniforme) es posible mejorar sus propiedades mecanicas, la
permeabilidad a los gases, la resistencia quimica, e incluso mantener unas buenas
propiedades dpticas de transparencia y brillo [1,2]. Hasta el momento, se han hecho
grandes esfuerzos para mejorar la compatibilidad entre distintos nanorellenos y
polimeros con el fin de conseguir una buena dispersién de las nanoparticulas [2]. No
obstante, el éxito en este sentido ha sido bastante limitado. En general, se han empleado
un gran numero de métodos de procesado para preparar nanocompuestos intentando
conseguir dispersiones uniformes de particulas para altos contenidos de las mismas,
como por ejemplo: i) extrusion; ii) moldeo por compresion; iii) molienda de bolas de alta
energia, HEBM, iv) disolviendo el polimero en disolventes adecuados para preparar
suspensiones de particulas y después obtener los materiales nanocompuestos a partir
de la evaporacion del disolvente (método de “casting”) [3,4]. En concreto, en este
trabajo el método “casting” ha sido el elegido para finalmente obtener peliculas finas

de materiales compuestos mediante presando en caliente.

El 4cido polilactico (PLA), (-[CH (CH3) COO] n-), es un material bastante atractivo y
favorable al medio ambiente que se ha utilizado ampliamente para producir materiales
biocompatibles como los implantes, fibras, peliculas, piezas de pldasticos, etc., sin
embargo, sus principales limitaciones en algunas aplicaciones industriales son causadas
por sus bajas propiedades mecdnicas, su relativamente alta permeabilidad a los gases

[5,6] vy la falta de propiedades con efecto bactericida. La modificacién de los materiales
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con nanorellenos puede ser una via para aportar propiedades antimicrobianas pudiendo
ser un modo eficiente en la prevencidn del desarrollo de biopeliculas [7]. Gracias a su
biodegradabilidad el PLA puede sustituir a polimeros no degradables en numerosas
aplicaciones mejorando sus prestaciones al menos en relacion al impacto
medioambiental. Entre otras aplicaciones cabria destacar, bolsas de desechos de jardin,
envases de alimentos, films para invernaderos, etc. Sin embargo, la relativamente alta
velocidad de degradacién hidrolitica (desfavorable) y su deterioro por la accion de la luz
ultravioleta, UV, a menudo limita la aplicacion del PLA. Particularmente, en el caso de
materiales basados en PLA, la modificacion del polimero mediante la incorporacion de
nanoparticulas con propiedades antibacterianas podria ser una buena opcién para el
desarrollo de materiales con efectos antimicrobianos y que podrian utilizarse en el

envasado o empaquetado de alimentos.

Para evitar o reducir la posible degradacidn del PLA, una opcion podria ser la adicion de
aditivos tales como el TiO3, pues el éxido de titanio entre otras propiedades es capaz de
absorber en gran medida radiacién UV. Ademas, la incorporacion de las nanoparticulas
podria ser una herramienta eficaz para ademas de modificar ciertas propiedades del

polimero inhibir los procesos de degradacion en diversos medios.

El didxido de titanio, TiO2, es un material que por la accion de la luz puede dar lugar a la
transicion de un electrén a la banda de conduccidn favoreciendo la capacidad oxidativa
de otras especies por formacion de agentes activos como radicales. Teniendo en cuenta
qgue las bacterias sometidas a un estrés oxidativo desencadenan un mecanismo de
autodestruccidén, se podria concluir que el TiO, puede ser un material con propiedades
bactericidas reforzadas por la presencia de la luz. Diversos estudios han demostrado las
propiedades bactericidas de TiO2 [8-13] y que su biocompatibilidad y pequefio tamafio
cuando se presenta en forma de nanoparticulas mejoran el efecto catalitico de estos
materiales [14-17], a la vez, tienen un gran potencial para aplicaciones tales como la
purificacién del medio ambiente, la descomposicidon del gas acido carbdnico y la
generacion de gas hidrogeno, entre otras. Se aplica principalmente como pigmento,

adsorbentes, soporte de catalizadores, filtros, revestimientos y material dieléctrico. Por
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otra parte, debido a su accién bacteriostdtica, el TiO, también es util frente a la
inhibicidn de olores y como sistema de auto-limpieza de determinadas superficies. Tales
ventajas hacen del TiO2 un componente de refuerzo inorganico ideal en la fabricacién
de materiales nanocompuestos resistentes a la radiacion UV, probablemente a la
degradacion térmica y a la inhibicién del desarrollo de biofilms perjudiciales [8,13]. Por
lo tanto, parece razonable pensar que en nanocompuestos la adicion de nanoparticulas
de TiO; debe proporcionar al material final algunas de sus propiedades funcionales del

TiO; tales como la proteccidn contra la radiacidon UV y la accion bactericida.

El TiO, es conocido en tres fases, anatasa, rutilo y brookita [18]. Sin embargo, existe
principalmente en las fases rutilo y anatasa, ambas en estructura tetragonal. La fase
anatasa se forma a bajas temperaturas con una separacién entre banda de valenciay la
de conduccion (gap de energia) de 3,2 eV (380 nm en términos de radiacidon
electromagnética necesaria para conseguir el correspondiente transito electrdnico
entre bandas) y un indice de refraccién de 2,3. Por otro lado, la fase rutilo es una fase
estable a altas temperaturas y tiene un gap energético 3,0 eV (415 nm) [19]. En la
mayoria de los casos, el tamafio de las particulas es un factor importante que afecta al
comportamiento de estos materiales, es decir, influyen en las propiedades fisicas del

material [20].

En este estudio se utilizd para preparar los materiales un “casting” de una suspension
de nanoparticulas de TiO, en una disolucion del PLA en diclorometano (CH.Cl) y
posterior prensado en caliente. De esta manera se pretende dispersar uniformemente
las nanoparticulas de TiO2 en la matriz de acido polilactico (PLA). Una vez preparados los
materiales se realizard una caracterizacién de los mismos y un estudio profundo para
evaluar el efecto de la presencia y tamafio de las nanoparticulas en las propiedades

finales de los materiales.

Dichas propiedades pueden verse fuertemente influenciadas, en especial las
propiedades mecanicas debido al tamafio de las particulas, limitando el movimiento de

las macromoléculas por efectos de confinamiento y a su vez restringiendo la capacidad
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de deformacién del material plastico reduciendo su ductilidad cuando el tamafio de las
particulas es menor. Esto se traduce en un aumento en el limite elastico y la resistencia
del material [21]. Estos efectos de confinamiento pueden dar lugar a una regién
interfacial en la que las propiedades de la matriz polimérica se vean influidas por la
presencia de una superficie extremadamente rigida. Son muchos los estudios realizados
sobre el efecto real del tamafo de las particulas sobre las propiedades finales de
materiales compuestos de matriz polimérica. En general se considera que si es
precisamente la regidn interfacial la causante de dichas modificaciones cuanta mas
fraccion de dicha region mayor serd el efecto. Pero es evidente que para una misma
cantidad de particulas aquellas que poseen menor tamafo deben dar lugar a mas
superficie en contacto con la matriz polimérica y por tanto a mas region interfacial. Este
argumento se encuentra muy bien explicado en un reciente articulo publicado por J.
Gonzalez-Benito y colaboradores en el que se estudia la influencia del tamafio de
particulas de TiO; en el coeficiente de expansidn térmica en materiales nanocompuestos

con matriz de poli(etileno-co-vinilacetato) [22].

En particular, se estudio la estructura y la morfologia de las peliculas mediante XRD,
FTIR-ATR y SEM respectivamente para realizar una correlaciéon con las propiedades
mecdnicas (ensayos de traccién) y térmicas (calorimetria diferencial de barrido y
termogravimetria). Ademas, los datos recopilados se utilizaran para entender la
actividad o capacidad antibacteriana frente a la cepa seleccionada, en concreto de la

bacteria E. coli (DH5a™).

5.2.- Parte experimental

5.2.1.- Preparacion de muestras

Como materiales de relleno se seleccionaron nanoparticulas de TiO2 con dos tamafios
de particula: de 21 nm y <100 nm de diametro, respectivamente. Los materiales
nanocompuestos de PLA/TiO; se prepararon con distintas composiciones: 0%, 1%, 5%,
10%y 20% en peso de nanoparticulas de TiO,. La masa total utilizada para la elaboracion

de las peliculas fue de 2,0 g.
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Para la preparacion de las peliculas se siguieron los siguientes pasos:

a) El PLA de partida se disolvié en diclorometano (10 ml) a temperatura ambiente
(~22 °C) y se mantuvo en reposo durante 30 min para que el PLA absorbiese el
disolvente, luego se agitd a 560 rom durante 1 h hasta su completa disolucion.

b) Por otro lado, se mezclaron las nanoparticulas de TiO; con diclorometano (10 ml)
y colocaron en bafo de ultrasonidos durante 30 min con el fin de promover la
separacion y dispersion de las particulas generando una suspensién homogénea.

c) Seguidamente y dentro de una campana de flujo de aire, se agregd la disolucion
de PLA a la suspensidn con nanoparticulas de TiO; y posteriormente el conjunto
se agitd a 560 rpm durante 1 h.

d) En una placa Petri de @ = 60 mm, se vertié la suspensién PLA/CI.CH2/TiO;
dejandose en reposo dentro de la campana durante 1 h para evaporar el Cl,CH;
(“casting”) y asi obtener una pre-pelicula de material nanocompuesto (Figura
5.1).

e) Posteriormente, la pre-pelicula obtenida se introdujo en un horno a 40 °C
durante 24 h con el fin de evaporar todo residuo remanente del disolvente.

f) Finalmente, las pre-peliculas se colocaron entre laminas de kapton en una prensa
de platos calientes FONTIJNE PRESSES modelo TP400 y se aplicd una presién de
30 kN a 160 °C durante 10 min. Segun se indica en las especificaciones del PLA
comercial (ver anexo 1), se fijé la temperatura en 160 °C por ser suficiente para

fundir el polimero y no provocar su degradacion.

Figura 5.1.- Ejemplo de pre-pelicula de PLA/TiO,.
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Las peliculas preparadas se almacenaron en un desecador para evitar la absorcion de
humedad. La Figura 5.2 corresponde a una fotografia en la que se muestra un ejemplo

de las peliculas preparadas en este apartado con diferentes porcentajes de relleno.

Figura 5.2.- Peliculas de PLA de 10 x 10 cm rellenas con diferentes contenidos de
nanoparticulas de TiO;: a) 0%, b) 1%, c) 5%, d) 10% y e) 20% en peso.

En la Tabla 5.1 se muestra el espesor promedio de cada una de las peliculas de este
grupo de muestras estudiadas. Para cada muestra se realizaron medidas en 5 puntos
distintos sobre 3 peliculas preparadas. El valor medio del espesor de las peliculas se
calculé en aproximadamente 190 um. La pelicula de PLA sin relleno se utilizé como

muestra de referencia, descrita como PLA-O.

Tabla 5.1.- Espesor de las peliculas de PLA de partida y nanocompuestos de PLA/TiO».

Codigos de Espesor de Pelicula Cédigos de Espesor de Pelicula
muestras (um) muestras (um)
PLA/TiO,-21-1 203,4+32,3 PLATiIO,-100-1 189,9 + 18,0
PLA/Ti0,-21-5 196,4 + 11,3 PLA/Ti0,-100-5 192,4 + 13,5
PLA/TiO,-21-10 194,6 + 11,4 PLA/TiO,-100-10 187,4+ 11,7
PLA/TiO,-21-20 204,8 £12,7 PLA/TiO,-100-20 202,9£20,0
PLA-O 186,2 + 23,8
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En la Tabla 5.2 se recogen todos los materiales preparados y estudiados junto con sus
cédigos o nombres abreviados y otros datos de interés: acido polilactico (PLA); diéxido
de titanio (TiO;); tamafio de particula 100 nm (100); tamafio de particula 21 nm (21); %

de relleno de nanoparticulas (0, 1, 5, 10 y 20).

Tabla 5.2.- Cédigos, porcentajes de relleno y condiciones de preparacién de las peliculas

estudiadas.
Codigos de Método Tio, Tamafio de Pelicula
muestras “Casting” (% wt) par:tlculas de (prensado caliente)
TiO; (nm)

PLA-O Si(22°C, 2h) 0 NO Si (160 °C, 10 min)
PLA/TiO;-21-1 Si(22°C, 2h) 1 21 Si (160 °C, 10 min)
PLA/TiO,-21-5 Si(22°C, 2h) 5 21 Si (160 °C, 10 min)
PLA/TiO,-21-10 Si(22°C, 2h) 10 21 Si (160 °C, 10 min)
PLA/TiO,-21-20 Si(22°C, 2h) 20 21 Si (160 °C, 10 min)
PLA/TiO,-100-1 Si(22°C, 2h) 1 <100 Si (160 °C, 10 min)
PLA/TiO,-100-5 Si(22°C, 2h) 5 <100 Si (160 °C, 10 min)

PLA/TiO,-100-10 | Si(22°C,2h) 10 <100 Si (160 °C, 10 min)

PLA/TiO,-100-20 | Si(22°C,2h) 20 <100 Si (160 °C, 10 min)
TiO,-21 NO - 21 NO
TiO,-100 NO - <100 NO

5.2.2.- Métodos y técnicas instrumentales

Las condiciones de medida de las técnicas instrumentales utilizadas en esta seccion, ya

fueron descritas en el Capitulo 3.

Para la caracterizacidn estructural y morfoldgica se utilizo la difraccion de rayos X, XRD,
espectroscopia infrarroja mediante reflectancia total atenuada, ATR-FTIR, y microscopia
electronica de barrido, SEM. El andlisis térmico se llevd a cabo mediante

termogravimetria, TGA, y calorimetria diferencial de barrido, DSC.
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Ademads se realizd un estudio de propiedades mecanicas mediante la realizacién de
ensayos de traccion de las peliculas de PLA y PLA/TiO2 con porcentajes de relleno de 0,
1, 5y 10% en peso. El ensayo de traccion correspondiente a los materiales con un 20%
en peso de nanoparticulas no se realizé debido a su gran fragilidad. En la Figura 5.3 se
ilustran las imagenes a modo de ejemplo de algunas de las probetas ensayadas con
diferentes porcentajes de relleno y tamafios de particulas, siguiendo la norma y
dimensiones descritas en el apartado 3.1.6.1 del capitulo 3. Se puede observar al igual
gue en las peliculas de partida cdmo a medida que aumenta el porcentaje de particulas

las probetas se tornan blancas y cada vez mas opacas.

“
_

RN PPSMRRRERRR IRRORH i

Figura 5.3.- Imagenes de probetas de traccion de PLA y materiales nanocompuestos PLA/TiO;
con diferentes porcentajes de relleno: a) tamafio de particulas < 100 nm y b) tamario de
particulas 21 nm.

5.2.2.1.- Actividad microbiana

Método de Kirby Bauer

El método utilizado con mayor frecuencia para evaluar la sensibilidad de las bacterias a
los agentes antimicrobianos es la denominada prueba de difusidn del disco. Esta técnica
fue estandarizada por Kirby y Bauer en 1966 [23,24], de alli que dicho método también
se le conozca con el nombre de “prueba de Kirby-Bauer”. Es un método sencillo y facil
de realizar en los laboratorios de rutina que sélo da informacién cualitativa o

semicuantitativa sobre la sensibilidad de un microorganismo a un antibidtico
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determinado. Sin embargo, los resultados obtenidos son de gran valor clinico para

iniciar, mantener o modificar una antibioticoterapia.

A principios de los aflos 50 la mayoria de los laboratorios de microbiologia de Los Estados
Unidos de América adoptaron el método de difusién de disco para determinar la
susceptibilidad de bacterias ante agentes antimicrobianos. Cada laboratorio modificaba
el procedimiento en funciéon de sus necesidades, entre otras estas modificaciones
incluian tipos de medio, concentracién de indculo, tiempo de incubacidn, temperatura
de incubacién y concentracién de compuesto antimicrobiano. La interpretacién de la
susceptibilidad y resistencia se basa simplemente en la presencia o ausencia de una zona
de inhibicién alrededor del disco utilizando al menos dos o tres concentraciones

diferentes del mismo antimicrobiano frente al patégeno en cuestion.

En el método de Kyrbi y Bauer original se emplea un papel de filtro impregnado en
agente antimicrobiano y por este motivo el método debe adaptarse a las peculiaridades
del trabajo de investigacion que nos ocupa. En este caso lo que ese estudia es el caracter
antimicrobiano de un material en particular por lo que dicho material en si sustituira al

convencional disco de celulosa. El resto del procedimiento a seguir sera similar.

En el caso que nos ocupa se recortaron del material a ensayar (en forma de films)
cuadraditos de aproximadamente 10 mm de lado. Dichos cuadraditos se colocan sobre
placa con agar Luria Bertani. Si el agar se inocula con una suspensién de las bacterias
antes de colocar los cuadraditos, el crecimiento de las bacterias y la posible accion

bactericida procedente de los cuadraditos ocurrira simultdneamente.

Procedimiento

En este apartado, para el estudio de la proliferacién bacteriana se utilizé la bacteria

Escherichia coli (DH5a™).
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1. Cepa bacteriana a estudiar: Debe provenir de un cultivo fresco, preferiblemente

de un cultivo en agar, de manera que podamos comprobar la pureza de la cepa.

2. Inéculo: Primeramente, se descongeld una alicuota de la bacteria DH5a™ [25].
Seguidamente, en ambiente estéril se mezclaron en un tubo falcén 100 ul de
DH5a™ con 900 pl de medio Luria Bertani (LB) y se procedié a su incubacién
durante 1 ha 200 rpmy 37 °C.

3. Transcurrido el tiempo, se inoculard 200 pl en tres o cuatro direcciones toda la
superficie de una placa con agar Luria Bertani (agar-LB), girando sucesivamente
dicha placa en angulos de 90°. Se deja secar el indculo a temperatura ambiente
durante algunos minutos (no mas de 10 minutos).

4. Se colocaran con una pinza estéril hasta un maximo de 5 cuadraditos de los
materiales a estudiar (4 materiales compuestos de PLA con 1%, 5%, 10% y 20%
respectivamente de nanoparticulas de TiO2 y 1 control de PLA puro) de forma
aproximadamente equidistante, presionandolos suavemente contra la superficie
de agar (Figura 5.4).

5. Por otra parte y previo al crecimiento de las bacterias, se procedié a la
desinfeccidn de las peliculas para evitar su contaminacion. Dicha desinfeccion se
realizd de la siguiente manera: los materiales en forma de peliculas con areas de
aproximadamente 1,0 cm? se colocaron dentro de una cabina de flujo laminar,

se rociaron con etanol al 70 % en peso, (EtOH 70%) y se esperd hasta su secado.
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Figura 5.4.- Ejemplo de crecimiento de bacteria DH5a™ mediante el método de Kirby Bauer en
peliculas de PLA (control) y nanocompuestos de PLA a 1%, 5%, 10% y 20% de TiO..

6. A continuacidn, se colocaran las placas a 37 °C, durante toda la noche.

7. Lectura: Se realizard después de 18 horas de incubacidn. Con un microscopio SZ-
CTV Olympus vy utilizando una camara Olympus SC20 acoplada al mismo se
realizaron fotografias de regiones en las que se visualizaba con claridad los
bordes de los cuadraditos de los materiales. De esta manera y con una
calibracion adecuada utilizando un programa de analisis de imagenes “analySIS
FIVE” se pudieron realizar medidas de la distancia entre el borde de los
materiales y el biofilm generado por las bacterias tras la correspondiente
incubacién. Se realizaron un total de 10 medidas a lo largo de las interfases
fotografiadas para posteriormente obtener un valor promedio y un error
asociado a la desviacion estandar de las medidas. En la Figura 5.5 se muestra un
ejemplo de una fotografia donde se muestra la regién del material, la region de

biofilm de bacterias y la regién de agar donde las bacterias no han crecido.
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PLA

l, Agar

Biofilm ! 500 pm

500 pm |
Figura 5.5.- Ejemplo de una fotografia donde se muestra la regién de PLA puro, la region de
biofilm de bacterias y la region de agar donde las bacterias no han crecido.

5.3.- Resultados y discusion

5.3.1.- Caracterizacion estructural de materiales PLA/TiO>

En este apartado se discutirdn los resultados de la caracterizacion de los compuestos
obtenidos. Las Figuras 5.6 y 5.7 muestran una comparacion entre los difractogramas de
rayos X de peliculas de PLA rellenas con nanoparticulas de TiO, de tamafios de particulas

de 100 y 21 nm, respectivamente y los de peliculas material de partida, PLA-O.

En ambas Figuras (5.6 y 5.7), se observaron los picos caracteristicos del PLA-0 y del TiO;
respectivamente. Los picos cristalinos en los materiales nanocompuestos asociados al
PLA aparecen en el intervalo de angulos de difraccion 26 = 15-25°, a medida que
aumenta el porcentaje de relleno de nanoparticulas en la matriz polimérica se puede

observar la aparicién de los picos pertenecientes al TiO.
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Los picos asociados al TiO; no muestran la presencia de brookita pues no aparece el pico

caracteristico de la misma a 26 = 30,8° asociado a los planos (1 2 1) [26].
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Figura 5.6.- Difractogramas de rayos X de: a) PLA-O; b) PLA/Ti0,-100-1; c) PLA/TiO,-100-5; d)
PLA/TiO,-100-10; e) PLA/Ti0,-100-20 y; f) TiO,-100.
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Figura 5.7.- Difractogramas de rayos X de: a) PLA-O; b) PLA/Ti0,-21-1; c) PLA/TiO»-21-5; d)
PLA/TiO,-21-10; ) PLATiO»-21-20 y; f) TiO»-21.
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Por otra parte, la Tabla 5.3 muestra los valores de cristalinidad obtenidos mediante la
utilizacion de la ecuacién 3.1 descrita en el capitulo 3 para el PLA y TiO, obtenida de los
difractogramas de rayos X de las muestras estudiadas en este apartado. La cristalinidad
del PLA en las muestras nanocompuestas se determind sin considerar la contribucién de

las particulas.

Tabla 5.3.- Porcentaje de cristalinidad de las muestras de PLA, TiO, y nanocompuestos de

PLA/TiO.
Muestras XRD Muestras XRD
wc (%) wc (%)
PLA-O0 26,6

PLA/TiO,-21-1 25,9 PLATiIO,-100-1 25,8
PLA/TiO,-21-5 21,7 PLA/TiO,-100-5 22,0
PLA/TiO,-21-10 21,0 PLA/TiO,-100-10 11,7
PLA/TiO,-21-20 16,5 PLA/TiO,-100-20 12,6
TiOz-21 27,3 TiO»-100 25,3

Para los materiales nanocompuestos PLA/TiO; la cristalinidad del PLA disminuye a
medida que aumenta el contenido de particulas si se compara con las muestras de PLA-
0y TiOy, siendo ligeramente menor para las muestras con tamano de particulas mayor
(~100 nm). Se debe tener en consideracion que la cristalinidad depende en gran medida

de la preparacion y de la técnica de caracterizacion.

La Figura 5.8 muestra los espectros ATR-FTIR (infrarrojo medio) del PLA-O y de los

materiales nanocompuestos de PLA/TiO; para diferentes porcentajes de relleno y dos

tamariios de nanoparticulas.
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Figura 5.8.- Espectros ATR-FTIR para los materiales nanocompuestos de PLA/TiO; bajo estudio:
a) didmetro medio de nanoparticulas <100 nm y b) didmetro medio de nanoparticulas 21 nm.

En la regién entre 600 and 800 cm™ se puede observar cémo los espectros muestran
mayor absorbancia debido a la contribucién de las bandas de absorcién de vibraciones
de tensién de Ti-O y Ti-O-Ti del TiO; [27-29]. Se observa cémo la absorbancia de estas
bandas aumenta a medida que se incrementa el porcentaje de TiO2 en los materiales
nanocompuestos. Por otro lado todos los espectros muestran las bandas tipicas de las
vibraciones de tension del grupo carbonilo, C=0, del PLA localizadas a 1755 cm™ asi
como la banda debida a las vibraciones de flexién del —CHs antisimétrica a 1454 cm™ y
simétrica a 1361 cm™ [30]. Modo de tensidn C-O del grupo éster aparece a 1225 cmy
el modo de tension antisimétrico aparece a 1090 cm™ [31]. Por otro lado, las bandas con
menor intensidad localizadas a 920 y 956 cm™ se pueden asignar a vibraciones de la
cadena principal con los modos de “rocking” del CHs, por otro lado a 871 cm™y 756 cm"
1 aparecen dos bandas que se pueden atribuir a las fases amorfa y cristalina del PLA,
respectivamente [31]. En general, no se observaron cambios significativos y
desplazamientos de bandas ni en funcidn del contenido de particulas ni del tamafo de
las mismas, al menos para las composiciones estudiadas y los dos tamafios de particulas

considerados.
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5.3.2. Caracterizacion térmica

Con el fin de investigar el efecto del relleno de nanoparticulas de TiO; en la fusion y
cristalizacién en frio de la matriz del PLA, se realizaron ensayos calorimétricos para los
que se utilizé un segundo calentamiento mediante DSC a una velocidad de 20 °C/min
pues se asegurd con un primer calentamiento a 100 'C/min hasta fusidn total y posterior
enfriamiento a 20 °C/min hasta 10 °C el borrado de la historia térmica. De esta manera,
se asegura que todas las muestras estuvieron sometidas a un mismo tratamiento
térmico y se pueden utilizar los resultados para comparar el comportamiento térmico
del PLA en funcion del tipo y cantidad de nanoparticulas de TiO. En este apartado se

han omitido lostermogramas del primer calentamiento y el enfriamiento.

En la Figura 5.9 se ilustran las curvas de DSC para la muestra de PLA y de los materiales

nanocompuestos de PLA/TiO2 con porcentajes de nanoparticulas de 0, 1, 5, 10 y 20%.

En la Figura 5.9 (a) se representan los termogramas asociados a los materiales con
nanoparticulas de unos 100 nm de didmetro TiO,-100, mientras que en la Figura 5.9 (b)
se representan los termogramas para los materiales nanocompuestos en los que las
nanoparticulas empleadas tienen didmetros de 21 nm, TiO2-21. En ambos casos se ha
anadido el termograma asociado al PLA puro para ayudar a realizar las comparaciones

pertinentes.
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Figura 5.9.- Curva de DSC obtenida para las peliculas de PLA y PLA/TiO; en el segundo
calentamiento a 20 °C/min con tamafios de particulas de: a) 100 nm y b) 21nm. (1) Transicién
vitrea, (2) Cristalizacién en frio y, (3) Fusidn.

En ambas figuras se observo el comportamiento térmico tipico del PLA puro, PLA-O, la
transicion vitrea (Tg = 64-65 °C) similar a las mencionadas por otros autores [32,33].
Ademads se puede observar con claridad en todos los casos un proceso de cristalizacién
durante el calentamiento (cristalizacién en frio) con un minimo, (T¢), entornoa 137 °Cy
un proceso de fusidon con un maximo, Tm, @ aproximadamente 167 °C. La adicion de las
nanoparticulas de TiO; a la matriz polimérica no produjo cambios significativos en la
temperaturas caracteristicas correspondientes a las distintas transiciones térmicas de la
matriz en los materiales compuestos, es decir, que las nanoparticulas tienen poco efecto
sobre la dinamica de las cadenas macromoleculares en las muestras estudiadas
produciendo efectos similares sobre la estructura cristalina de las muestras
nanocompuestas bajo las mismas condiciones de procesado [16,34,35]. Por otro lado,
las muestras compuestas de PLA/TiO; cristalizan en un rango de temperatura de 100-
130 °C, que se corresponderian principalmente a una estructura ordenada cristalina fase

o [35].
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En ambas figuras se observo el comportamiento térmico tipico del PLA puro, PLA-O, la
transicion vitrea (Tg = 64-65 °C) similar a las mencionadas por otros autores [32,33].
Ademas se puede observar con claridad en todos los casos un proceso de cristalizacidon
durante el calentamiento (cristalizacién en frio) con un minimo, (T¢), entornoa 137 °Cy
un proceso de fusidon con un maximo, Tm, a aproximadamente 167 °C. La adicion de las
nanoparticulas de TiO; a la matriz polimérica no produjo cambios significativos en la
temperaturas caracteristicas correspondientes a las distintas transiciones térmicas de la
matriz en los materiales compuestos, es decir, que las nanoparticulas tienen poco efecto
sobre la dinamica de las cadenas macromoleculares en las muestras estudiadas
produciendo efectos similares sobre la estructura cristalina de las muestras
nanocompuestas bajo las mismas condiciones de procesado [16,34,35]. Por otro lado,
las muestras compuestas de PLA/TiO; cristalizan en un rango de temperatura de 100-
130 °C, que se corresponderian principalmente a una estructura ordenada cristalina fase

o [35].

Las entalpias asociadas al proceso de fusién y de cristalizacién como sus porcentajes de
cristalinidad, tienden a aumentar significativamente debido al tamafio y porcentaje de
nanorelleno. Se observa un aumento notable para las muestras con 10 y 20% de TiO»-

100.

En la Tabla 5.4 se recogen los parametros caracteristicos de las principales transiciones
térmicas de las muestras, temperatura de transicién vitrea, temperatura de
cristalizacidn y temperaturas de fusion asi como los cambios energéticos asociados a las
mismas. El porcentaje de cristalinidad se puede obtener a partir de los resultados de
DSC teniendo en cuenta la ecuacidn 3.2 descrita en el capitulo 3 donde AH%, es la

entalpia de fusién de PLA 100% cristalino o de tamafio de cristal infinito, 93,6 J/g [36].

Se puede observar que la cristalinidad aumenta segun se incrementa el porcentaje de
relleno encontrandose que para las muestras con TiO2-100 o mayor tamafio de particula
la cristalinidad es en general ligeramente mayor. Esto nos indica que tanto la presencia

de TiO2 como su tamafo influyen en la cristalinidad final del PLA [16,32]. Una posible
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explicacion de la primera observacidén podria estar asociada a un efecto nucleante
ejercido por la presencia de particulas, principalmente por las de menor tamafio (TiO2-

21) debido a la posible formacién de aglomerados.

Si comparamos los valores de Tg, Tc y Tm obtenidos para la pelicula de PLA-O con las
muestras nanocompuestas PLA/TiO2, vemos que permanecen practicamente constante,
independientemente de la cantidad y tamafio de nanoparticulas, es decir, no se

observan cambios significativos.

Tabla 5.4.- Temperaturas de transicidn vitrea, cristalizacién y fusién, entalpias de
cristalizacién en frio, entalpia de fusion y fraccidn cristalina generada en frio y fraccion
cristalina real para las muestras de PLA-0 y PLA/TiO; en forma de peliculas.

Muestras T Te AH. Xe-c Tm AHc.m Xreal
(°C) (°C) (J/g polimero) | (%) (°C) | (/g polimero) | (%)

PLA-O 64,6 | 136,9 1,67 1,65 | 166,8 3,04 1,63
PLA/TiO,-100-1 64,5 137,5 2,36 3,10 | 167,4 4,26 2,53
PLA/TiO,-100-5 64,2 137,2 2,26 2,87 | 167,1 4,12 2,35
PLA/TiO,-100-10 | 64,5 136,7 6,32 7,60 | 166,7 10,5 5,00
PLA/TiO,-100-20 | 64,5 136,9 12,7 13,6 | 167,7 20,5 8,30
PLA/TiO,-21-1 64,6 | 136,9 2,09 2,24 | 167,8 4,00 2,03
PLA/TiO,-21-5 64,6 | 136,9 2,46 2,63 | 166,5 4,49 2,17
PLA/TiO»-21-10 64,8 137,4 5,41 5,58 | 167,9 9,69 4,41
PLA/TiO,-21-20 65,3 136,3 8,19 8,75 | 167,4 12,9 4,95

Por otra parte, la caracterizacion térmica de las muestras se completé mediante el
andlisis termogravimétrico (TGA). El anadlisis termogravimétrico se utilizd para
determinar las temperaturas de degradacion y la estabilidad térmica de los diferentes

materiales.
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En la Figura 5.10 (a) se ilustra la variacion del porcentaje en peso con la temperatura y
en la Figura 5.10 (b) la variacion de la primera derivada del porcentaje en peso con la

temperatura para las muestras con particulas de TiO,-100, respectivamente.
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Figura 5.10.- Analisis térmico de peliculas de PLA y PLA/TiO, con tamafio de particulas de 100
nm de a) curva de variacidn de porcentaje en peso con la temperatura y b) DTGA - primera
derivada del porcentaje peso con la temperatura.

Enla Figura 5.10 (a) se observa que en el polimero puro, PLA-0, hay una pérdida de masa
entre 65-170 °C que se atribuye a la pérdida de humedad y de materia organica. Después
de los 170 °C y antes de los 280 °C, la curva tiende a ser plana, seguidamente mientras
la temperatura continua aumentando la curva cae precipitadamente, lo que significa
gue el PLA-0O se ha degradado térmicamente. No se observé pérdida de peso por encima
de los 445 °C para el PLA-0, indicando que la muestra se calcind completamente. De
igual manera, para las muestras nanocompuestas se observd una pérdida de peso
significativa entre 280-390 °C, debido a la descomposicion de la cadena principal del
PLA-0 [37]. De 390 a 500 °C las curvas de andlisis térmico bajan lentamente, debido
principalmente a la formacion de cristales de TiO; y a la descomposicién del PLA en cual

se encaja en los cristales de TiO; [37]. Por otra parte, se observd la aparicion de un pico
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cerca a los 185 °C, temperatura que puede ser asignada a la temperatura final de fusién

observada en la curva de DSC (Figura 5.10) para las muestras estudiadas.

Por otro lado, a partir de la curva DTGA del PLA-O (Figura 5.10b), se calcularon las
temperaturas de degradacidon Ts y Tos, 331,9 y 382,9 °C, respectivamente. Se observo
que para las muestras nanocompuestas con particulas de TiO»-100, los valores de Ts y
Tes aumentan a medida que aumenta la concentracion en porcentaje de particulas, por
lo tanto las muestras nanocompuestas presentan una estabilidad mas alta, es decir, que
su degradacién térmica se da a una temperatura muy por encima que las muestras de
PLA-O. De igual manera ocurre para la temperatura a la que la velocidad de degradacion
es maxima, es decir, la temperatura del pico, T, de la muestra de PLA-0 (T, = 361,8 °C),
donde las muestras nanocompuestas mostraron una estabilidad térmica por encima del

PLA-O.

En la Figura 5.11 (a) y (b) se ilustran la variacién del porcentaje en peso con la
temperatura y la primera derivada del porcentaje en peso con la temperatura para las

muestras con particulas de TiO»-21, respectivamente.

En ambas figuras se compara con el PLA-0. La Ts, Tos y Tp para las muestras
nanocompuestas presentaron valores de temperaturas por encima del PLA-Q, es decir,
el PLA-O presenta una estabilidad mas baja que las muestras nanocompuestas,
encontrandose resultados similares a los obtenidos cuando el tamafio de particula es de

100 nm (véase Figura 5.10).

Al final de la degradacion térmica, todas las muestras nanocompuestas presentaron
valores de porcentajes de relleno de particulas muy préximos a los tedricos. En todos
los casos, las temperaturas de degradacién de los materiales compuestos eran
superiores a la temperatura de degradacion del PLA puro (PLA-0), independientemente

del tamafio de particula empleado como relleno (TiO2 de 21 6 100 nm).
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Por otra parte, cuando comparamos los resultados en funcién del tipo de particulas,

para un porcentaje constante de relleno, no existe una tendencia clara en cuanto al

efecto del tamafio de particulas en la temperatura de degradacién. Los resultados

mostraron que la degradaciéon térmica para las muestras nanocompuestas se

produjeron dentro de un rango de temperaturas entre 335y 390 °C (AT < 55 °C). Para

Carrascoy otros autores [33], un intervalo de temperatura relativamente estrecho se da

aAT<50°C.
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Figura 5.11.- Analisis térmico de peliculas de PLA y PLA/TiO, con tamafio de particulas de 21
nm de a) curva de variacidn de porcentaje en peso con la temperatura y b) DTGA - primera
derivada del porcentaje peso con la temperatura.

En la Tabla 5.5 se recogen las temperaturas caracteristicas obtenidas a partir del estudio

mediante andlisis termogravimétrico (TGA) de las muestras de PLA y PLA rellenas con

TiO; (en atmdsfera de nitrégeno).
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Tabla 5.5.- Temperaturas caracteristicas de la descomposicidn térmica de las muestras
estudiadas, determinadas por TGA.

Muestra Ts Tos ATs.o5 L

(°c) (°c) (°C) (°c)
PLA-0 331,9 382,9 51,0 361,8
PLA/TiO,-100-1 337,4 385,9 48,5 363,0
PLA/Ti0,-100-5 338,9 385,1 46,2 363,1
PLA/TiO»-100-10 341,2 384,6 43,4 364,9
PLA/TiO»-100-20 341,2 385,9 44,7 364,7
PLA/TiO;-21-1 335,8 3833 47,5 359,5
PLA/TiO;-21-5 340,7 385,2 44,5 364,0
PLA/TiO»-21-10 341,9 385,1 43,2 366,1
PLA/Ti0,-21-20 3385 390,0 51,5 366,9

5.3.3. Caracterizacion mecanica

Los ensayos de traccidn permiten conocer mejor el comportamiento en servicio que
tienen los materiales preparados y cdmo puede afectar la composicion de un material
nanocompuesto a la resistencia y ductilidad del mismo. En este apartado, se estudio la
influencia de la presencia de nanoparticulas de TiO; en las propiedades mecanicas del
PLA a partir de ensayos de tension-deformacidon empleando una velocidad de

desplazamiento entre mordazas de la maquina de ensayos de 2 mm/min.

En la Figura 5.12 se muestran a modo de ejemplo algunas de las curvas de tensién-
deformacién ingenieril obtenidas para los materiales bajo estudio. Como se puede
observar la adicién de particulas reduce altamente la fluencia (deformacidn plastica) del
PLA, siendo el efecto mdas pronunciado para la muestra con el 10% de particulas

(PLA/TiO2-21-10 y PLA/TiO2-100-10).
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Figura 5.12.-
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Curvas de tensidén-deformacion para todas las muestras a 2 mm/min.

Por otra parte, para evaluar los resultados obtenidos cuantitativamente, en la Tabla 5.6

se resumen los parametros mecanicos obtenidos a partir del analisis de las curvas de

traccion.

Tabla 5.6.- Propiedades mecdnicas extraidas de curvas de la Figura 5.12 para las muestras de

PLAy PLA/TiO,.

Muestra E Oy Omax Orotura €
(GPa) (MPa) (MPa) (MPa) (%)
PLA-O0 2,910,3 18,617,1 28,748,0 14,847,8 1,7+0,8
PLA/TiO,-100-1 3,040,3 32,3+2,4 46,614,0 43,2+3,3 2,310,5
PLA/TiO,-100-5 3,240,4 32,2+1,3 41,5+7,0 40,8t7,3 1,7+0,3
PLA/TiO,-100-10 | 3,1%0,3 16,017,2 20,817,2 19,546,8 1,0+0,3
PLA/TiO,-21-1 3,310,1 35,5+2,5 46,7+4,5 42,315,6 2,310,8
PLA/TiO,-21-5 3,540,2 25,7+2,1 39,245,9 38,245,9 1,7+0,2
PLA/TiO,-21-10 3,240,4 16,110,2 25,1+2,0 24,5+1,4 1,0+0,2
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En la Figura 5.13 se ilustra la variacion del médulo Young de las muestras estudiadas en

funcién del contenido en particulas de TiO»-21y Ti0,-100 (0, 1, 5y 10%).
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Figura 5.13.- Mddulo de Young de PLA y nanocompuestos de PLA/TiO; con diferentes
porcentajes y tamanos de particulas: a) TiO,-100y, b) TiO»-21.

Las barras de error muestran la dispersion obtenida en estos experimentos y se
corresponde con los datos mostrados en la Tabla 5.6. Independientemente del tamafio
de particulas de TiO2 (21 6 100 nm), se observa una tendencia similar en la variacién del
modulo de Young en funcidn de la cantidad de relleno. Por un lado, el médulo de Young
aumenta inicialmente para 1% de TiO», alcanzandose una estabilizacion alrededor del
5%. Finalmente el mdédulo de Young disminuye a partir del 5% en TiO,, encontrandose
la disminucidon mads significativa para las muestras con el mayor porcentaje de TiO;
(10%). En cualquier caso, el valor del mdédulo de Young obtenido para las muestras con
un 10% en peso de TiO2 nunca es inferior al de la matriz de PLA, es decir, las propiedades
de la matriz no empeoran con la introduccién de las particulas de TiO,. En general, la
rigidez de las muestras nanocompuestas es mayor que para el PLA-O siendo que las
muestras con relleno de particulas de tamafio de 21 nm las que presentaron un mayor

modulo de Young.

Por otro lado, una posible explicacidn para la disminucién del médulo observada podria

ser la formacion de agregados o incluso aglomerados a medida que aumenta el
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contenido en particulas. En general, la mejora en el mdédulo esta relacionada con la
rigidez y la calidad de la dispersidn de las particulas de TiO, la interaccion interfacial y a

la adhesién de las nanoparticulas en la matriz [38].

En la Figura 5.14 se ilustra la variacion de la tensién mdaxima de las muestras estudiadas
en funcion del contenido en particulas de TiO»-21 y TiO2-100 (0, 1, 5y 10%). Las barras
de errorilustran la dispersidn obtenida en estos experimentos y se corresponde con los
datos mostrados en la Tabla 5.6. En primer lugar, se observa que independientemente
del tamafo de particulas de TiO, (21 6 100 nm), la variacion de la tension méaxima

presenta una tendencia similar en la en funcion de la cantidad de relleno.
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Figura 5.14.- Tensidn maxima para el PLA y nanocompuestos de PLA/TiO; con diferentes
porcentajes y tamanos de particulas: a) TiO>-100y, b) TiO»-21.

Se observé un aumento significativo a la resistencia a la traccion para las muestras con
porcentajes de relleno de particulas de 1 y 5%, sin embargo, estos valores disminuyen
por debajo de la muestra de PLA-O para las muestras con relleno particulas de 10%. Este
incremento en la resistencia a traccion con la concentracidn de particulas sugiere un
incremento en el efecto reforzante a través de la transferencia de cargas de las
particulas de TiO;, donde este efecto se podria atribuir a una buena dispersion de las

particulas que depende de la buena distribucidén y orientacién de las particulas en la
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matriz polimérica. Sin embargo, cuando el contenido en particulas es muy alto, se
produce una fragilidad mayor del material y el material rompe antes, por lo que se
obtienen valores de resistencia a la traccion inferiores a los del resto de las muestras.
Otra posible explicacion es que para altos contenidos en particulas se pueden formar
pequenos aglomerados de particulas, lo que se traduciria en la pérdida de las
propiedades mecdnicas. En segundo lugar, podemos decir que se da una buena
dispersion para las muestras con 1% de contenido de particulas que se ve demostrado
por los valores de resistencia a la traccién obtenidos para PLA/TiO,-100-1 (46,6 MPa) y
PLA/TiO2-21-1 (46,7 MPa), respectivamente. De igual manera ocurre para las muestras

con 5% en relleno, pero en las cuales sus valores tienden a disminuir.

En la Figura 5.15 se ilustra la deformacién a la rotura de las muestras estudiadas en
funcion del contenido en particulas de TiO,-21 y TiO»-100 (0, 1, 5y 10%). Las barras de
error ilustran la dispersion obtenida en estos experimentos y se corresponde con los

datos mostrados en la Tabla 5.6.
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Figura 5.15.- Deformacidn a la rotura para PLA y nanocompuestos de PLA/TiO, con diferentes
porcentajes y tamanos de particulas de TiO: a) 100 nm vy, b) 21 nm.
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En primer lugar, se observa que independientemente del tamafio de particulas de TiO»
(21 6 100 nm), la deformacién a rotura presenta una tendencia similar en la en funcién

de la cantidad de relleno.

En la Figura 5.15 se puedo observar que la deformacidn a rotura aumenta para el 1% de
nanoparticulas, disminuye alcanzando el valor de la matriz polimérica sin relleno para
las muestras con un 5% de nanoparticulas y disminuye nuevamente para la muestras
con el mayor porcentaje de particulas (10%). La deformacion a rotura mas baja se
obtuvo para la muestra con un 10% en peso de nanoparticulas, siendo incluso inferior a
la del PLA puro. Este resultado se debe al aumento de fragilidad en el material con el
contenido en particulas. El hecho de que las propiedades mecanicas de los
nanocompuestos mejoran puede explicarse por el efecto de confinamiento de las
particulas de TiO,, las que otorgan una restriccion del movimiento de las cadenas del
polimero dentro de su matriz polimérica [39]. Los valores de deformacion a la rotura
estdn de acuerdo con los de la resistencia a la traccidn para todas las muestras

analizadas.

5.3.4.- Estudio del comportamiento bacteriano

Este estudio se llevd a cabo desde dos puntos de vista, el primero se basé en el efecto
de la propia presencia de nanoparticulas en el PLA y de cédmo afecta su proporcién, es
decir la composicion del material nanocompuesto. Estos estudios se basaron
simplemente el estudio de la cantidad de bacterias o biofilm generado en funcién del
tipo de material. Para ello se realizaron dos tipos de ensayos, uno basado en la simple
inspeccidn con microscopio electrénico del biofilm generado sobre las superficies de los

materiales y el otro en el recuento de bacterias.
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Efecto de la presencia de nanoparticulas de TiO>

Con objeto de realizar posteriores comparaciones, en la Figura 5.16 (comparacién
asociada a nanocompuestos con nanoparticulas con didametro ~ 21 nm) y Figura 5.17
(comparacion asociada a nanocompuestos con nanoparticulas con didmetro ~ 100 nm)
se muestran imagenes obtenidas a los mismos aumentos por microscopia electrdnica
de barrido, SEM, de la superficie de los materiales preparados sobre los que se

generaron las biopeliculas a estudiar.
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Figura 5.16.- Imagenes de SEM obtenidas mediante electrones secundarios (SE): a) PLA-0, b)
PLA/TiO»-21-1, ¢) PLA/Ti0,-21-5, d) PLA/TiO,-21-10 y, e) PLA/Ti0,-21-20.
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Figura 5.17.- Imagenes de SEM obtenidas mediante electrones secundarios (SE): a) PLA-0, b)
PLA/TiO»-100-1, c) PLA/TiO»-100-5, d) PLA/TiO,-100-10 vy, e) PLA/TiO,-100-20.
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En el caso del PLA (Figuras 5.16 y 5.18), solo se aprecian con claridad algunas bacterias
lo que podria inducir a pensar que la proliferacién de las mismas ha sido minima. Sin
embargo, realizando observaciones cuidadosas a aumentos de 5000x y 8000x se
pueden observar en algunas regiones huecos en los que se aprecia con claridad que las
bacterias se encuentran por debajo de un material que las oculta (véase circulo
discontinuo en Figura 5.18c). Por tanto, se podria concluir que sobre PLA puro la
proliferacidn de bacterias es grande, tanto es asi que el biofilm generado posee alta
proporcién de lo que se denomina sustancia polimérica extracelular, EPS [40-43], que
rodea a las bacterias tanto como para finalmente ocultarlas cuando se quieren
inspeccionar por SEM. Recordemos que esta técnica solo permite visualizar superficies
y morfologias asociadas a cambios composicionales siempre que la proporcion de
elementos de diferente masa molar sea apreciable. En el caso que nos ocupar tanto las
bacterias como la EPS estan formadas fundamentalmente por carbono por lo que las
hace indistinguible bajo observacion por microscopia electrénica de barrido haciendo

uso de la sefial de electrones retrodispersados.

5-34



Capitulo 5.- Sistema PLA/TiO,: Propiedades y comportamiento en servicio I_A

Figura 5.18.- Imagenes de SEM a distintos aumentos del biofilm generado sobre una superficie
de PLA puro (PLA-0).

Por otro lado, en el caso de los materiales nanocompuestos se pueden observar con
mayor facilidad las bacterias como entes individuales (Figuras 5.16, 5.17, 5.19 y 5.20).

Este resultado puede ser debido a un menor recubrimiento de la superficie del material
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nanocompuesto por el biofilm, es decir menor cantidad de materia polimérica
extracelular, EPS. Si comparamos las imagenes a distintos aumentos de los materiales
nanocompuestos en funcion de las distintas cantidades de nanoparticulas de TiO;
(Figuras 5.19 y 5.20) no se aprecian diferencias significativas. En algunos casos parece
apreciarse con mayor claridad la falta de continuidad en el biofilm pero eso es

simplemente debido a la regidén de inspeccién seleccionada.

Figura 5.19.- De arriba abajo filas de imagenes a distintos aumentos: 50 x; 2000 x; 5000 x y

8000 x de los materiales nanocompuestos PLA/TiO; (¢ ~ 21 nm) a distintas composiciones en
tanto por ciento en peso de nanoparticulas: a) 1%; b) 5%; c) 10% y d) 20%.
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Figura 5.20.- De arriba abajo filas de imagenes a distintos aumentos: 50 x; 2000 x; 5000 x y
8000 x de los materiales nanocompuestos PLA/TiO; (¢ ~ 100 nm) a distintas composiciones en
tanto por ciento en peso de nanoparticulas: a) 1%; b) 5%; c) 10% y d) 20%.

En general, las bacterias miden de ancho entre 500-600 nm, mientras que su longitud
varia entre 2 — 3 um dependiendo del estado de biparticion en el que se encuentren
[44]. No obstante, existen diferencias significativas entre algunas bacterias (Figura 5.21).
Nos encontramos bacterias aparentemente mds grandes con forma obloide (Figura
5.21a) y bacterias de menor tamafio que tienden a tener una geometria cilindrica (Figura
5.21b) o mas estrechas y alargadas (Figura 5.21c). Estas dos ultimas geometrias las
presentan bacterias crecidas sobre materiales nanocompuestos, las primeras sobre
materiales con nanoparticulas de 21 nm de didmetro aproximadamente y las segundas

sobre materiales con nanoparticulas de 100 nm de diametro aproximadamente.
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Las conclusiones iniciales que se pueden extraer de todos estos resultados es que las
presencia de nanoparticulas de TiO; disminuye la capacidad de desarrollo de los biofilms
de E. coli (DH5a™) (Figuras 5.18, 5.19 y 5.20) y que esa disminucién parece deberse a
un ataque directo sobre el metabolismo de las bacterias. Las bacterias observadas bajo
la presencia de nanoparticulas parecen ser menores de tamafio o alargadas por lo que
parece que su crecimiento se encuentra alterado. Ademas, las bacterias generadas
sobre nanocompuestos con nanoparticulas de menor tamaio, ¢ ~ 21 nm (Figura 5.21b)
son aun menores que las generadas en las nanoparticulas de diametro ~ 100 nm (Figura
5.21c) lo que induce a pensar que el tamafio de las nanoparticulas influye en el
desarrollo bacteriano. Probablemente una mayor relacion superficie volumen hace mas
efectivo el caracter catalitico oxidativo del dxido de titanio sobre la materia organica

asociada tanto a la EPS como las propias bacterias.

Figura 5.21.- Morfologia de bacterias en funcidon de material sobre el que se desarrollan: a) PLA
puro; b) PLA con nanoparticulas de TiO, con ¢ ~ 21 nmy c) PLA con nanoparticulas de TiO, con
¢ ~ 100 nm

En la Figura 5.22 se muestran las fotografias asociadas a las interfases sin bacterias que
aparecen para todos los materiales al llevar a cabo el estudio por el método de Kirby
Bauer. En primer lugar cabe destacar que el propio PLA da lugar a una pequefa region
en la que no ha habido crecimiento de bacterias por que se podria concluir que dicho

material tiene cierto comportamiento antibacteriano. Por otro lado, se puede observar
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gue al afadir nanoparticulas de TiO; al PLA la interfase aumenta ligeramente, siendo
este efecto mayor al aumentar el contenido de particulas. Sin embargo, de la simple
inspeccidn podria no quedar del todo claro el cambio en el espesor de dicha region de
ahi que se hayan realizado medidas para todas las muestras en diferentes regiones

asociadas al borde de los films.

PLA PLA/TIO,21nm  PLA/TIO,-100nm
( 1% 1%

o

]

500 pm 5% 5%
10% 10%
20% 20%

Figura 5.22.- Fotografias asociadas a las interfases sin bacterias.

En la Figura 5.23 se ha representado en forma de diagrama de barras el valor promedio

de dichos espesores (distancia de inhibicion) en funcién del porcentaje de
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nanoparticulas de TiO; tanto para aquellas que tienen didmetros de aproximadamente

21 nm como para aquellas que tienen didmetros en torno a los 100 nm.

1207 [ 1¢=21nm
] B ¢ = 100 nm

Distancia de Inhibicion (um)

4 6 8 10 12 14 16 18 20
% de TiO,

Figura 5.23.- Distancia de inhibicion en experimentos de Kirby-Bauer en funcién del porcentaje
de nanoparticulas de TiO; tanto para las 21 nm como para las de 100 nm de didmetro.

En este caso se puede observar con mas claridad la tendencia a aumentar de la distancia
de inhibicién a medida que la cantidad de nanoparticulas aumenta en el interior de la
matriz de PLA. Por otro lado, se puede observar que en el caso de utilizar nanoparticulas
mas grandes la inhibicién parece ser ligeramente mayor. Este ultimo resultado es
aparentemente contradictorio al argumento expuesto sobre la relacidn superficie-
volumen de nanoparticulas con el que se indicd que una mayor relacion superficie-
volumen puede hacer mas efectivo el caracter catalitico oxidativo del dxido de titanio
sobre la materia orgdanica asociada tanto a la EPS. Sin embargo, hay que tener en cuenta
gue el errorasociado a los valores de la Figura 5.23 son lo suficientemente grandes como
para considerar que dichas distancias de inhibicién sean independientes del tamafio de
nanoparticulas. Por otro lado, se podria considerar otro efecto que hiciera compensar
el mayor caracter oxidativo de las nanoparticulas de menor tamafio. Este podria ser un

mayor caracter hidrofilico. Una mayor relacién superficie-volumen deberia dar lugar,
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teniendo en cuenta la estructura quimica del TiO2, a un mayor caracter hidrofilico lo que
llevaria un aumento de la adhesién celular correspondiente, en este caso de las
bacterias. Todos estos argumentos quedarian respondidos mediante un estudio
exhaustivo de las caracteristicas superficiales de los materiales, por ejemplo, mediante
la determinacidn de energias de superficie a partir de medidas de angulo de contacto y
un profundo estudio de adhesion bacteriana. Dichos estudios estan programados para

realizarlos en un futuro préximo.

5.4.- Conclusiones parciales

+ En este capitulo se ha estudiado el efecto de las particulas de TiO, en la matriz
polimérica del PLA bajo diferentes condiciones de porcentajes de relleno, tamafios
de particulas, temperatura y procesado.

4 Se han caracterizado los materiales obtenidos mediante el método de “casting” por
difraccion de rayos X, espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
mediante reflectancia total atenuada, microscopia electrénica de barrido,
calorimetria diferencial de barrido, analisis termogravimétrico y ensayos mecanicos.

+ La ligera disminucidn de los picos observados por difraccién de rayos X demuestra
gue la intensidad disminuye probablemente a una leve reduccion global de la
cristalinidad de los nanocompuestos o a una buena dispersion de las particulas.

+ La temperatura de transicién vitrea no presentd cambios significativos por lo cual la
estabilidad térmica de los cristales no se vio afectada por la etapa del procesado. Asi
mismo, las temperaturas de degradacidn térmica para las muestras nanocompuestas
de PLA/TiO; se dieron por arriba que la muestra de PLA sin particulas, lo que resulta
en una estabilidad térmica mayor para las muestras nanocompuestas.

+ El tamafio de particulas influencié en las propiedades térmicas y de cristalinidad de
las muestras, siendo sus valores mas altos para las muestras con tamafios de
particulas mayores (100 nm), lo que demuestra que la presencia de las particulas
promueven cristalizacidn significativamente en los materiales compuestos.

+ Las mejoras significativas en el mddulo y el limite eldstico del PLA confirman

claramente el efecto de refuerzo de las particulas de TiO; en los materiales con un
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porcentaje de relleno de 1y 5%, que se atribuye a la buena distribucidn y orientacion
de las particulas en la matriz polimérica, sin embargo, una perdida en las propiedades
de traccidn para las muestras con un porcentaje de 10%.

+ Se pudo observar con mayor facilidad la presencia de bacterias en las muestras
nanocompuestas debido a un menor recubrimiento de la superficie del material
nanocompuesto por el biofilm, es decir menor cantidad de materia polimérica
extracelular, EPS. Estos resultados sugieren que la presencia de nanoparticulas de
TiO2 disminuye la capacidad de desarrollo de los biofilms de E. coli (DH5a™) y que
esa disminucidn parece deberse a un ataque directo sobre el metabolismo de las
bacterias y al efecto catalitico del TiO2. Sin embargo, se podria considerar otro efecto
gue hiciera compensar el mayor caracter oxidativo de las nanoparticulas de menor
tamaiio es un mayor cardcter hidrofilico. Una mayor relacién superficie-volumen
deberia dar lugar, teniendo en cuenta la estructura quimica del TiO,, a un mayor

caracter hidrofilico lo que llevaria un aumento de la adhesion bacteriana.
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Capitulo 6.- Sistema PLA/TiO.: Estudio estructural mediante FT-NIR I’A

6.1.- Introduccion

Cuando ciertas nanoparticulas se incorporan dentro de la matriz de un polimero los
nanocompuestos resultantes pueden exhibir propiedades mejoradas o Unicas en
comparacion con el polimero puro. Sin embargo, muchas veces es realmente dificil
entender el origen real de estas nuevas propiedades ya que no esta claro si provienen
de la sola presencia de las particulas o de las interacciones especificas entre las

nanoparticulas y la matriz del polimero o de una combinacion de ambas.

Probablemente, la forma mas facil de interpretar las propiedades fisico-quimicas
asociadas a la influencia de la presencia de un nanorelleno en la matriz polimérica es
asegurar dispersiones uniformes de las nanoparticulas, pues de esta manera se esperan
obtener mejores propiedades en el polimero. No obstante, incluso con una dispersidon
uniforme de las nanoparticulas hay multiples factores interrelacionados que pueden
contribuir a las propiedades finales de un nanocompuesto como son: i) la naturaleza de
los constituyentes (polimero y particulas); ii) la composicién del nanocompuesto; iii) las
interacciones especificas existentes entre los componentes; iv) los cambios
morfoldgicos inducidos durante el procesado por la presencia de las particulas; v) el

tamafio y forma de las particulas; etc. [1-5].

En general, el tamafio de las particulas y la dispersidon son aspectos criticos durante la
modificacion de las propiedades de los materiales compuestos. Por esta razén, uno de
los principales puntos basicos para comprender las propiedades de los polimeros y su
comportamiento es conocer la dinamica molecular de las cadenas. Algunos estudios
sefalan que el movimiento de la cadena macromolecular en alguna parte puede verse
restringido debido a la presencia de las nanoparticulas [6]. Esta dindmica estd
directamente relacionada con las interacciones intra e intermoleculares. Por tanto, su
buen conocimiento puede ayudar a comprender fendmenos tales como el
envejecimiento y como éste puede influir en las propiedades fisicas, mecanicas y el
procesado de polimeros. Uno de los medios para realizar estudios de lo anterior es la

espectroscopia molecular. En particular, las técnicas espectroscépicas vibracionales son
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de mucha utilidad para estudiar las estructuras moleculares, asi como cambios en el
entorno inmediato a las macromoléculas y las interacciones intra o intermoleculares
[2,4,7]. Hay varios autores que han investigado las interacciones intra e intermoleculares
y las transiciones térmicas en polimeros por espectroscopia infrarroja, IR, siendo una de
las técnicas mads conocidas y econdmicas para este propodsito. A través del conocimiento
de las bandas de absorcidn en el infrarrojo es posible hacer un seguimiento en tiempo
real de los cambios observados en los grupos funcionales que dan lugar a interacciones
especificas [8]. Por su parte, el empleo de la espectroscopia infrarroja permite no sélo
el estudio de transiciones térmicas (temperatura de transicidn vitrea, cristalizacién y
fusién) en polimeros sino que también aporta informacion en relacién a los cambios
conformacionales e interacciones a escala molecular que ocurren durante una transicién
térmica. Por lo tanto, es razonable proponer el uso de la espectroscopia infrarroja para
realizar estudios de los cambios en la dindmica molecular y la estructura de polimeros
en presencia de nanoparticulas, para asi comprender el efecto de la presencia de las

mismas en los cambios observados en el polimero.

Aunque existen otros métodos y técnicas que pueden dar informacion sobre la dinamica
de un polimero tales como calorimetria diferencial de barrido, DSC, y analisis mecano-
dinamico, DMA, entre otros, la informacidon a escala molecular se obtiene de forma
indirecta. Por esta razon, se buscan métodos experimentales o técnicas que permiten la
obtencidon de informacién directa a escala molecular. Estos métodos, mas econdmicos y
de facil manipulacién, permiten realizar seguimientos de la evolucién de bandas
infrarrojas de un polimero en funcién de la temperatura o el tiempo. Por ejemplo, la
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, FTIR, ha sido ampliamente
utilizada para realizar seguimientos de reacciones de curado en materiales compuestos
poliméricos mediante el andlisis de la absorbancia asociada a bandas de distintos grupos

en funcién del tiempo y de la temperatura [9,10].

Por otro lado, en espectroscopia de polimeros es comun estudiar la forma y anchura de
las bandas de absorcién y de emisidn, ya que estan relacionadas con la distribucion de

los grupos absorbentes o emisores en los diferentes entornos moleculares en los que se
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pueden encontrar. En particular, tanto en absorcion como en emisidn, las bandas
reflejan la superposicién de diferentes frecuencias resultado de las distintas
interacciones existentes con el entorno. Por ejemplo, cambios en la densidad de la
muestra, es decir, del indice de refraccion, puede cambiar las intensidades de las bandas
de infrarrojos como ocurre cuando hay un simple aumento de la temperatura; sim
embargo también se pueden producir cambios en la conformacion que pueden conducir
a mayores cambios de intensidad o absorbancia [2,11]. Recientemente, el andlisis de
bandas de absorcidn mediante FTIR se ha utilizado en el estudio de los cambios que
acompafan a las conformaciones interfaciales y la estructura molecular en

nanocompuestos de PMMA vy silice [5,11].

Por su parte, entre las diferentes regiones del espectro infrarrojo, los espectros en la
region media, son mas faciles de interpretar ya que, en general, la asignacion de las
bandas corresponde a los modos normales de vibracién. Sin embargo, en la region
media se requiere el uso de peliculas muy delgadas con el fin de evitar la saturacién del
detector. Esta limitacidn podria dificultar los estudios en el momento de extrapolarlos a
muestras mas gruesas. En el caso de trabajar con materiales compuestos poliméricos
esto también limita el camino de preparacion de las muestras y por lo tanto muchas
veces es imposible imitar el material real a partir de su preparacién utilizando el

procesado final utilizado en la practica para una determinada aplicacion [2].

Para superar este problema, se utiliza la espectroscopia infrarroja por transmision en la
regién del infrarrojo cercano (NIR), ya que se puede utilizar una pelicula de material
relativamente gruesa al ser la mayoria de las veces necesaria para obtener una
absorbancia considerable que pueda ser detectable o medible. En este caso, el Unico
inconveniente es la asignacion de las bandas porque en la regién del infrarrojo cercano
solo aparecen sobretonos y bandas de combinacién. Sin embargo, innumerables
trabajos de investigacién que han utilizado la espectroscopia infrarroja en la regidn
cercana han demostrado que se puede obtener informacidn valiosa sobre la estructura
y cambios conformacionales de muchas moléculas [12-15]. Ademas, el uso de la

espectroscopia infrarroja en la regidén cercana en conjunto con la espectroscopia de
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fluorescencia han permitido realizar estudios en diferentes procesos, como reacciones

guimicas [16,17], separacién de fases [18] o absorcion de agua [19].

Por otro lado, existen diferentes maneras de mejorar indirectamente la resolucién
espectroscopica, siendo la espectroscopia de correlacion en dos dimensiones (2D
correlation spectroscopy) probablemente una de las mejores alternativas. La teoria de
la espectroscopia de correlacidon en dos dimensiones (Generalized two-dimensional 2D
correlation spectroscopy) fue desarrollada por Noda en 1993 [20] como una extensién
de la espectroscopia de correlacién 2D originalmente propuesta por él mismo [21-23].
Mediante el uso de la espectroscopia de correlacidn 2D, es posible mejorar la resolucion
espectral de las bandas individuales, pues este tipo de andlisis suele revelar detalles
sobre interacciones especificas y cambios conformacionales que no son facilmente
detectables en los espectros tradicionales de una dimension. En el andlisis 2D, se
generan dos tipos de mapas de correlacion, los sincronos y los asincronos, que se
generan a partir de un conjunto de espectros dindmicos obtenidos a partir de
fluctuaciones de sefiales espectroscdpicas. El método 2D puede trabajar con las seiales
fluctuantes como una funcién arbitraria del tiempo o cualquier otra variable fisica tales

como la temperatura, la presién o incluso la concentracion [24-26].

La correlacion de picos que aparecen en los mapas sincronos y asincronos representa
tendencias en las variaciones en fase y fuera de fase de las intensidades de las bandas
correspondientes. La espectroscopia de correlacidn 2D se ha utilizado ampliamente en
el analisis de espectros de IR de polimeros. El uso del método 2D para analizar espectros
dependientes de la temperatura obtenidos “in situ” durante el proceso de
calentamiento mejora significativamente la resolucion espectral, revela detalles sobre
las interacciones especificas e informacidn acerca de la intensidad espectral y cambios

gue tienen lugar durante la medicién del andlisis de los espectros asincronos [27].

En este apartado, mediante espectroscopia infrarroja por transformada de Fourieren la
region del infrarrojo cercano, FT-NIR, y en modo de transmision se estudié el efecto de

la presencia de nanoparticulas de TiO, en la dinamica del PLA. Las particulas de TiO;

6-6



Capitulo 6.- Sistema PLA/TiO.: Estudio estructural mediante FT-NIR I’A

fueron introducidas en la matriz polimérica del PLA mediante el método de “casting”

preparacion de suspensiones en una disolucién y posterior evaporacién del disolvente.

En particular, las interacciones especificas entre el nanorelleno y el polimero se
determinaran mediante el analisis de espectros infrarrojos en la region del cercano, FT-
NIR. La evolucién de la absorbancia de ciertas bandas, la energia promedio asociada a
las transiciones que dan lugar a absorcion y la espectroscopia de correlacién en dos
dimensiones o analisis bidimensional (2D) en funcién de la temperatura y del contenido
de TiO; se utilizaron para estudiar con precision las interacciones, la dindmica del PLA y

sus cambios.

6.2.- Parte experimental

6.2.1.- Preparacion de muestras

La preparacién de las muestras estudiadas en este apartado se realizé segun el protocolo

descrito en el apartado 5.1.1.

La lista de los materiales estudiados junto con los cddigos o nombres abreviados se
encuentran recogidos en la Tabla 5.2. En la Tabla 5.1 se recogen los espesores medidos
de las peliculas preparadas obteniéndose un valor promedio de aproximadamente 190
um. La pelicula de PLA sin relleno se utiliz6 como muestra de referencia y se nombra

como PLA-O.

6.2.2.- Métodos y técnicas instrumentales

Se realizé analisis térmico mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y estudios
estructurales y sobre la dinamica macromolecular mediante espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier en la regién del infrarrojo cercano (FT-NIR). Las condiciones
de medida utilizadas en esta seccion, se llevaron a cabo segun la descripcién mostrada

en el capitulo 3.
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6.2.2.1.- Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier en la region del

infrarrojo cercano, FT-NIR

Como se explicd en el apartado 3.1.2 de esta investigacion, se realizaron estudios
estructurales y dindmicos por FT-NIR, utilizando un espectrometro infrarrojo Perkin
Elmer Spectrum GX. Los espectros de transmisién FT-NIR para cada muestra se
registraron en funcidén de la temperatura. Las muestras se colocaron entre dos
portaobjetos de vidrio en el interior de un horno SPECAC con control de temperatura.
Seguidamente el conjunto horno-muestra se colocé en la camara de muestra del
espectrometro infrarrojo realizando un calentamiento de la muestra de 30 a 170 °C a
una velocidad de 2 °C/min para finalmente mantenerla a 170 °C durante 2 min. Las
condiciones de adquisicidon de los espectros fueron tales que se realizaron 20 barridos
entre 5000 a 4000 cm™ con una resolucién de 4 cm™. La temperatura se controld

mediante un controlador de temperatura convencional con una precision de +1 °C.

6.3.- Resultados y discusion

Los resultados procedentes de los estudios por espectroscopia infrarroja en el rango
medio asi como los obtenidos por calorimetria diferencial de barrido para las peliculas

preparadas mediante “casting” se discutieron en el apartado 5.1.1.

En el caso del PLA, las bandas de absorcién mas importantes que se producen en la
region del infrarrojo cercano, NIR, estan relacionadas con sobretonos y bandas de
combinacion de vibraciones fundamentales de los grupos —CHs, C=0 y C—0-C [28], sin
embargo, hasta la fecha la asignacion de las bandas en la region del infrarrojo cercano
para el PLA no se encuentran totalmente identificadas [29]. Por lo tanto, es necesario
realizar en primer lugar una asignacion realista de las bandas que podrian ser utiles para
el posterior andlisis de la dinamica de PLA por efecto de la temperatura y bajo la

influencia de la presencia de nanoparticulas de TiO,.



Capitulo 6.- Sistema PLA/TiO.: Estudio estructural mediante FT-NIR I’A

Efecto de la temperatura

La Figura 6.1 (a) muestra los espectros de infrarrojo cercano de un pelicula de PLA puro
a diferentes temperaturas. Se puede observar que las bandas en el NIR no muestran
grandes cambios en funciéon de la temperatura. Como consecuencia de esto y con el fin
de elegir convenientemente las bandas donde ocurren los cambios mas significativos,
se realizd la sustraccidon entre los espectros a una determinada temperatura y el

espectro obtenido a temperatura ambiente (Figura 6.1b).

a) b)
4372—
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S
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Figura 6.1.- a) Espectro en la region del infrarrojo cercano para PLA bajo diferentes
temperaturas y b) espectro obtenido de la sustraccion entre el espectro a una determinada
temperatura y el espectro a temperatura ambiente.

Por otro lado, en la Figura 6.1 (b) se observa claramente en los espectros algunas
divisiones o desdoblamiento de bandas. La banda a 4438 cm™ se divide en dos bandas
una a 4461y otra a 4443 cm durante el calentamiento y la banda a 4372 cm™ se divide
en las bandas centradas a 4381 y a 4370 cm?, respectivamente. En otras bandas no se
ve con claridad este desdoblamiento, sin embargo si se observa una ligera distorsion en
su forma. Por lo tanto, estos resultados indican que el calentamiento induce cambios
estructurales en el polimero que se ven reflejados en la posicién relativa de las bandas
de absorcidn de los grupos, algo que puede estar asociado a interacciones especificas y

consecuentemente, que debe afectar a la energia necesaria para activar las vibraciones.

6-9



AZICapl'tqu 6.- Sistema PLA/TiO,: Estudio estructural mediante FT-NIR

Teniendo en cuenta las bandas ya asignadas en anteriores investigaciones para el PLA
amorfo y semicristalino en la regién de infrarrojo medio y la aparicion de
desdoblamientos en dicha regiéon debido a variaciones de la contribucion de las dos
fases, amorfas y cristalinas parece razonable pensar que la division de las bandas en el
infrarrojo cercano proviene de los mismos cambios. De ahi que sea necesario primero

realizar una asignacion de bandas en el rango cercano.

En concreto dichas asignaciones fueron las siguientes:

i) las bandas encontradas entre 4830 y 4670 cm™® se pueden asociar a las
combinaciones de tensidn asimétrica CH con las de tensién C=0;

ii) la banda a 4438 cm™ se puede asignar a la combinacién de la tensién asimétrica CHs
con la deformacion asimétrica CHs;

iii) la banda a 4372 cm™ se puede asignar a la combinacion de la tensién simétrica CHs
con la flexidon asimétrica CHs;

iv) la banda a 4307 cm™ se puede asignar a la combinacion de la tensién simétrica CHs
con la flexién asimétrica CH3 aunque existe otra posibilidad de combinacién de la
tension asimétrica CHs con la deformacién en aleteo CH;

v) la banda que se encuentra a 4255 cm™ se puede asignar a la combinacion de tensidn

simétrica CHs con la deformacién simétrica CHs.
Estas bandas han sido asignadas a partir de la caracterizacién por espectroscopia

infrarroja realizada en el rango medio para el PLA puro (véase Tabla 3.1). Para facilitar

su manejo en posteriores discusiones estas asignaciones se recogen en la Tabla 6.1.
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Tabla 6.1.- Tabla de bandas de combinacién vibracional de Acido Polilactico, PLA.

Posicion calculada Posicién observada Asignacion de bandas de
(em?) (em?) combinacién
4775 4770 0asCH3 + LC=0 (1780)
4775 4725 0asCH3 + LC=0 (1740)
4635 UsCHs + vC=0
4420 4438 VasCH3 + 6asCH3
4351 4372 VasCH3 + 6;CH3
4330 4307 UsCH3 + 8,CH3
4330 0asCHs + 8(CH) aleteo
4260 4255 0sCH3 + &;CH3
4240 0sCH3 + &(CH) aleteo
4233 4217 0asCH3 + (LCOC + 6CH)
4180 4175 VasCH3 + (VCOC + r5sCHs)

VCH3; + 6CH
4143 4135 0sCHs + (LCOC + 6CH)
4098 4086 VasCH3 + rasCH3
4090 0sCH3 + (LCOC + rysCH;3)
4065 4051 VasCH; + bCOC

Es bien conocido que la informacidn sobre el orden especifico de los cambios en la
intensidad espectral y que tienen lugar durante las mediciones espectrales se pueden
estudiar a partir del analisis de espectros y para ello. En este sentido a partir de ahora

se utilizard el método de analisis de correlacién de espectros 2D [30,31].

La intensidad del espectro de correlacion 2D sincrono ®@(vi, v2) representa los cambios
simultaneos o coincidentes de las intensidades espectrales medidas a dos numeros de
onda, vi y v2. Por otro lado, un espectro asincrono ¥Y(vi, v2), representa cambios
secuenciales o sucesivos de intensidades espectrales medidas a dos nimeros de onda,

viyv2[32,33].
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Para analizar los espectros 2D mediante este estudio se emplearon las reglas de Noda

[20,23,34], mostradas en la Tabla 6.2.

Tabla 6.2.- Orden secuencial de la regla de Noda cuando vi> va.

Sincrono Interpretacion Asincrono Interpretacion

V1 Y v2 cambian en la misma direccién (los . )
o El cambio en v; es mas

+ dos aumentan o los dos disminuyen de + .

. ) rapido que a v,

intensidad)

V1 Y v2 cambian en la misma direccién (los . i
El cambio en v; es mas

+ dos aumentan o los dos disminuyen de -
. ) lento que a v,
intensidad)
V1 Y V2 cambian en direcciones opuestas El cambio en v; es mas
(uno aumenta y otro disminuye) rdpido que a v,
v1 Y V2 cambian en direcciones opuestas El cambio en v; es mas
- +
(uno aumenta y otro disminuye) lento que a v,

Dado que la correlacion de espectros 2D es una funcién de dos numeros de onda
independientes, la correlacion de los picos se representa como (v, v2) representando la
regién mas oscura o sombreada en los graficos los picos negativos y la region mas clara

los picos positivos.

De acuerdo a la regla de Noda, y como se detalla en la Tabla 6.2, cuando la sefial de un
sincrono es positivo, la sefial de un pico asincrono es positivo si la velocidad de cambio
a numero de ondas vi es mayor que a va. Por otra parte, cuando la sefal de un pico
sincrono es negativo, la sefial de un pico asincrono es negativo si el cambio a nimero de
ondas v2 es mas lento que a vi. Esta regla se invierte si la sefial correspondiente a un
pico sincrono es negativo, es decir, un pico sincrono positivo indica que la variacién de
intensidad en v y en v2 van en la misma direccion mientras que un pico sincrono

negativo indica que los cambios se dan en direcciones opuestas , ®(vi, v2) < 0 [34,35].

Una vez conocido todo lo anterior se realizé un andlisis bidimensional (2D correlation

spectroscopy) de las bandas en funciéon de la temperatura para cada muestra analizada.

6-12



Capitulo 6.- Sistema PLA/TiO.: Estudio estructural mediante FT-NIR I’A

Para facilitar la tarea del analisis de intensidades se utilizé una escala de colores. En el
caso de espectros 2D sincronos la escala varia desde el blanco, la intensidad mas débil,
al rojo, la intensidad mas fuerte y en el caso de espectros 2D asincronos desde el azul al
rojo donde inicialmente hay un cambio del azul al blanco como intermedio para la

intensidad mas débil y del blanco al rojo para la intensidad mas fuerte.

En la Figura 6.2 se muestra el espectro de correlacién sincrono y asincrono para el PLA
considerando la regién que va de 4830a 4410 cm™, y que se obtiene a partir del espectro

de la Figura 6.1.

4410 4410

4440 1

4470 1

N .
4690 A 4690 4
) {
4760 A 4760 4
“‘O ©)

4830 r T T T T 4830 T T T T =T
4830 4760 4690 4470 4440 4410 4830 4760 4690 4470 4440 4410

v, (cm™)
v, (cm™)

v, (cm™) v, (cm™)

Figura 6.2.- Diagramas de correlacién de espectros 2D para el PLA en la region de 4830-4410
cm™ en funcidn de la temperatura: a) sincrono y b) asincrono.

Siguiendo la regla de Noda para un espectro asincrono, se esperaria obtener mas
informacion sobre el origen de las bandas localizadas a 4770, 4725 y 4438 cm™. En el
espectro sincrono que se muestra en la Figura 6.2 (a), ademds de las tres bandas
mencionadas anteriormente, se observa claramente la posibilidad de deconvolucionar
de manera efectiva otra banda situada aproximadamente a 4461 cm™. De acuerdo con
la sefial de los picos observados en la Figura 6.2 (a), las intensidades de todas las bandas

tienen la misma tendencia (una disminucién como se pudo observar en la Figura 6.1).

6-13



AZICapl'tqu 6.- Sistema PLA/TiO,: Estudio estructural mediante FT-NIR

Esta tendencia ya se explicé en términos de cambios de densidad, sin embargo,
dependiendo de la fase considerada (amorfa o cristalina), los cambios podrian ser mas
rapidos o mas lentos pues el cambio de densidad de la fase amorfa debe ser mas rapido
gue el cambio de densidad de los cristales. Teniendo en cuenta lo anterior, es decir, que
la densidad de la fase amorfa debe cambiar mdas rdpido con la temperatura, los
espectros 2D asincronos deberian proporcionar informacion suficiente para identificar

las bandas relacionadas con una fase en particular.

En el espectro asincrono de la Figura 6.2 (b), se puede observar un pico entrecruzado no
esperado si se tiene en cuenta el espectro sincrono de la Figura 6.2 (a), donde la banda
localizada proxima a 4690 cm™ se correlaciona con aquellas de la regidon entre 4410-
4500 cm™. De hecho, en la Figura 6.2 (a) no se observan correlaciones de esta banda a

4690 cm, lo que estd de acuerdo con estas observaciones.

Ademads, se observa con facilidad la llamada "forma de mariposa" asociada a un
desdoblamiento aparente de la banda a 4438 cm™. Por lo general, la aparicidn de este
tipo de dibujo en un espectro asincrono se atribuye al desplazamiento de un pico unido
a cambios de intensidades [36,37]. Teniendo en cuenta lo anterior, se puede decir que

no ocurre un desdoblamiento real de la banda 4438 cm™.

Por otro lado, en el espectro asincrono de la Figura 6.2 (b), se puede obtener una mejor
informacién debido a la buena separacién observada de los picos solapados. De acuerdo
a laregla de Noda, a partir de la Figura 6.2 (a) y (b) se observé que para ®(4770, 4461y
4443) >0, ®(4725, 4461y 4443) <0, W(4770, 4460y 4443) > 0, \V(4725, 4461 y 4443) <
0. Por tanto, los cambios de intensidades para las bandas 4770y 4725 cm™ ocurren antes
que para las bandas 4461 y 4443 cm?, respectivamente. En segundo lugar, en la Figura
6.2 (b) no se observaron picos solapados entre las bandas 4770 y 4725 cm™. Estos
cambios indican que la correlacién entre las dos bandas es sincrona, pues ambas
cambian en la misma direccién. Todo lo anterior apunta a que las absorbancias a 4770y
4725 cm* son producto de los modos vibracionales de grupos localizados en una misma

region o fase porque, en cierta forma, son mas sensibles a los cambios de temperatura.
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Ademds, se podria decir que dichas vibraciones se asocian a la fase amorfa o poseen
mayor participacion pues son las que presentan un cambio mas rapido, paralelo al de la
densidad, con la temperatura. De esta manera es posible estudiar la dinamica del
polimero bajo el efecto del aumento de la temperatura, representando la absorbancia
y los desplazamientos de las bandas en funcion de la temperatura. A partir de estas
representaciones se puede obtener informacion a escala molecular sobre las diferentes
transiciones térmicas. Ademads, dependiendo de la sensibilidad de la banda con la
temperatura para una transicidon térmica, se podrian extraer interesantes conclusiones

en relacion a los grupos que participan en una determinada fase (cristalina o amorfa).

En la Figura 6.3 se representa la absorbancia integrada en funcién de la temperatura
para ambas bandas sincronas a 4770y 4725 cm™ asi como el primer momento asociado

a la distribucion de las energias de las dos bandas en funcién de la temperatura para el

PLA.
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Figura 6.3.- a) Diagrama de la absorbancia integrada en funcion de la temperatura y b) el

primer momento <v>, en funcidn de la temperatura para las bandas 4770 y 4725 cm™ para el
PLA. (Nota: los calculos se realizaron considerando ambas bandas como una banda Unica).

En general la absorbancia disminuye con la temperatura (Figura 6.3a). Esta tendencia
puede explicarse considerando una reduccién de la densidad, que implica una menor
concentracion de las especies absorbentes. Sin embargo, a temperaturas en torno a 64

°C y 123 °C, se observaron cambios bruscos en la curva con una disminucion de la
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pendiente. Es importante mencionar que estos valores de temperatura son coincidentes
con la relajacion entalpica justo después de la temperatura de transicidn vitrea (Tg) y la
temperatura para la que la velocidad de cristalizacion en frio del PLA puro (durante el
calentamiento), como nos demuestran los resultados obtenidos por DSC (véase Tabla
5.4). Cuando estos procesos ocurren se produce un reordenamiento de las cadenas, por
consiguiente, en estos puntos y en términos de absorbancia deberia haber un aumento
gue compense la disminucién debida al aumento de temperatura, es decir, un mayor
orden de las cadenas deberia compensar la disminucién de densidad debido al aumento

de la temperatura.

Por otro lado, el primer momento disminuye muy poco y continuamente con la
temperatura (Figura 6.3b), indicativo de un muy pequefio desplazamiento de las bandas
a numeros de onda mas bajos. El uso del primer momento de las bandas espectrales
permite observar desplazamientos espectrales muy pequefios debido a que se consigue
de manera indirecta una mayor precisién, evitando de esta manera las limitaciones
impuestas por la resolucién de medicién del equipo [38]. La variacién del primer
momento puede estar asociada a un aumento en los niveles de rotacion mas energéticos
del correspondiente estado fundamental de vibracién. A este efecto se le denomina
habitualmente “bandas calientes” que se desplazan al rojo con respecto a las
transiciones fundamentales, es decir, aparecen a numeros de onda inferiores [2,39]. En
la Figura 6.3 (b) se puede observar en el intervalo de temperatura entre 100y 120 °C un
cambio de la tendencia del primer momento con la temperatura y que coincide con el

proceso de cristalizacién en frio.
En la Figura 6.4 se muestra la evolucidon de la absorbancia integrada y el primer

momento de la banda localizada a 4438 cm™ en funcidn de la temperatura para el PLA.

Se observaron similares resultados a los obtenidos para las bandas 4770y 4725 cm™.
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Figura 6.4.- a) Diagrama de la absorbancia integrada en funcion de la temperatura y b) el
primer momento, <v>, en funcién de la temperatura para la banda 4438 cm™ para el PLA.

En la Figura 6.4 (a) se observé una mejor definicion en las transiciones térmicas. Estos
resultados son los que cabria esperar si se tiene en cuenta que la banda a 4438 cm™ se
produce debido a las vibraciones de los grupos que se encuentran mas relacionados con
la formacion de la fase cristalina por ser mas sensible a los cambios producidos en el
orden de la cadena macromolecular. La absorcién a 4770 y 4725 cm™ se origina por la
combinacion de los grupos C=0 y CH3 mientras que en el caso de la absorcién a 4438
cm solo participa el grupo metilo. Por lo tanto, parece que el grupo metilo es el
principal causante de los cambios en el orden molecular de las cadenas en el PLA. Este
argumento coincide con el presentado por Jianming Zhang [40], donde se sugiere que
los grupos CHs estan en estrecho contacto entre las cadenas durante la cristalizacién. En
la Figura 6.4 (b), se pudo observar que el primer momento no parece ser lo
suficientemente sensible a las transiciones o relajaciones térmicas del material pues no

se observan cambios claros en la pendiente.

Por otro lado, a partir del analisis de los datos de la Figura 6.3 y 6.4, se observo que el
cambio relativo en la absorbancia para las bandas a 4770y 4725 cm™ en el intervalo de
temperatura seleccionado, fue de 15,8%, mientras que para la banda a 4438 cm™ fue de

15,4%. Este resultado estd de acuerdo con lo que se observd en los espectros de
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correlacién 2D de la Figura 6.2, donde los cambios de absorbancia para las bandas 4770

y 4725 cm™ se producen mas rapido que los de la banda centrada a 4438 cm™.

El resto de las bandas mostraron similares resultados excepto aquellas localizadas a

4307 y 4255 cm™? que exhibieron cambios mas intensos de absorbancia con la

temperatura como se puede observar en la Figura 6.5.
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Figura 6.5.- Diagramas de la absorbancia integrada con la temperatura del PLA para las bandas
localizadas a: a) 4307 cm™ y b) 4255 cm™.

Estas bandas (4307 y 4255 cm?) parece que poseen una importante contribucion en los
modos de combinacidn con la vibracién de flexién C-H del carbono terciario. Por lo tanto,
se podria decir que las transiciones se producen principalmente debido a los cambios en
la conformacién de la cadena principal que ocurren cuando la parte mas rigida de Ila
unidad monomérica comienza a tener movimientos mas libres buscando interacciones
mas favorables que le permitan estar mdas ordenada. Es decir, que durante los
fendmenos de envejecimiento y/o cristalizacién en frio debe haber un aumento local en
la concentracion de grupos C-H debido al ordenamiento de la cadena macromolecular,

produciendo un incremento de la absorbancia.

Efecto de la presencia de nanoparticulas

Por otra parte, para estudiar la influencia de la presencia de las nanoparticulas de TiO;

a una temperatura especifica se podria estudiar también la evolucién de la absorbancia,
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los desplazamientos de las bandas o la relacién de bandas en funcidon de la cantidad de
nanoparticulas. Sin embargo, teniendo en cuenta la dificultad encontrada a la hora de
preparar muestras que contengan exactamente la misma cantidad de material y/o
dimensiones (en términos de espesor) habria que utilizar métodos de correccion de

espectros, relativamente complejos, para poder hacer comparaciones entre ellos.

Otra manera de proceder a la hora de realizar estos estudios es mediante el empleo de
la espectroscopia de correlacién 2D pues como ya se menciond se ha demostrado que
su uso mejora de manera efectiva la resolucion espectral y revela detalles sobre las
interacciones especificas y cambios conformacionales que no se detectan facilmente en
los espectros tradicionales en una dimensién [27]. Por tanto, la espectroscopia de
correlacién 2D se utilizd para comprender los posibles cambios que surgen en la
estructura del PLA debido a las interacciones especificas con nanorellenos, en este caso

de TiO, con tamafos inferiores a 100 nm.

La espectroscopia de correlacién 2D se utilizd para estudiar el efecto de la cantidad de
nanoparticulas de TiO, afiadidas a tres temperaturas: 30, 82y 170 °C, respectivamente.
Estas temperaturas fueron seleccionadas por las siguientes razones: i) 30 °C pues es una
temperatura que se encuentre por debajo de la temperatura de transicion vitrea, Tg, del
PLA, ii) 82 °C porque se encuentra por encima de la Ty y por debajo de la temperatura
de cristalizacion en frio, Tc, del PLA Yy iii) 170 °C que se escogié por ser ligeramente mayor

gue la temperatura del punto de fusidn del PLA (véase anexo 1 ficha técnica del PLA).

La Figura 6.6, 6.7 y 6.8 ilustran los espectros de correlacién 2D a la temperatura de 82
°C en tres regiones del infrarrojo cercano, NIR, para los que la variable considerada es el
contenido de nanoparticulas de TiO; (0, 1, 5y 10%). Para el resto de las temperaturas

(30y 170 °C) se observaron resultados similares.

En la Figura 6.6 se muestra la region entre 4490 y 4330 cm™ donde se presentan las
correlaciones entre las bandas 4438 y 4372 cm™, mostrando una correlacién positiva sin

observarse ningun desdoblamiento de bandas.
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Figura 6.6.- Diagramas de correlacién de espectros 2D para el PLA a una temperatura de 82 °C
en la regién del NIR entre 4490-4330 cm™ en funcién del contenido de TiO, con tamafio de
nanoparticulas < 100 nm: a) sincrono y b) asincrono.

En el espectro asincrono correspondiente de la Figura 6.6 (b) se observan correlaciones
gue dan lugar a mapas en forma de mariposa, por lo tanto, se podria decir nuevamente
gue la pseudo-correlacion puede ser debida a ligeros desplazamientos de bandas unido
a cambios de intensidad [36,37]. Esto sugiere que no se producen nuevas interacciones
especificas con los grupos CH3 ya que sus modos de vibracién parecen variar de la misma
manera y solo se produce una disminucidn proporcional de la absorbancia debido a una
disminucién de la concentracion de los grupos absorbentes de PLA cuando el contenido

de nano particulas de TiO; aumenta.

En la Figura 6.7 se presentan las correlaciones obtenidas en funcidn de la cantidad de
nanoparticulas de TiO2 (0, 1, 5y 10%) entre las bandas 4770, 4725 y 4438 cm™. Se puede
observar una correlacion positiva entre las bandas sin producirse ningun
desdoblamiento de las mismas. Siguiendo las reglas de Noda, a partir de la observacién
del espectro asincrono de la Figura 6.7 (b), se podria concluir que los cambios en
intensidad de las bandas 4770y 4725 cm™ son mas rapidos que los de la banda 4438 cm"
! Estos resultados demuestran que la presencia de las nanoparticulas de TiOz influye de

manera distinta sobre el grupo carbonilo (que participa en el modo de combinacidn cuya
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absorcion se produce a 4770 y 4725 cm™) que sobre el grupo metilo. Si el grupo
carbonilo del polimero interaccionase favorablemente con la superficie de las
nanoparticulas de TiO; se podria esperar una disminucidn adicional de la absorbancia ya
gue el cambio en el momento dipolar puede ser menor si se inhibe la vibracién de
tension del grupo carbonilo o, dicho con otras palabras, su capacidad de alargamiento

en la vibracion.
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4440 ]
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4500

v, (cm'1)
v, (cm'1)
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4760

4830 4830 - S=_2

T T T T T 7f T T T T T 7 AL L
4830 4760 4690 4500 4470 4440 4410 4830 4760 4690 4500 4470 4440 4410

v, em™ v, (cm'1)

Figura 6.7.- Diagramas de correlacién de espectros 2D para el PLA a una temperatura de 82 °C
en la regién del NIR entre 4830-4410 cm™ en funcidn del contenido de TiO, con tamafio de
nanoparticulas < 100 nm: a) sincrono y b) asincrono.

En la Figura 6.8 se consideran las correlaciones entre las bandas a 4770, 4725y 4372 cm®
1, Se puede observar cémo estas bandas se correlacionan de la misma manera a como
ocurre entre las bandas de 4770, 4725y 4438 cm™ en la Figura 6.7. Teniendo en cuenta
que la banda a 4372 cm™ se produce por la combinacién de vibracidn del grupo metilo
al igual que en el caso de la banda a 4438 cm?, es posible llegar a la misma conclusion,

el grupo carbonilo parece interactuar especificamente con las nanoparticulas de TiOa.
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Figura 6.8.- Diagramas de correlacién de espectros 2D para el PLA a una temperatura de 82 °C
en la regién del NIR entre 4830-4330 cm™ en funcidn del contenido de TiO, con tamafio de
nanoparticulas < 100 nm: a) sincrono y b) asincrono.

Finalmente, se llevd a cabo un estudio sobre la influencia de las nanoparticulas de TiO3
(<100 nm) en la dindmica del PLA a partir de los espectros obtenidos en el NIR durante
un calentamiento de 30a 170 °Cy a una velocidad de 2 °C/min para los distintos sistemas
con diferentes contenidos de TiO; (0, 1, 5y 10%). En este caso, sélo se consideré la
absorbancia integrada para las bandas 4770 y 4725, 4438, 4307, 4255 cm™, cuyos

resultados se ilustran en la Figura 6.9.

Independientemente de la banda seleccionada se obtuvieron resultados similares. En
general la absorbancia disminuye con la temperatura sin importar el contenido de
nanoparticulas de TiO; viéndose como cuanto mayor es la cantidad de relleno mayor es
la dispersion en los datos. Esta observacion puede explicarse considerando que cuanto
mayor es el contenido de particulas de TiO, mas pequefa es la cantidad de polimero
utilizado para una misma cantidad de muestra. Por lo tanto, la absorbancia integrada
debe ser cada vez menor lo que debe dar lugar a una disminucién de la relacién seiial
ruido que sin duda debe provocar, como asi se observa, alta dispersidon de datos en las

muestras con mayor cantidad de relleno. Estos resultados impiden identificar
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claramente las transiciones térmicas en las muestras con una mayor cantidad de

nanorelleno.
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Figura 6.9.- Absorbancia integrada en funcidn de la temperatura para las bandas: a) 4770 y
4725 cm, b) 4438 cm™, ¢) 4307 cm™ y d) 4255 cm® para todos los sistemas bajo estudio (0, 1,
5y 10% en peso de TiO, con tamafio de nanoparticulas < 100 nm).

Por otra parte, se obtuvieron resultados interesantes a partir de las muestras con menor

cantidad de nanoparticulas. Se observd un aumento de aproximadamente 10 °C en la
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temperatura de transicion vitrea cuando se utilizé 1% en peso de nanoparticulas de TiO;
al PLA puro. Estos resultados sugieren una restriccién en el movimiento de la cadena de
PLA debido a la presencia de nanoparticulas de TiO,, que podria ser la causa de las
interacciones especificas encontradas entre los grupos carbonilo del polimero y las

nanoparticulas.

Por otra parte, se observaron pocos cambios en las transiciones térmicas en las Figuras
6.9 (a) y (b) si se compara con la Figura 6.9 (c) y (d) sin observarse ninguna interaccion.
Las bandas 4770 y 4725 cm™ parecen no ser lo suficientemente sensibles como para
detectar transiciones térmicas debido a la presencia de nanoparticulas de TiO2, sin
embargo, las bandas 4438, 4307 y 4255 cm™ son sensibles a la presencia de las
nanoparticulas, al menos hasta el 1% en peso de nanoparticulas siendo las tres bandas
el resultado de la combinaciéon de modos de vibracidn de grupos metilo. De hecho, en la
Figura 6.9 (c) y (d) se observaron cambios significativos, para los modos de vibracién en
flexion de grupos metilo. Como se observé anteriormente, estos resultados indican que
los grupos metilo se encuentran en estrecho contacto en las cadenas durante las
transiciones térmicas. En general, los fendmenos de relajacién térmica implican una

variacién en la densidad del polimero [11,41,42].

Efecto del tamafio de nanoparticulas

Por otra parte, con el fin de comparar la influencia de la presencia y tamafo de las
nanoparticulas de TiO, a una temperatura especifica (30, 82 y 170 °C), se utilizé la
espectroscopia de correlacion 2D para comprender los posibles cambios que surgen en
la estructura del PLA debido a las interacciones especificas con nanorellenos, en este

caso con tamafio de nanoparticulas de TiO2 de 21 nm.
La Figura 6.10, 6.11 y 6.12 se ilustran los espectros de correlacion 2D en tres regiones

del infrarrojo cercano, NIR, varidndose el contenido de nanoparticulas de TiO2 con

didmetro medio de 21 nm (0, 1, 5 y 10%) a una temperatura de 82 °C. Los resultados
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obtenidos para el resto de las temperaturas (30 - 170 °C) fueron similares. Estos

resultados son parecidos a los observados en las Figuras 6.6, 6.7 y 6.8.

En la Figura 6.10 se presentan los mapas de correlacién para la regién que va desde 4490
cm™ a 4330 cm™ donde se muestran correlaciones entre las bandas 4438 y 4372 cm’?,

viéndose una correlaciéon positiva sin observarse ningliin desdoblamiento de bandas.

Nuevamente, en el espectro asincrono correspondiente de la Figura 6.10 (b) se observa
un patrén con “forma de mariposa” similar al observado en la Figura 6.7 (b). Este patrén
caracteristico se debe a un ligero desplazamiento de las bandas unido a cambios en las
intensidades (uno va mas rapido que el otro). Esto indica que no se producen nuevas
interacciones especificas con los grupos CHz ya que sus modos de vibracidn no varian de
la misma manera y sélo se produce una disminucién proporcional de la absorbancia
debido a una disminucién de la concentracién de los grupos absorbentes de PLA cuando

el contenido de nanoparticulas de TiO; aumenta.

4330 V 4330
4370 4370
T 4410- T 44101
e e
N o~
> >
4450 4450
4490 . T T 4490 T y T
4490 4450 4410 4370 4330 4490 4450 4410 4370 4330
-1 -1
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Figura 6.10.- Diagramas de correlacién de espectros 2D para el PLA a una temperatura de 82
°C en la region del NIR entre 4490-4330 cm™ en funcién del contenido de TiO, con tamafio de
nanoparticulas de 21 nm: a) sincrono y b) asincrono.

En la Figura 6.11 se consideran las correlaciones en funcidon de la cantidad de

nanoparticulas para las bandas 4770, 4725 y 4438 cm™. Se puede observar una
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correlaciéon positiva entre las bandas sin producirse ningun desdoblamiento de las
mismas aunque con menor intensidad si la comparamos con la muestra con
nanoparticulas de TiO, de tamafiio de préximo a 100 nm. Por lo tanto y siguiendo la regla
de Noda, es posible observar en el espectro asincrono de la Figura 6.11 (b) que las
variaciones de la banda centrada a 4438 cm™ son mds rapidas que las correspondientes
a las bandas centradas a 4770 y 4725 cm™ respectivamente. Estos resultados
demuestran que la presencia de las nanoparticulas de TiO; influye de una manera

distinta sobre el grupo metilo que sobre en el grupo carbonilo.

a) b)
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Figura 6.11.- Diagramas de correlacién de espectros 2D para el PLA a una temperatura de 82
°C en la regidn del NIR entre 4830-4410 cm™ en funcién del contenido de TiO; con tamafio de
nanoparticulas de 21 nm: a) sincrono y b) asincrono.

En la Figura 6.12 se consideran las correlaciones entre las bandas a 4770, 4725y 4372
cml. Se observé cdmo estas bandas se correlacionan de la misma manera a como se
produjo entre las bandas de 4770, 4725 y 4438 cm™ en la Figura 6.11, es decir, en el
espectro de correlacién sincrono (Figura 6.12 (a)) se observan picos de correlacidon
positivos, indicando que las intensidades de las bandas a 4770-4725 y 4372 cm™ varian
en la misma direccién. Si comparamos lo observado en la Figura 6.12 (a) con la muestra
con nanoparticulas de TiO, de tamafio de aproximadamente 100 nm de didametro (véase
Figura 6.8) se obtiene informacién similar, observandose una menor intensidad en los

espectros de correlacién 2D de la Figura 6.12 (a). A partir del espectro de correlacion
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asincrono, Figura 6.12 (b), se puede concluir que los cambios que ocurren a 4770y 4725

cm son més lentos que los observados a 4372 cm™.

a)
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Figura 6.12.- Diagramas de correlacién de espectros 2D para el PLA a una temperatura de 82
°C en laregion del NIR entre 4830-4330 cm™ en funcién del contenido de TiO, con tamafio de
nanoparticulas de 21 nm: a) sincrono y b) asincrono.

Finalmente, y con el fin de realizar las comparaciones pertinentes se llevé a cabo un
estudio sobre la influencia del tamafio de las nanoparticulas de TiO, (21 nm) en la
dinamica del PLA a partir de los espectros obtenidos en el NIR durante un calentamiento
de 30 a 170 °Cy a una velocidad de 2 °C/min para los distintos sistemas con diferentes
contenidos de TiO, (0, 1, 5 y 10%). En este caso solo se considerd la absorbancia
integrada para las bandas 4770 y 4725, 4438, 4307, 4255 cm™ en funcién de la

temperatura que se ilustran en la Figura 6.13.
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Figura 6.13.- Absorbancia integrada en funciéon de la temperatura para las bandas: a) 4770y
4725 cm, b) 4438 cm™, ¢) 4307 cm™ y d) 4255 cm™® para todos los sistemas bajo estudio (0, 1,
5y 10% en peso de TiO; con tamafio de nanoparticulas de 21 nm).

Se obtuvieron resultados similares para las muestras nanocompuestas con diferentes
tamafiios de nanoparticulas independientemente de la banda seleccionada. En general
la absorciéon disminuye con la temperatura (sin importar el contenido y tamafio de

nanoparticulas de TiO;) y cuanto mayor sea la cantidad de relleno mas se dispersan los
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datos. Esta observacidn puede explicarse teniendo en cuenta que cuanto mayor sea el
contenido de particulas de TiO, mas pequefia es la cantidad de polimero utilizado para
la misma cantidad de muestra. Por lo tanto, la absorbancia integrada es consecuencia
de la disminucién de la relacién seiial ruido que sin duda provoca que la alta dispersidn

observada para las muestras con mayor porcentaje de relleno

En general se observaron pocos cambios en las transiciones en la Figura 6.13. Se observo
un aumento en la temperatura de transicidn vitrea para la muestra con 1% en peso de
nanoparticulas de TiO; respecto al PLA puro. Estos resultados sugieren una restriccion
en el movimiento de la cadena de PLA debido a la presencia de nanoparticulas de TiO;
sin importar el tamafio, lo cual podria ser la causa de las interacciones especificas

encontradas entre los grupos carbonilo del polimero y las nanoparticulas.

6.4.- Conclusiones parciales

+ En este capitulo se ha estudiado el efecto de la presencia de las nanoparticulas de
TiO2 en la dindmica del PLA y nanocompuestos de PLA/TiO, mediante espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier en la region del infrarrojo cercano, FT-NIR. La
evolucidon de la absorbancia en determinadas bandas, la energia media de sus
absorciones (<v>, cm™) y el andlisis bidimensional o espectroscopia infrarroja de
correlacién en dos dimensiones (2D) en funcién de la temperatura y contenido de
nanoparticulas de TiO, se utilizd para estudiar la precision de las interacciones,
dindamica y cambios en el PLA.

4 Las transiciones térmicas asociadas a la temperatura de transicién vitrea (T ~64 °C)
y temperatura de cristalizacién en frio (Tec ~123 °C) fueron claramente identificadas
a partir del andlisis de la absorbancia integrada de las diferentes bandas analizadas.
Las bandas de absorcién 4770 y 4725 cm™ mostraron mayor sensibilidad a los
cambios de temperatura y por lo tanto, presentan una mayor participacién de la fase
amorfa en donde los cambios de la densidad con la temperatura se dan mas rapidos.
La banda 4438 cm™, mostré una mejor definicion de las transiciones térmicas en

relaciéon con la formacién de la fase cristalina. Asimismo, se observaron cambios
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significativos en las bandas 4307 y 4255 cm™ asociadas a los modos de vibracién en
aleteo C-H, lo que indica que las transiciones se producen debido a los cambios
conformacionales en la cadena principal.

+ La correlacion 2D se realizé en funcién del contenido de nanoparticulas de TiOz (0, 1,
5y 10%) a tres temperaturas (30, 82 y 170 °C), respectivamente. Los resultados
parecen indicar que el grupo carbonilo interactia especificamente con las
nanoparticulas de TiO,. Se observd un aumento aproximado de 10 °C en la
temperatura de transicion vitrea de las muestras nanocompuestas con 1% en peso
de nanoparticulas de TiO,. Este resultado muestra una restriccion en el movimiento
de la cadena de PLA en presencia de las nanoparticulas de TiO;, que podria ser
causado por las interacciones especificas encontradas entre los grupos carbonilo del
polimero y las nanoparticulas. Los resultados de este estudio también sugieren que
el método no es lo suficientemente sensible para las muestras nanocompuestas de
PLA/TiO2 con altos contenidos en carga de TiO2 porque disminuye la cantidad de

polimero vy la dispersidn de los datos aumenta.
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Capitulo 7.- Conclusiones I’A

7.1.- Conclusiones

En este trabajo se han preparado peliculas biodegradables basadas en acido polilactico
(PLA) rellenas con nanoparticulas de caolin y didxido de titanio (TiO2). En el primer
sistema se estudié un método de preparacion de los materiales cuya principal novedad
es la realizacién de una mezcla previa de los componentes basada en molienda de bolas
de alta energia, HEBM. Los materiales asociados al segundo sistema se prepararon a
partir de un proceso previo de disolucidn y posterior evaporacidn del disolvente. Los
materiales nanocompuestos preparados se han caracterizado desde un punto de vista
morfoldgico, estructural y térmico, y se ha evaluado su comportamiento en servicio
frente a la proliferacién de biopeliculas bacterianas procedentes del crecimiento de

Pseudomonas fluorescens en su superficie.

En los sistemas de PLA/Caolin se observd que la molienda mecanica en condiciones
criogénicas mejora la dispersidn de la fase inorganica (nanoparticulas) frente a la

molienda a temperatura ambiente.

La caracterizacion por DRX mostrd que se producia una disminucion en la cristalinidad

de las muestras cuando se utilizan tiempos largos de molienda y condiciones criogénicas.

En general no se observaron cambios significativos en la temperatura de transicién
vitrea (Tg) de los distintos materiales preparados. Tampoco se observaron grandes
diferencias en las temperaturas de cristalizacion (Tc) y de fusién (Tm). Las muestras que
presentan un mayor grado de cristalinidad son las preparadas en condiciones de

molienda criogénica.

En los estudios de degradacidn térmica se observé que la presencia del caolin disminuye

ligeramente la temperatura de degradacién de los materiales compuestos con respecto

a las muestras de PLA puro bajo las mismas condiciones de procesado.
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En relacion a la formacion de biopeliculas en la superficie de los materiales compuestos
seleccionados (PLA; PLA-C1F y PLA-C1KF) parece que los cambios en el desarrollo de
biopeliculas de Pseudomonas fluorescens en este tipo de materiales podrian estar
relacionados con la estructura del material, siendo las estructuras mas ordenadas

aquellas que favorecen la adhesidn y posterior proliferacidn bacteriana.

En relacién a los sistemas de PLA modificados con nanoparticulas de TiO, se pueden

destacar los siguientes puntos:

+ La cristalinidad del PLA disminuye a medida que aumenta el contenido de
particulas si se compara con las muestras de PLA-0 y TiO,, siendo ligeramente

menor para las muestras con particulas de mayor tamafio (~ 100 nm).

+ La adicidon de las nanoparticulas de TiO; a la matriz polimérica no produjo
cambios significativos en las temperaturas caracteristicas correspondientes a las

distintas transiciones térmicas de la matriz en los materiales compuestos.

+ Las entalpias asociadas al proceso de fusién y de cristalizacién asi como sus
porcentajes de cristalinidad, tienden a aumentar significativamente en funcién
del tamafo y porcentaje de nanorelleno. Se observa un aumento notable para

las muestras con 10 y 20% de TiO2-100.

4+ En la mayoria de los materiales, las temperaturas de degradacién de los
materiales nanocompuestos PLA/TiO, fueron ligeramente superiores a la

temperatura de degradacidn del PLA puro (PLA-0).

+ Las mejoras significativas en el mddulo y el limite elastico del PLA confirman
claramente el efecto reforzante de las particulas de TiO2 en los materiales con
un porcentaje de relleno de 1 y 5%, que se atribuye a la buena distribucién y

orientacién de las particulas en la matriz polimérica. Sin embargo, existe una
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pérdida en las propiedades de traccién para las muestras con un 10% en peso de

TiOa.

+ La presencia de nanoparticulas de TiO; disminuye la capacidad de desarrollo de
los biofilms de E. coli (DH5a™). Esta disminucidn parece deberse a un ataque
directo sobre el metabolismo de las bacterias y al efecto catalitico del TiO,. En
relacién a la morfologia de las bacterias se observd que las bacterias generadas
sobre nanocompuestos con nanoparticulas de menor tamafio, ¢ ~21 nm son aun
menores que las generadas en las nanoparticulas de diametro ~ 100 nm lo que
induce a pensar que el tamafio de las nanoparticulas influye en el desarrollo

bacteriano.

4 Por ultimo, el empleo de la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier en el IR cercano (FTNIR) mediante el andlisis de la absorbancia, energia
promedio de las bandas y los espectros de correlaciéon 2D en funcién de la
temperatura sirvié para estudiar la dindmica molecular del PLA en términos de
sus transiciones térmicas. Ademas, un analisis detallado de las bandas permitio
identificar bandas asociadas a regiones predominantemente amorfas del
polimero (las centradas a 4770 y 4725 cm) que presentaron una mayor
sensibilidad a cambios con la temperatura y bandas asociadas a regiones

predominantemente cristalinas, como por ejemplo banda centrada a 4438 cm™.

+ Flestudio del efecto de la presencia de las nanoparticulas de TiO; parece indicar
que el grupo carbonilo interactua especificamente con las nanoparticulas de
TiO2, observdndose un aumento aproximado de 10 °C en la temperatura de
transicion vitrea de las muestras nanocompuestas con 1% en peso de

nanoparticulas de TiO>.

Como conclusidn global del presente trabajo se puede indicar que las mezclas de PLA
con particulas demostraron su alto potencial como materiales destinados al

empaguetado de alimentos de alta sostenibilidad medioambiental.
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Anexo 1

@ NatureWorks®
NatureWorks® PLA Polymer 7032D
Injection Stretch Blow Molded Bottles

NatureWorks® PLA polymer 7032D, is
a bt grade resn desgned for -
jection stretch blow molded AS

applications where heat setfing is SR p— PLA Polymer 70320 Metnod
needed. PLA polymer 70220 can be Specific Gravity 124 praz
run on conventional ISBM equipment. Melt Denslty (230°C) 1.08-1.12 D1238
e ;wﬁmwm;bm“% Glass Transition Temperature 130-140°F __(55-60°C) D417

A Mmm 320°F (160°C) D3418
Applications Carbon Dicxide 3000 Co-MUM2/24hr-atm D1434
Injection Stretch Blow Molded Botties 'H_‘VMM‘.—.%’_&._
for 1:2 stage operations. ldeal for ap- MFR (210°C g/10min) 5-15 e
plicabons where heat sefting s Biow molding™ ¥  pecinc:
required such as:
- Fruit juices Pretorm Temperature 90-100C_(Madmize .
- Sports drinks Stretch Rod Speed 0.5-1.2 mvsecond (Balayage rod required)
- Jams and Jellies Blow Moid Temperature ﬁL‘Wm
Preform Design - L2y

Frehmdesmsuixﬂqlm Nominal Processing Parameters

a container with good darity and
: S T Melt Tempesature  390-430°F mmmn‘fm
preform for use as a PLA container | Feed Throat 70°F 2c L@mﬂf'ﬁﬂf@ﬂ;ﬁg
is, to an extent, specific to the blow Secton J55°F in getting a container wit
mold equipment, bottle design, and . . clarity and material distribution.
mold tooling. As a starting point, Compression L10°F 210°C Normal preform temperatures for
however, designing a preform with Section - mmaZ—s&pm_hn
an areal (axial x hoop) stretch ratio | Metening Section  410430°F 2i0220°c | Deen between 80-100°C. This tem-
(SR) of 8-11, an axial SR of 2-3, e T ——— perature may be lower or higher
and a hoop SR of 4-5, should allow depending on the preform design,
for the blow molding of the desired Mold 70-100°F 21-38°C m%wm& i
container. A preform designed with Back Pressure 100-200psl equipment are being L
a thinner endcap might also be de- is recommended that a reheat addi-
sired i order to prevent excess Moid Siwinkage  0.004 kvin.+-001 tive be used in order to minimize
material accumulating in the base of peariescence
the blown container. and opimize material distribution
Injection Molding of Preforms * Note: These are starting points and Bottle Design
A general-purpose screw designed to may need o be optimized. It is very The performance of a heat set bottie
minimze residence time and shear is mportant to optimze back-pressure, utilizes the attributes of a good bottle
recommended. Please see table be- process temperature, mold tempera- design, which considers the following:
cydle time and the intemal stresses in = Vacuum relief
I\eil'sladpﬁnkeﬂbalu’i— o
::;wpo::euﬂem;g = Weight, wall thickness, and mate-
preform production as high as possi- el distiution

ble. Using a hot runner system in the Al of these fealimes .
mjection-molding step is also recom- mm.pu?n;mllﬂml
mended o help keep shear stressand  from collapsing and ovalization to oc-
preform shrnkage to a minimum. M.mma\d



NatureWorks® PLA-
Polymer 7032D

Process Details

The finish and base areas of the bottle
may still be sensitve 0 heat since they

thick area in the bottle needs to be
distnbuted well and cooled quickly. . A
base design that indludes ribs and a
hagh pushup for reinforcement is rec-
ommended.

Blow Molding Container

NWPEG0370205V2

Startup and Shutdown

PLA polymer is not compatible with
a wide variety of resins, and spe-
cial purging sequences should be
followed:

1. Atnormal operating tempera-
tures for curment polymer in
injection molder, purge with
polypropylene (PF) or poly-
ethylene (PE), preferably
starting with a low M (high
viscosity) PP, switching to a
high MI (low viscosity) PP.

temperatures, kisted on re-
verse side.

5. It will be obvious when pure
70320 is being extruded, as it
gves a dear, steady meit.

6. At shutdown, purge machine
with a legh-viscosity resin,
such as PP.

Note: If transitioning from PET to PLA
polymer, it is advised to first transition
from these matenals to a low melt n-
dex (higher viscosity), PP or PE.
Follow this tfransition with one to a
higher MI (lower viscosity) PP or PE.
Next, lower temperatures to recom-
mended PLA temperatures, then start
feeding PLA into the process.

() NatureWorks"

Drying

In-line drying capabiites are essential
to process PLA 7032D, which is sup-
plied with a moisture content of less
than 0.025% (250 ppm). The recom-
mended moisture content to prevent
lactide reformation is less than 0.010%
{100ppm). Typical drying conditions
for 70320 are 4 hours at 150°F-100°F
with desiccated air that has a dew-
pont of at least -40°F, and an airflow
rate of greater than 0.5 cim/b of pel-
lets. The resin should not be exposed
o atmospheric conditions after drying.
Transfer lines and hoppers should be
sealed or padded with inert gas. Keep
resin package sealed untl ready to
use and promptly reseal packages of
unused material.

*All NatureWorks LLC Product Stew-
food contact compliance, global chemi-
pertaining to this product can be found
in our product stewardship bulletin
(PROST-001). Our job is to maintain
an effective product stewardship pro-
gram to ensure that our customers
cient informabon and training to store,
use, and dispose of our product with
no harm to human heaith or the envi-
ronment. If you need further
mformation regarding the toxicology or
safe handling of our matenal please
feel free to give us a call
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