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Resumen de proyecto

En este proyecto se presenta el efecto de modificar la superficie de nanoparticulas de TiO2
en las fases cristalinas rutilo y anatasa usando el agente de acoplamiento silano 3-
aminopropil-trimethoxisilano (APTES) como primer paso de la modificacién seguido de la
adicién de un grupo imidazol. Las muestras se caracterizaron por potencial Z, prueba de
turbidez contra tiempo utilizando un ldser monocromético que determino la mejora en la
estabilidad coloidal en ambos pasos de la modificacién. Se encontré que la silanizacion
modifica los valores de potencial Z en el punto isoeléctrico (IEP) hacia valores de pH
basicos y las mesetas de potencial Zeta aumentaron significativamente, lo cual es explicado
por la protonaciéon de grupos NH> en la regiéon acida mientras que la modificacion
subsecuente suprime el corrimiento en el valor de potencial Z.

La espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier de reflectancia total atenuada
(ATR-FTIR por sus siglas en inglés) confirmaron que los grupos funcionales organicos se
injertaron con éxito en la superficie de las nanoparticulas de TiO: a través de enlaces
quimicos Ti-O-Si. Para confirmar las estructuras cristalinas de la Titania, se estudi6
mediante difraccion de rayos X (XRD) observando presentes los principales picos de
difraccidon caracteristicas de la titania pero no se observaron grandes cambios en las
estructuras cristalinas ademds de la deteccion de la presencia del silicio en el pico de
difraccion. El andlisis termogravimétrico comprobd una mejora en la estabilidad térmica de
las particulas modificadas. Posterior al andlisis de las particulas se realizaron peliculas de
acido polilactico (PLA) usando los polvos sintetizados como filler mediante el método de
evaporacion de solvente para la fabricacion de peliculas semi-delgadas. Estos filmes fueron
analizados por microscopia de Fuerza atémica (AFM) para determinar la topografia de su
superficie, esto nos ayudo a determinar de forma cualitativa el grado aglomeracion de las
particulas en las peliculas, las propiedades viscoeldsticas fueron evaluadas usando un
redbmetro con movimiento oscilatorio y peltier plano. La funcionalizaciéon con el agente de
acoplamiento silano y el imidazol permite una mayor dispersibilidad en la matriz
polimérica lo que se tradujo en una mayor estabilidad térmica acompafada de una mejora
en las propiedades mecdnicas. Los filmes modificados con imidazol exhibieron a bajas
frecuencias (2 Hz) un alto médulo de almacenamiento respecto al PLA puro (600 contra
300 Pa); sin embargo, en el caso de los modificados con fase rutilo presentaron mayor
estabilidad a valores superiores a los 75 °C.

Glosario
APTMS: 3-aminopropiltrimetoxisilano es un agente de acoplamiento util como refuerzo de unién

para la mejora de propiedades mecanicas y eléctricas.

Alcoxi silano: los compuestos alcoxi silano son derivados de silicio que consisten en un atomo de
silicio unidos a un grupo organico atreves de Si-OR




Anatasa: Es una de las tres principales formas cristalinas del diéxido de titanio

Rutilo: Es una de las tres principales formas cristalinas del diéxido de titanio. En particulas la
forma rutilo es de las mis comunes en la industria alimentaria.

Acido Polilactico (PLA): El 4cido polilactico es un polimero bioplastico constituido por elementos
mondmeros de dcido l4ctico. Es un polimero de la familia de los polimeros poliéster alifatico, es un
termopldstico derivado de productos naturales y renovables.

TiO; (Dioxido de titanio): el 6xido de titanio es un sélido inorgénico de la familia de los 6xidos
metalicos. Es blanco y cristalino, insoluble en agua y existe en tres principales formas cristalinas:
Anatasa, Rutilo, Brookita.

Imidazol: El imidazol es un intermediario de la biosintesis de la histidina que se forma desde el
imidazol glicerol fosfato con la perdida de agua. De estructura cristalina, su forma moléculas es
C3H4N; con propiedades antiftingicas.

Espectrometria de infrarrojo (FTIR): Método de anilisis, que permite la determinacién
cualitativa y cuantitativa de compuestos presentes en una muestra a partir del estudio del estudio de
porcentaje de transmitancia.

Potencial Z: El potencial Zeta es una medida de magnitud de la repulsién o atraccién electrostética
entre las particulas en una suspensién, y es uno de los pardmetros fundamentales que se sabe que
afectan la estabilidad.

Hipotesis

La modificacién quimica de TiO> con un agente organosilano cuya fase orgédnica tiene un
grupo amino al final de una cadena de propil, mejora notablemente la dispersion de TiO> en
sistemas acuosos y en sistemas poliméricos como el PLA. El uso del imidazol sobre el
silicio puede aportar nuevos comportamientos mecédnicos a las peliculas que lleguen a
mejorar su comportamiento viscoeldstico.

Objetivos generales

» Modificar en dos pasos quimicamente la superficie de TiO» siendo el primero una
silanizacion usando APTMS como el agente organosilano y posteriormente una
funcionalizacion mediante una reaccion de formacion de imina entre el grupo amino
terminal de la molécula de APTMS vy el grupo carboxilo de la molécula de 1H-
carboxilato de isopropil imidazol para estudiar los efectos de estas modificaciones
quimicas en la superficie del di6xido de titanio.

» Ultilizar los productos de ambas etapas de la modificacion para ser usados como
rellenos en la preparacion de compositos de PLA en forma de pelicula circulares
para realizar estudios fisicos y mecanicos de los efectos de estas modificaciones de
particula en la matriz del polimero.

Objetivos particulares
e Silanizar la superficie de TiO2 usando un grupo organosilano como el APTMS




e Modificar quimicamente la superficie de TiO> con imidazol usando la molécula 1H-
carboxilato de isopropil imidazol.

e Comprobar la correcta modificacién de la superficie a través de andlisis de su
estructura usando FTIR, XRD y midiendo los cambios en la absorciéon UV.

e Estudiar mediante pruebas de estabilidad coloidal vs tiempo y potencial Z la mejora
en la repulsion entre las particulas en suspension comprobando si hay mejora en la
estabilizacion coloidal.

e Mediante andlisis termogravimétricos (TGA) los cambios en la estabilidad a
diferentes temperaturas y cudles son sus puntos de degradacion térmica.

e Hacer pruebas para ver los efectos de estabilidad que ofrecen las modificaciones al
comportamiento las particulas.

e Realizar peliculas PLA usando el di6xido de titanio y los derivados sintetizados en
este trabajo para ser usados como relleno en la matriz de PLA estudiando asi las
variaciones en el comportamiento mecédnico del polimero.

e Realizar pruebas de AFM para observar topogrificamente los cambios en la
dispersion de las particulas sobre la matriz.

e Realizar pruebas reoldgicas con el fin de estudiar los cambios viscoeldsticos en los
compositos de PLA con titanio.

JUSTIFICACION

Este proyecto se enfoca en el estudio de las propiedades de la superficie de TiO> cuando se
silaniza con 3-aminopropiltrimetoxisilano (como agente de acoplamiento) y posteriormente
se trata con imidazol sobre el organosilano aprovechando el grupo terminal NH> a través de
una aminolisis. Es de interés observar como afectan estas modificaciones a la estabilidad de
las particulas en una suspensién o en una matriz de polimero como el PLA que es un
biopolimero de mucho valor comercial. Asi mismo, estudiar el influjo de Ilas
modificaciones sobre las propiedades viscoelasticas de la matriz de polimero con respecto
al comportamiento de la pelicula con relleno de titanio puro lo que permite generar
propuestas de reforzamiento de materiales biodegradables. Esto surge a partir de la
necesidad ambiental de remplazar los materiales contaminantes y acumulables por su lenta
degradacion.

El PLA tiene una variedad grande de aplicaciones en la industria, pero con la desventaja de
ser un material de rdpida biodegradacion por su susceptibilidad al ataque bacteriano ademas
de sufrir degradaciones por la exposicion UV, es por esto, que polimeros con mejor
estabilidad como el polipropileno (PP), polietileno de alta y de baja densidad (HDPE),
(LDPE) son todavia comunes y se fabrican para la mayoria de las aplicaciones.

El Dioxido de titanio (TiO:), tiene muchas aplicaciones en el drea de materiales y
alimentos, asi como en pinturas y materiales. Se ha usado como dispersante en
suspensiones como las pinturas o los polimeros, pero la energia de superficie de las
nanoparticulas provoca una fuerte tendencia a la aglomeracion por lo que necesita de
mucha energia para conseguir una buena dispersion afectando su uso extensivo. Razén por




lo que la modificacion superficial con APTMS ha resultado ser benéfica en cuanto a la
estabilidad en suspension acuosa de las particulas.

En este trabajo nos enfocamos en los efectos de las modificaciones sobre la matriz de
polimero de Poli(acido-lactico). Con fundamento en la literatura dispersaremos TiO2
silanizado y funcionalizado para demostrar las mejoras en las propiedades de particula y al
igual que los efectos sobre las peliculas de 4cido poli lactico (PLA) cuando son usadas
como relleno de matriz. Al cumplirse los objetivos de este trabajo tendremos conocimiento
de la ruta sintética de la modificacion, la estabilidad térmica de las modificaciones lo que
nos dard informacion sobre los rangos de temperatura de su manejo, su comportamiento en
suspension y por consiguiente observar la eficacia en la mejora del componente
viscoelastico del PLA cuando la concentracion de particula es de 1% con respecto al peso
de la pelicula pléstica.

INTRODUCCION

El TiO, se usa en catalisis heterogénea, fotocatdlisis, en la fabricacién de celdas solares
para la produccién de hidrogeno y energia eléctrica, sensores de gas y pigmentos blancos
(para pinturas o cosméticos), recubrimientos protectores, recubrimientos Opticos, en
cerdmica, alimentos, entre otras aplicaciones [1], [2]. El TiO; es el mds estudiado en el area
de superficies de 6xidos metdlicos, es un oxido anfétero, quimicamente estable con alto
indice de refraccion, es un material auto desinfectante y auto limpiante, con alta actividad
fotocatalitica, y alta eficiencia de conversion fotoeléctrica, biocompatible y respetuoso con
el medio ambiente sin embargo también tiene propiedades que limitan su aplicacién como
una alta energia superficial lo que conduce a una fuerte agregacion entre las particulas[3],
[4]. Existen en la naturaleza tres principales formas cristalinas: Anatasa, Rutilo y Brookita,
las cuales pueden ser descritas en términos de TiOg distorsionado octaédrico con diferentes
arreglos o simetrias. La fase cristalina de TiO> juega un papel importante en sus
propiedades, por ejemplo, el rutilo tiene forma una tetragonal con densidad de 4.248 g/cm?,
sus dimensiones cristalinas son a=b=4.584 A, ¢=2.953 siendo la fase mas estable mientras
que la fase anatasa con dimensiones a=b= 3.782 A, ¢= 9.502 A de forma también
tetragonal, presenta una menor densidad 3.895 g/cm’, mientras que la Brookita con
dimensiones a= 5.436 A, b=9.166 A, c= 5.135 A con forma romboédrica presenta una
densidad de 4.12 g/cm’. Los dos tltimos son metaestables, es decir, que a elevadas
temperatura se pueden transformar irreversiblemente a la fase rutilo[1], [5], [6], [7].

Por otra parte, los nanocompuestos son una nueva clase de material que usa rellenos
inorganicos en una matriz polimérica para obtener mejoras en sus propiedades que en su
mayoria son una simple combinacidon de las nanoparticulas incorporadas y la matriz
polimérica. Los nanorellenos tienen grandes areas de superficie lo que las vuelve
quimicamente activas y haciendo que interactien con la matriz [8]

Las nanoparticulas inorgdnicas pueden mejorar el rendimiento de las propiedades
mecdanicas, térmicas, Opticas, eléctricas, antimicrobianas y anticataliticas de la matriz
polimérica [9]. El TiO2 como relleno ha sido estudiado ampliamente, Ravi M et al, utilizé




nano-rellenos de dioxido de titanio 10% en peso de relleno en una matriz de polimero
i6nico de polivinil pirrolidona (PVP:KIO4 85:15) para aplicaciones de celdas solares de
estado solido encontrando una mejora en la conductividad y encontrando que a medida que
aumenta la temperatura también aumenta la movilidad de iones que promueven el
transporte eléctrico [10].

La modificaciéon de la superficie de TiO> ha permitido aumentar rapidamente las
aplicaciones de una amplia gama de dreas de la ciencia. Ejemplos de estos son las celdas
solares, fotocatalizadores para tratar contaminacién ambiental, compuestos poliméricos, y
aplicaciones biomédicas, por nombrar algunos. Algunos de estos campos de detallaran a
continuacion.

Un ejemplo de la tendencia de la investigacion hacia la mejora de compuestos poliméricos
para darle nuevas propiedades es el poli(metil metacrilato) (PMMA) el cual, Patra N. et al.
reforzaron con nanovarillas de TiO> que fueron modificadas en su superficie con acido
oleico. Realizaron pruebas de estabilidad térmica en las peliculas reforzadas con el diéxido
de titanio a diferentes porcentajes en peso de (0 — 30) % en peso de particulas demostrando
una considerable mejora en la estabilidad térmica del polimero. Lo que demuestra la mejora
que se observa al modificar la superficie de la Titania [11].

En el 4rea de celdas solares Wanpe Hu et al., modificaron el diéxido de titanio para usarlo
como capa de transporte de electrones de células solares de perovskita de estructura regular,
el TiO; tiene muchos sitios de trampa y baja movilidad de electrones para este tipo de
aplicaciones de células solares, la modificacién con 6xidos metélicos de tipo n, derivados
de fullerenos y modificadores orgéanicos con una variedad de grupos funcionales como -
COOH, -OH, -NH,, -SO3H que permiten el acoplamiento en la interfase, pasivacion de los
defectos y regularidad en los cristales de perovskita [12]. Asi mismo esté semiconductor y
sus derivados se han aplicado como rellenos en las matrices poliméricas con el fin de
mejorar las propiedades de los nanocompuestos resultantes tales como dureza, flexibilidad,
ductilidad, dureza, fuerza y rigidez, sin embargo, un reto muy frecuente es la dispersién de
las nanoparticulas sin agregacién en aglutinantes orgdnicas para evitar reducciones en
dichas propiedades. M. Sabzi et al., modificaron al di6xido de titanio con APTMS con el
fin de mejorar la estabilidad en una matriz de poliuretano demostrando que la modificacién
mejoro considerablemente la dispersion de las particulas en la matriz y en las propiedades
mecanicas, se observa un aumento en la resistencia a la traccion y modulo de Young de
72% y 48.9% respectivamente para muestras de poliuretano con contenido de 3% en peso
de nanoparticulas modificadas [13].

En el area biomédica, el TiO: es preferentemente amorfo y con dicha estructura cristalina,
se han estudiado modificaciones usando nanoparticulas de plata para otorgar a los
materiales propiedades antibacterianas con resultados antimicrobianos efectivos ante S.
aureus, E. coli y Salmonella [14], [15]. Dentro de este campo, también se encuentran las
aplicaciones de administracion controlada de firmacos donde la modificacion superficie
permite la obtencidn de superficies hidrofobicas o hidrofilicas que permitan su transporte.
Hay dos principales formas de modificar la superficie: el uso de 4cidos fosfénicos como 2-




carboxietilfosfonico y el 4cido 16-fosfono-hexadecanoico y el uso de agentes de
acoplamiento  silano como el  3-aminopropiltrietoxisilano  (APTES), el
pentafluorofenildimetilclorosilano (PFPTES) [16].

Vallejo-Montesinos et al. Modifico la superficie de di6xido de titanio con APTMS para
mejorar las propiedades mecdnicas y otorgar propiedades antimicrobianas en peliculas de
almiddén-quitosan que son biodegradables pero altamente susceptibles al ataque bacteriano,
se observando una resistencia a la traccién disminuida y una disminucién del médulo
eldstico con respecto a las muestras que se reforzaron con di6xido de titanio en estado puro,
por otro lado también observaron una mejor dispersibilidad de las particulas en la matriz,
esto nos dice que esta modificacion es viable para ser usadas en otro tipo de polimeros con
caracteristicas biodegradables para mejorar sus propiedades mecdnicas y su oportunidad de
uso comercial. Otra de la alternativa ya estudiada es la adicién de nanoparticulas de plata en
la superficie de la titania a diferentes concentraciones ha mejorado la resistencia al
crecimiento de bacterias en los plasticos y los han provisto de mejoradas propiedades
fisicas. [17], [18].

Hay muchas aplicaciones del TiO; en pinturas debido a sus excelentes propiedades, como
alta blancura y poder protector confiable. Liang et al. Describié el comportamiento de
compuestos de TiO2/Sericita, estas se prepararon mediante la hidrolisis de TiOSOs4 en la
superficie de la sericita. Se encontré que para el cristal de fase anatasa se crea una sinergia
en la capacidad protectora para los compositos con un 50% de anatasa y sericita [19]

En la actualidad el uso excesivo de polimeros sintéticos ha generado un problema
ambiental significativo debido a que han generado acumulaciones y contaminacion. La
industria de los alimentos es un ejemplo de la elevada produccion de estos plasticos debido
que son parte fundamental de sus procesos de comercializaciéon. Los polimeros mas
comiinmente usados son de origen petroquimico como poli tereftalato de polietileno (PET),
cloruro de polivinilo (PVC), Polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS) y
poliamida (PA) y aunque dichos plasticos presentan buenas propiedades mecanicas como
una buena barrera de oxigeno y vapor de agua, buena resistencia a la traccién y a la tensién
también resulta que no son respetuosos con el medio ambiente pues son altamente
resistentes a la biodegradacién [20]. El desarrollo de nuevos polimeros biodegradables a
través de uso de rellenos de 6xidos metélicos y combinaciones de polimeros han provisto
una alternativa viable para resolver este problema. por lo que la tendencia actual en materia
ambiental y de tecnologia de polimeros es la investigacion de envases funcionales, de bajo
impacto ambiental como el uso de polimeros biodegradables cargados con agentes
antimicrobianos. [1]-[3]

El 4cido polilactico es un termoplastico alifatico lineal de la clase de polimeros conocidos
como polimeros poliéster con propiedades mecdnicas ajustables (dependiendo de la
fraccion cristalina a la amorfa) que puede ser fabricado a partir de fuentes vegetales
renovables gracias a los avances en la fermentacion bacteriana de la D-glucosa del maiz y
otros sustratos de biomasas como la remolacha azucarera y la fécula de patata y otros
productos ricos en almidén que permitieron la produccién de 4cido lactico (LA) a un precio
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considerablemente barato [1], [4]-[6]. Producido mediante polimerizacién de la lactida por
apertura de anillo sus propiedades finales no dependen del peso molecular, sino mas bien
del contenido de impurezas Opticas entre ambos enantiomeros de LA en las cadenas de
PLA [7]. El PLA comercial cominmente son copolimeros de Poli (acido L-l4ctico) (PLLA)
y poli (acido L, D-lactico) (PDLLA).

El isémero L es la fraccion mayoritaria del PLA de derivados de fuentes bioldgicas, esto
afecta directamente las propiedades de cristalizacidon, un PLA con una alta pureza 6ptica de
PLLA tendera a ser cristalino, mientras que al aumentar la cantidad de impurezas dpticas
este serd amorfo para el (PDLLA) [8], [9]. El PLA es un polimero biodegradable (Aunque
la biodegradacién de un polimero como el PLA avanza en el suelo donde la humedad y las
bacterias existen, se necesitan de 2 a 3 meses en general para la descomposicion y la
biodegradacién no avanza en el aire [5]), biocompatible es considerado como un candidato
prometedor para reemplazar algunos polimeros para diversas aplicaciones de uso final por
sus buenas propiedades mecénicas, estabilidad térmica, alta transparencia,
biocompatibilidad, facil procesamiento, bajo impacto ambiental y su bajo costo sin
embargo también posee algunas desventajas que limitan sus aplicaciones como la
viscosidad de fundido, factor de impacto, temperatura de distorsion térmica, barrera de gas,
baja ductilidad una baja adhesion celular, bajo rendimiento y funcionalidad debido a su
susceptibilidad al ataque bacteriano con frecuencia no son suficiente para varias
aplicaciones de uso final [1], [2], [7], [10], [11].

Para abrir una perspectiva mas amplia del PLA, se han realizado diversos estudios para
mejorar sus propiedades mecdnicas, algunos de los caminos que se han tomado ha sido la
mezcla de polimeros, la dispersion de particulas a nano escala dentro de la matriz
polimérica es una estrategia ampliamente utilizada para producir materiales hibridos con
propiedades fisicoquimicas marcadamente mejoradas en cuanto al comportamiento
viscoeldstico, mayor estabilidad térmica y mecénicas, ademds las propiedades de las
particulas otorga a los nanocompuestos propiedades especiales propias de la particula como
funcién antimicrobiana a polimeros obtenidos de fuentes naturales susceptibles al ataque
bacteriano. Zhuang et. al. 2009 realizo un estudio afadiendo con muestras de PLA/TiO-
con un porcentaje en peso de 1, 3, 5y 10% de porcentaje en peso con respecto al PLA,
encontré que con un 3% en peso de TiO2 hay una buena mejora en las propiedades térmicas
con valores de Tg de PLApuro y PLA39 fue de 48.5° C a 53.4° C respectivamente, también
obtuvo mejoras en los valores mecanicos pues la resistencia a la traccion mejorar de 9.37
MPa a 17.2 MPa, el alargamiento a la rotura paso de 245.3% a 261.8% y el médulo de
Young de 125.3 MPa hasta 287.5 MPa. Imagenes de SEM demostraron defectos en la
dispersion de las particulas presentando fuertes aglomeraciones entre las particulas [21] .

Los anillos de imidazol son moléculas organicas con la particularidad de ser heteroanillos
de cinco miembros con dos atomos de nitrégeno uno pirrolico y otro piridinico, son
omnipresentes en la naturaleza y su funcionalidad juega un papel fundamental en muchas
estructuras del cuerpo humano. Los imidazoles son biocompatibles, antimicrobianos y
antifingicos. Ademds, la acidez del enlace N-H se modifica dependiendo del grupo
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funcional que lo sustituye y ha sido estudiada su capacidad de regulacién homeostética del

calcio intracelular relacionada con la neurotoxicidad del AP presente en la enfermedad de
Alzheimer [22], [23], [24].

Por lo tanto, en este trabajo de investigacidon, se evalué la capacidad del agente de
acoplamiento silano (APTES) para mejorar la estabilidad en solucién de las nanoparticulas
en sus dos fases rutilo, anatasa, ademds de las propiedades en las peliculas mecanicas del
acido poli lactico (PLA) cuando se usan como relleno. También se estudid, como este
agente de acoplamiento silano permite el anclaje de un grupo imidazol (material elegido
por sus propiedades atractivas) comparandolas con las fases no recubiertas.

METODOLOGIA

Materiales y métodos

Se emplearon TiO; nanoparticula Degussa P-25 en su forma cristalina rutilo con un
didmetro de particula <25 nm, la fase cristalina anatasa fue la Ti-Pure R-14 provista por
DuPont. Para la silanizacién se usé (3-aminopropil) trimetoxisilano (APTMS) de Sigma
Aldrich, la modificacién se hizo con 1H-carboxilato de isopropil imidazol al 95% de Sigma
Aldrich. El Dimetil sulfoxido (DMSO) 99% y etanol (99%) fueron provisto por Karal.

Silanizacién de nanoparticulas de TiO,

Se realizaron dos modificaciones al TiO> NPs con un didmetro de particula aproximado de
20 nm en dos de sus fases cristalinas rutilo y anatasa. Se pesaron 2 g de cada sistema
cristalino y se dispersaron por separado en 20 mL de etanol 99.98% sonicando a 40 KHz y
en agitacion magnética durante 30 min respectivamente, esto se repitié hasta un total de 2
horas de dispersion. Ya dispersas las particulas se afiadieron 2 mL de 3-aminopropil-
trimetoxisilano (APTMS) gota a gota y se dejo reaccionar en agitacion magnética constante
durante 6 horas a temperatura ambiente. Se lavé el producto para eliminar el APTMS sin
reaccionar, en una centrifuga a 3500 rpm cinco veces con agua destilada y 2 veces con
metanol. Finalmente, los polvos fueron secados en un horno de conveccion a 70°C durante
24 horas.

Funcionalizacion con Imidazol

Los productos obtenidos de la etapa anterior (TiO2-S A, TiO>-S R) se dispersaron
nuevamente en etanol con agitacion constante para mantener la distribucion. La solucidon
fue expuesta a 1H-carboxilato de isopropil-imidazol en proporcion de 1:1 el cual fue
agregado gota a gota para mantener homogénea la reaccion. La mezcla se dejo reaccionar a
temperatura ambiente durante 24 hrs. El producto obtenido se sec6 en un horno de
conveccion a 100°C hasta obtener un polvo un polvo a peso constante y por ende,
completamente seco. El proceso de todo lo que se acaba de describir, se puede observar
resumido en la Figura 1.
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Figura 1: Diagrama de reaccion en la funcionalizacion del didéxido de Titanio. (propia autoria, disefio en
ChemDraw).

Preparacion de las peliculas de PLA/TiO,, PLA/TiO; + APTMS y PLA/TiO, + APTMS +

Imidazol.

Se prepararon 3 peliculas para cada uno de los sistemas estudiados mediante el método de
evaporacion de solvente. Se disolvieron 0.500 g de PLA en 20 mL de cloroformo en
agitacion magnética hasta lograr la homogeneidad de la solucién. Se afadieron los
nanocompuestos modificados y puros en una concentraciéon de 1% p/p. Posteriormente
sonico la mezcla durante 15 min y luego se agito hasta lograr una buena dispersion de las
particulas en la solucidn y este proceso se repitié dos veces para asegurar las dispersiones
en la matriz. Se prepararon las peliculas vertiendo 20 mL de la solucién con particulas en
cajas Petri de 9.6 cm de didmetro (peliculas delgadas). Por ultimo, se dejaron secar en
campana de extraccidén cubierta por una capucha de papel en forma de cono para la
contaminacién ambiental y permitir la completa evaporacién del cloroformo. En cada una
de las cajas Petri se vertieron 5 mL de solucion de polimero nanocompuesto para la
formacion de la pelicula.

Se prepararon peliculas de mayor grosor para los estudios reoldgicos, usando 1 gr de pellets
de PLA en 20 mL de cloroformo para ser vertidos en placas Petri de 5 cm de didmetro. La
Figura 2 es una tabla donde se muestra la nomenclatura de las muestras tratadas en este
documento.
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Nomenclatura

APTMS
Imidazol
DMSO
TiO2 A
TiO2 R
TiO2-S A
TiO2-S R
TiO2-SI A

TiO2-SI R
PLA/TiO> A
PLA/TiO> R

PLA/TiO2-S A
PLA/TiO>-S R
PLA/TiO>-SI A

PLA/TiO>-SI R

3-aminopropiltrietoxisilano.

Isopropil-1H-imidazol-1-carboxylato.

Dimetil sulfoxido.

TiO; en estructura cristalina Anatasa.

TiO; en estructura cristalina Rutilo.

Diéxido de titanio silanizado con APTES en estructura cristalina Anatasa.
Dioxido de titanio silanizado con APTES en estructura cristalina Rutilo.

Dioxido de titanio silanizado con APTES y funcionalizado con Imidazol en forma
Anatasa.
Diéxido de titanio silanizado con APTES y funcionalizado con Imidazol en forma Rutilo.

Nanocompuesto de PLA con titania pura en fase cristalina Anatasa.

Nanocompuesto de PLA con titania pura en fase cristalina Rutilo.

Nanocompuesto de PLA con titania silanizada con APTMS en fase cristalina Anatasa.
Nanocompuesto de PLA con titania silanizada con APTMS en fase cristalina Rutilo.

Nanocompuesto de PLA con titania funcionalizada con APTMS en fase cristalina
Anatasa.
Nanocompuesto de PLA con titania funcionalizada con APTMS en fase cristalina Rutilo.

Caracterizacion

Caracterizacion por Espectroscopia infrarroja

En el andlisis estructural de las particulas modificadas se usé un espectrémetro infrarrojo
para medir los espectros de cada muestra con un detector de reflectancia total atenuada
Agilent Cary 660 para identificar los compuestos presentes en la superficie de las NPs de
TiO,. El anilisis se llevé a cabo en un rango de 4000 a 400 cm™ y 32 barridos por espectro.
Para absorber radiacién infrarroja es necesario que la molécula sufra un cambio en el
momento dipolar cuando vibra y gira pues en estas circunstancias es cuando el campo
eléctrico alternamente a la radiacion interacciona con la molécula y amplia la magnitud de
algunos de sus movimientos, si la frecuencia de la radiacidon coincide exactamente con la
frecuencia natural de vibracidn de la molécula tiene lugar la absorcion de la radiacion.

El FTIR es un instrumento de andlisis en el cual un haz de rayos X emitido por un laser
comunmente de He-Ne, El haz pasa primero a través de un interferometro de Michelson en
cual el haz de radiacion de la fuente es desdoblado por un espejo semipermeable
(beamsplitter) en dos haces parciales que son reflejados por dos espejos, uno fijo y otro
movil, vuelven al beamspllitter al reflejarse para recombinarse, el desplazamiento del
espejo movil cambia el camino Optico en ese brazo de interferometro introduciendo una
diferencia de fases entre los haces y por tanto un cambio en la amplitud de la interferencia
pues habrd interferencias constructivas y destructivas llamadas interferograma
(representacion de intensidad en funcidon del tiempo). La radicacion alcanza la muestra,
absorbe frecuencias de energia caracteristicas de las moléculas de la muestra. La sefal
resultante en el detector usa la transformada de Fourier para convertir el interferograma en
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una representacion del espectro en funcion de la intensidad contra la frecuencia o nimero
de onda. El espectro es el resultado del proceso de absorcion de la radiaciéon
electromagnética, la interaccion de la radiacién infrarroja con la materia provoca
alteraciones relacionadas con los cambios vibracionales de las moléculas por lo que se
puede usar como “huella dactilar” de la muestra [25], [26].

La técnica utilizada en este estudio fue la Reflectancia Total Atenuada (ATR por sus siglas
en ingles), en esta técnica el haz de IR incide a través de un cristal con alta indice de
refraccion (alta densidad éptica) con un dngulo 6 mayor que el dngulo critico que conduce a
la reflexion interna de la luz infrarroja en la superficie del cristal que estd en contacto con la
muestra. La reflectancia produce una onda evanescente que se extienda mds alld de los
limites del cristal y penetra la muestra con una profundidad que es tipica en un rango de 0.5
— 5 um en cada punto de reflexion interna . La radiacion IR es absorbida por la muestra y
hard que la onda evanescente se atenué. Después, mds de un reflejo del haz de IR escapa
del cristal y se registra en el detector. La figura 3 es una representacion pictorial del
comportamiento del haz dentro del cristal [27], [28].

Muestra 'y
b o4
e~
Source

Cristal ATR a detector Sample 7 —_— : ‘.\ ‘,"AU' /
£ |
o == !

1 FT Computer

/ = ——
wor wa W e mw e ow e
Onda evanescente que penetra en la _ _ W e (")
muestra ( Detector ) i ) Spectrum

De la fuente

Interferogram

Figura 3: Representacion esquemdtica del cristal ATR y su funcionamiento a la
izquierda (Blum M 2011.) y el funcionamiento general de FTIR a la derecha.

Analisis de potencial Z de las particulas de TiO,

Al comportamiento de la movilidad electroforética de los 6xidos se ha prestado especial
atencion en el efecto del pH [29]. En solucion la forma en que se comportan las particulas
de tamafios nanométricos se ve afectada por su ambiente, en una solucidon donde existen
cargas habrd fendmenos de solucién como la doble capa, una primera capa denominada
capa Stern que son contraiones de la solucidon firmemente unidos a la superficie de la
particula pues su proximidad favorece las fuerzas de atracciéon entre los iones y la
superficie, una capa difusa de contraiones solvatados, estos iones pueden tener la misma
carga y caracteristicas que los contraiones de la capa Stern, sin embargo la presencia fisica
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de esta primera capa produce una distancia que disminuye las interacciones entre los iones

y la superficie.

El potencial Z estd relacionado con la repulsion electrostatica cuando se acercan dos

coloides entre si y sus dobles capas comienzan a interferir. La curva de repulsion
electrostética se usa para indicar
la energia que debe superarse

Detector Haz inicial para forzar a las particulas a
o girar juntas, esto tiene un valor
- azde L, . s
Muestra referencia méiximo cuando las particulas
g estan casi tocando y disminuye
. . "u__% Haz de excitacion a cero fuera de la doble capa.
7 ! Mientras tanto existen fuerzas
J," J:__| : Luz dispersa de atraccién de van de Waals
Campo ) .
, N eléctrica | | entre las moléculas
T | —=—=| Hazde frecuencia T .
\ ixta individuales, la energia neta de
(\E estos dos tipos de fuerzas

S { Laser J determina si los coloides se
aglomeran o0  permanecen
Figura 4: Esquema de instrumentacion de medicion la dispersion de la luz dispersos. El potencial Z no
electroforética (ELS). Figura tomada de Doane T. et al 2011. puede medirse directamente, pero
se usa la dispersion de luz
electroforética para una medicion rdpida del movimiento electroforético a través de los
cambios Doppler en la luz dispersada (Ver Figura 4). La luz indice e ilumina particulas en
un diluyente a un campo eléctrico aplicado, las particulas cargadas tenderan a un
movimiento hacia el citodo o dnodo dependiendo de su carga y debido a que la frecuencia
de la luz dispersada por las particulas es diferente a la luz incidente debido al efecto
Doppler el cambio de frecuencia y la distribucion del cambio de frecuencia, la velocidad de
las particulas, se puede determinar la velocidad de las particulas que viajan a través del
diluyente y, en consecuencia, la movilidad electroforética (o potencial Z).
ELS al ser una medida de las fluctuaciones de intensidad de dispersion de particulas bajo la
influencia de un campo eléctrico aplicado mide el espectro de potencia de la intensidad de
la luz interferencial utilizando el arreglo heterodino, es decir, la luz de diferente frecuencia
se mezcla con la dispersada [30], [31], [32], [33]
En esta medicion se prepararon muestras de una solucién de agua y nanoparticulas de TiO>
usando un sonicador para forzar la dispersion homogénea de las particulas, para asegurar la
dispersion se usé un Vortex-Genie 2 Scientific Industries para formar una solucidon
coloidal. La carga superficial (potencial Z) de los seis diferentes sistemas fueron
caracterizada por un Delsa Nano C Particle Analyzer, usando dispersion de luz
electroforética como la técnica para la medicion de la carga superficial. El equipo tiene una
fuente dual de 30 mW y un diodo laser de 659 nm. La metodologia consiste en suspender
las NPs en agua a una concentracion de 0.01 % p/v escaneando su potencial Z en un rango
de pH de 3 a 12 (mediciones de pH se realizaron utilizando un Thermo Scientific
potenciometer, model Orion Star A211 realizando las variaciones con NaOH 0.1 N y
NaOH 0.1 N.

16



Andlisis de estabilidad coloidal

La medicién fue llevada a cabo a través de un equipo disefiado por un grupo de
investigacion en el Laboratorio de polimeros del Instituto de fisica de la UASLP. Tal pieza
de equipo consta de una unidad emisora de luz y un receptor que traduce la intensidad de la
luz que incide. El equipo realiza un escaneo a lo largo de la celda (S5cm) emitiendo un haz
de luz que serd atravesado y recibido por el detector del otro lado de la muestra para medir
la intensidad de luz atravesada por muestra. Se prepararon seis suspensiones utilizando una
pizca de nanoparticulas para cada uno de los sistemas estudiados. Las mediciones se
realizaron cada 30 min durante 3 horas para cada uno de los sistemas, la razén de hacer
estas mediciones en el tiempo es medir al tiempo de sedimentacién de los sistemas
modificados y puros en cortos lapsos de tiempo, la tltima medicion se realizé a las 24 hrs.
Con estos datos podemos observar cualitativamente el efecto en la estabilidad lograda por
las modificaciones en la Titania con respecto a la Titania pura. Es de esperarse que a
medida que pase el tiempo algunos sistemas precipitaran mds rapido que otros y esto
podremos observarlos reflejados en la lectura de luz transmitida. Los experimentos se
realizaron a pH neutro y temperatura ambiente en un cuarto completamente obscuro para
evitar que la luz del ambiente contamine los datos arrojados por el equipo.

Andlisis de absorcion UV-Vis

Se empleo un espectrofotémetro UV-Vis (shimadzu japan) para medir la absorbancia de las
particulas modificadas y puras para poder evaluar el aumento o deceso de la proteccion UV
de las particulas al ser tratadas con respecto a la Titania pura. Los Espectrofotémetros UV-
Vis es un equipo que mide la absorcion de radiaciéon en un rango de que puede ir de 10 nm
a hasta 100 nm dependiendo de la fuente. La ecuacion que rige el comportamiento ideal de
la absorcién de una muestra es la ley de Lamber-Beer, que relaciona la absortividad molar
que es la capacidad de absorcion del material por cada mol (g), el grosor de celda (d) y la
concentracion de la muestra (c) para obtener el valor de la absorbancia de la muestra (A):
A = ebc, esta generalizacion tiene algunas restricciones pues a mayores concentraciones el
comportamiento dejara de ser ideal y esto sucede también por otro tipo de desviacién como
las desviaciones quimicas como los efectos de tipo transferencia de carga.
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El equipo consta de dos fuentes, las mas comtn es la lampara de tungsteno, aunque también
las hay de arco de xendn, y diodos emisores de luz LED. Normalmente las de tungsteno son
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Figura 5: Diagrama de Funcionamiento de equipo de UV-Vis de doble haz, imagen tomada de (principios de andlisis
instrumental, (2008), 352.)

fuentes térmicas al calentarse emiten rayos de varias longitudes de onda que pasan por un
monocromador disefiado para producir un haz de radiacién de alta pureza espectral a la vez
que permite variar la longitud de onda por medio de un prisma que fragmenta la longitud de
onda y gira para poder variarla. El haz de radiacién pasa a través del obturador para llegar a
la muestra con una longitud de onda seleccionada que varia con tiempo, posteriormente
pasa al fotodetector donde la sefial es traducida por computadora. El segundo haz del
equipo pasara por una muestra control que solo contiene el disolvente donde se dispersé la
muestra para poder discriminar computacionalmente los efectos del solvente en el espectro
[34] (Ver Figura 5).

Analisis de difraccién de rayos X (XRD)

Los patrones de difracciéon de rayos X (XRD) de las muestras de la pelicula de PLA, sus
compositos y las particulas modificadas fueron obtenidos por un difractémetro de rayos X.
Esta técnica es ampliamente utilizada para el estudio de estructuras cristalinas y
espaciamiento atémico, la longitud de onda de los rayos X es similar a la separacion de
planos de un cristal celosia, la técnica estd basada en interferencias constructivas de rayos
X que son ondas electromagnéticas de alta energia de entre 10° a 101 nm que son
generados en tubos de rayos catddicos, al calentar un filamento de tungsteno en el vacio se
producen electrones que al aplicar un voltaje entre el catodo y el 4&nodo son acelerados para
chocar con los dtomos del metal del dnodo, los electrones incidentes inducen dos efecto que
llevan a la generacion de rayos X, el primero es la desaceleracion de los electrones que
conducen a la emision de fotones rayos x con una amplia distribucion de longitud de onda,
el segundo es la ionizacion de los dtomos afectados por la expulsion de electrones de las
capas externas, para tener un estado mas estable de los d4tomos afectados, los electrones de
las capas internas saltan a las estos huecos. La diferencia de energia de los electrones de la
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capa interna y del electron entrante se emite en forma de fotén con una energia
caracteristica que depende de la posicion inicial y final de la capa de los electrones en el
material (Cu, Fe, Mo, Cr).

La dispersion coherente también llamada dispersion de Reyleigh, los fotones de rayos X
inciden sobre los dtomos del volumen del cristal dispersando en todas las direcciones, pero
debido a la naturaleza periddica de la estructura cristalina, resultard una radiacién dispersa
constructiva y dispersiva lo que conducird a fendémenos de difraccién caracteristicos que
pueden estudiarse para investigar la estructura cristalina [35], [36]. Para este experimento
se utilizé un equipo de rayos X modelo D8 ADVANCE Bruker con un haz de radiacién de
Cu Ka filtrado con niquel en el rango angular de 8-80° con un paso de 0.02° (20) a un
voltaje de 40 kV. Se determino el porcentaje de cristalinidad por el método de la altura de
pico con la ecuacién 2, donde A corresponde al 4rea.

Analisis de Termogravimétrico de las particulas de TiO, modificadas

El andlisis termogravimétrico monitorea y registra la masa, el tiempo y la temperatura de la
muestra cuando es sometida a un programa de temperatura lineal o no lineal dependiendo
cuales son las caracteristicas que se buscan estudiar. Los programas de temperatura usados
incluyen calefaccion, refrigeracién, bodegas isotérmicas o una combinacidon de esta. Los
instrumentos comerciales modernos suelen estar compuestos por una microbalanza, un
sistema de gas de purga, un horno y un sistema computarizado para el control de
instrumento y proceso de datos. Durante una medicién el gas purgante que permite la
rapida eliminacién de subproductos de degradacién evitando que estos puedan generar
reacciones en el ambiente, el gas que crea una atmosfera a través de la balanza, este puede
ser inerte (nitrégeno, argdn, helio), oxidante (aire, oxigeno) o reductor (como gas hidrogeno
al 8-10% en nitrégeno).

La microbalanza o portamuestra es cominmente de platino por ser facil de limpiar, aunque
no recomendable para fosforo pues este consumira al platino con la temperatura por lo que
serfa mejor utilizar cerdmica, aunque esta tendrd menor resistencia. Existen tres
configuraciones para la configuraciéon del TGA, la primera es una configuraciéon de carga
superior, este equipo es alargado y tiene el plato de muestra sobre un suspendido dentro del
horno, el flujo de gas purgante entra por abajo a través de un tuvo capilar en el cual el fluyo
serd ascendente por debajo del plato de muestra, esta conformacion puede presentar
limitaciones como efectos de flotabilidad en el plato por el caudal del gas. La segunda
conformacién son los TGA de ‘“carga inferior”, la bandeja de la muestra se encuentra
dentro de un horno en forma de tubo de proteccion vertical, la entrada del gas de purga es
por un lado y la salida por el lado apuesto pasando por el plato de muestra y un termopar
por debajo que permite el control de la temperatura. La tercera configuracion es las mis
precisa, lleva una balanza electromagnética simétrica con un contrapeso de rango dindmico
pequeio, esta segunda balanza contrarresta el peso de los componentes de la balanza de
muestra para evitar cambios en la lectura del peso de la muestra, el error por la flotabilidad
producida por el gas y efectos térmicos que presentara el plato de muestra bajo una

19



atmosfera controlada, en la Figura 6 se encuentra representadas las tres configuraciones de
TGA mencionadas.

El resultado del procesado de datos es un termograma el cual es una representacion grafica
del cambio de masa de la muestra frente a la temperatura, estos son tUnicos para cada
compuesto y comunica la estabilidad térmica del material, la estabilidad oxidativa, la
composicion multicomponente, la vida util del producto, la descomposicién cinética y
contenido de humedad y volatiles [34], [37]. En las mediciones. El resultado de la curva te
de TGA generalmente se representa como porcentaje de masa frente a la temperatura o el
tiempo, la primera derivada de la curva de TGA (DTGQG) el cual nos da informacion sobre la
velocidad a la que cambia la masa [38], [39], [40]. La estabilidad de las particulas fue
analizada usando a TA Instruments Q500 analizador en un rango de (30° C a 600°C) con
una rampa de temperatura de 10° C/min en una atmosfera de vacio.
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Figura 6: representacion grafica de los diferentes configuraciones de TGA (Saadatkhah N. et al. 2019)

Caracterizacion de las peliculas de PLA

Analisis del comportamiento viscoeldstico de las muestras

El anélisis reolégico es una técnica para estudiar el flujo y la deformacién de la materia,
describiendo la relacion entre fuerzas, deformaciones y tiempo, extendiéndose desde la
mecanica de fluidos newtonianos que son obedecen una proporcionalidad directa entre el
esfuerzo cortante y la tasa de corte de forma irreversible ¢ = GV, hasta la elasticidad de
Hooke la cual describe la proporcionalidad directa entre la tension y la deformacion de
forma reversible 6 = 1Y lo que significa que almacena toda la fuerza para volver a su
estado inicial [41], [42]
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Los materiales reales exhiben una amplia gama de comportamientos entre viscoso y
elasticos simultineamente que se alejan de los modelos lineales denominados pues su
viscoelasticidad es independiente de la velocidad de corte o del esfuerzo cortante y no son
constantes con la temperatura. Las propiedades viscoeldsticas de los materiales se
determinan por métodos transitorios o dindmicos. La prueba dindmica se realiza aplicando
una pequefia fuerza de deformacién sinusoidal controlada, bien definida a la muestra
durante un tiempo dado, rango de temperatura y variaciéon de la frecuencia, la respuesta
resultante se mide para dar indicaciones de los pardmetros del material como el médulo de
almacenamiento, médulo de perdida, tangente de delta para entender cémo es que el
material fluye. [41], [43], [44]

La prueba dindmica oscilatoria se realizé en un redmetro MCR3000 Antén Paar con plato
peltier 2.5 cm de didmetro (PP25). Durante nuestra medicidn se realizaron 100 mediciones
con una rampa de temperatura que va de 25 °C a 110 °C un poco debajo de la temperatura
de cristalizacion del PLA a 3 distintas frecuencias constantes de 1 Hz, 2 Hz y SHz para
observar los cambios inducidos por los rellenos en las peliculas.

Microscopia de Fuerza Atémica de las peliculas PLA/TiO;

Las caracteristicas topograficas de las peliculas de PLA se midieron usando un Microscopio
de Fuerza Atémica (AFM) Bruker Dimension Edge. En AFM se realizan mediciones
topograficas de alta resoluciéon del orden de nanémetros y en tiempo real para la
elucidacion de la microestructura de materiales es una de las principales aplicaciones del
AFM (por sus siglas en ingles), como obtener informacién de las propiedades mecénicas
del material con una resolucién atémica. La medicion se realiza recopilando los datos por
“sensacion” en lugar de “mirar” usando una pequefia punta de un par de micras de largo
sujeta a una viga en voladizo (cantiléver), esta realiza un barrido sobre la superficie a ser
evaluado de modo que la fuerza entre la punta del cantiléver y la muestra provocan la
deflexion del cantiléver mientras se toman los datos para determinar las caracteristicas de
topograficas y de fases del material. La fuerza interatémica que contribuye a la deflexion
del cantiléver es la fuerza de Van der Waals.

Ademds el equipo cuenta con un sistema de deflexion por laser, este es reflejado por la
parte posterior de la viga en voladizo a un detector de posicionamiento que estd compuesto
por un fotodiodo de cuatro cuadrantes, la topografia de la muestra hace que el voladizo se
desvié a medida que cambia la fuerza entre la punta y la muestra construyendo el mapa de
la topografia de la superficie a partir de la deflexion del voladizo registrando las diferencias
en la intensidad del laser entre los segmentos, la deflexion también produce una sefial
eléctrica que cuantifica el movimiento normal de la punta. El ldser otorga una
retroalimentacion de la posicion de la viga y esta se controla por software () para mantener
la viga a una altura y fuerza constante. El sistema AFM permite desarrollar un perfil en tres
dimensiones de la superficie [45]. Esta soportado en una mesa anti-vibratoria y dentro una
camara disefiada para minimizar la interaccion del entorno. Los tres principales modos de
operacion son contacto, Tapping e imigenes de fase siendo el modo Tapping usando el
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usado en este trabajo el cual toma la muestra tocando intermitentemente la superficie de la
muestra [46].

Las imagenes topograficas de AFM han tenido utilidad no solo en el drea de materiales,
incluso en el drea médica, Kenneth A, et al, estudio por primera vez la superficie de células
endoteliales pues el efecto del flujo en las células endoteliales, los mecanismos de
transduccion de sefiales asociados a tales respuesta y el patrén de fuerzas hemodindmicas
que actual en la superficie de las células endoteliales y su subsiguiente distribucién de
fuerzas en toda la célula a través del citoesqueleto se determina por la forma tridimensional
de la superficie apical de la célula [47].

Todas las imagenes AFM se lograron usando el modo Tapping a temperatura ambiente con
una punta de silicona (Modelo: OTESPA-R3), a una velocidad de escaneo de 1.4 pm sy
una resolucién de imagen de 512 x 512 y un rango X-Y de 2um.
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Resultados y discusion

Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier de reflectancia atenuada
(FTIR-ATR)
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Figura 7: FTIR-ATR de TiO2 en estado puro, silanizadas y funcionalizada con imidazol de titanio en
fase rutilo.
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Los espectros infrarrojos de las muestras de TiO> puro, silanizado y funcionalizado con
imidazol de las dos fases cristalinas estudiadas anatasa y rutilo se presentan en las Figuras
7 y 8 respectivamente.

En los espectros de TiO, de ambas fases cristalinas se observan picos caracteristicos para
anatasa y rutilo respectivamente en 400 cm™ y 482 cm™! sefiales caracteristicas de Ti-O [48],
[49], la sefial que se conserva en un rango de entre 493 a 400 cm-1 en todos los espectros
infrarrojos presentados, la sefial en 1643 cm™ y 1644 cm-1 correspondiente a la vibracién
de flexion de moléculas de agua y los grupos Ti-O que surgen de la red [48], [50], la sefal
en 3394 cm y 3392 cm! que corresponde a las vibraciones de estiramiento O-H el cual
resulta ser muy ancho por un exceso de humedad en la muestra.

Los espectros TiO»-S anatasa y rutilo se pueden observar picos caracteristicos de Ti-OH en
423 cm?! y 493 cm’!, picos en (1026, 1126) cm-1 y 1060 cm™ correspondientes al
estiramiento asimétrico Si-O [49], [51], [52] luego en (1640 ,1560) cm™ y (1634, 1556) cm’!
asignadas a las vibraciones de flexion N-H asi como las sefiales en (3438, 3644) cm-1 y
3355 cm-1 asociadas a las vibraciones de tension del enlace N-H [17], las sefiales en 1488
cm’ de ambos espectros restan asociadas a las vibraciones de deformacién de los grupos
CH, y CH3, las vibraciones de estiramiento de estos grupos las encontramos en (2928,
2863) cm y (2935, 2882) cm! [49] Los resultados son indicativos que APTMS se adhiri6
con éxito a la superficie de oxido metalico.

Los espectros de TiO»-SI de figuras anatasa y rutilo se confirma la correcta modificacion
con el pico en 1683 cm™ y 1688 cm™ asociado al estiramiento de C=N, la sefial en 1532 cm’
! y 1533 cm™ del enlace C=C del anillo aromético, sefiales de aminas aromaticas en 1255
cmy 1256 cm’!, sefial en 1107 cm™ y 1109 cm™ de C-N (alquil), se observa la presencia
de los picos en 1471, y 1450 cm™! correspondiente a las vibraciones de deformacién de los
grupos CHz y CH3, se confirman en (2928, 2976) cm™ ,(2979,2931) cm™, los picos en 2871
cm y 2869 correspondientes a la vibracion C-N en anillos arométicos.

Los espectros obtenidos nos confirmas la funcionalizacion de la superficie del titanio con
imidazol y la presencia de silicio en la superficie, mismo que podemos ver mds adelante en
los difracto gramas de XRD.

Analisis de potencial Z

Las mediciones de potencial Z de las superficies de las nanoparticulas de TiO: puro,
silanizado y funcionalizado se muestran en la Figura 9. El potencial Z se usa regularmente
como una métrica para medir la estabilidad de las nanoparticulas en suspensiéon coloidal
[53], valores absolutos de potencial Z mis altos implican una mayor repulsiéon
electroestatica entre las particulas lo que se traduce en una mejor estabilidad en la solucion
[54]. Los resultados de TiO> en fases puras muestran una alta tendencia a la aglomeracion
en agua, también se observa una mejora los valores de potencial Z lo que sugiere una
mejora en la suspensidon en agua de las particulas, después del proceso de silanizacion se
observan amplias mesetas de altos valores de potencial Z en la regiéon acida para las
muestras de TiO2-S A y TiO2-S R. En los sistemas TiO2-S R en un pH=3 hay un aumento
de 28 a 30 mV y se mantiene a potenciales altos alrededor de 30 mV hasta pH=9 donde se
acerca el punto isoeléctrico, a pH=11 el comportamiento es muy similar del de la fase pura,
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las altas mesetas son explicadas por los grupos NH» en la capa mds externa de la superficie
de la nanoparticula, el aumento en la protonacidén genera una carga positiva que resulta en
el aumento de potencial Z caso similar sucede para el sistema anatasa TiO»2-S A el cual
aumenta el potencial arriba de 3 mV a un pH=3 y de pH(4 a 6) el sistema conserva una muy
alta repulsion electroestitica mostrando valores de potencial Z alrededor de 37 mV.
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Figura 9: Grafico de Potencial Z TiO2 puro, TiO2-S y TiO2-SI para ambas fases cristalinas Anatasa y Rutilo

Estos resultados son congruentes con reportes anteriores. Montes-Zavala 2019 [53].
Comportamientos similares también fueron reportados por Zhao J. 2012 donde modifico
dioxido de titanio P25 con APTMS obteniendo tablas de potencial Z similares, aunque en
dicho estudio las particulas estdn mezcladas en el presente trabajo se estd realizando una
comparacion entre las fases y resulta importante observar el comportamiento de alta
repulsion entre las particulas hasta un pH=9 el cual es el valor de pH donde la fase rutilo
silanizada se acerca a su punto isoeléctrico. Un comportamiento similar fue observado por
Ukaji E. 2007 en su estudio de medicion de potencial Z de la modificacion de didxido de
titanio con APTMS donde demostr6 ademas haciendo mediciones en un rango de
concentracion de (0.0027 — 0.1) mol/L y sus resultados muestran que una concentracion de
0.0203 mol/L arroja mayores valores de potencial Z en la region acida [55], [56].
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La adicién de imidazol disminuyo la actividad repulsiva de las particulas en la region acida
y disminuyo el tamafio de las mesetas lo que se traduce en una tendencia a la aglomeracion
muy similar al observado en el estado puro de ambas fases cristalinas de TiO2 como se
puede observar en la grafica, inicamente se observa un aumento significativo del valor de
potencial fue a pH=6 donde podemos esperar una estabilidad media.

Andlisis de estabilidad coloidal
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Figura 10: Grdficos de medicion de estabilidad coloidal por precipitacion en Intensidad (U.A.) vs Tiempo.

Los resultados de estabilidad coloidal de los sistemas TiO2 puro, silanizado vy
funcionalizado mostrados en la Figura 9. Durante los primeros treinta minutos podemos
observar tres sistemas estables: TiO2 R, TiO2 A, TiO2-S R, los sistemas TiO2-S A, Ti0O,-SI
R mantienen una mediana estabilidad mientras que TiO2-SI A muestra una tendencia a la
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rdpida precipitacion. Conforme pasa el tiempo podemos observar comportamientos
similares entre fases cristalinas del TiO».

La fase TiO> A es estable durante 3 horas de medicién y apenas un aumento en el paso de
la luz a las 24 hrs de suspension en los primeros centimetros superiores lo cual no hace
mucho sentido con la medida de potencial Z el cual tiene un potencial pobre similar al
potencial de la fase rutilo que es medianamente estable. Las TiO> A modificada con Silicio
y Silicio + Imidazol por otro lado tiene una mayor tendencia a la ripida aglomeracién pues
se observa como van aumentando el paso de luz hasta casi 1500 luxes a las 3 horas y casi
2000 luxes a las 25 hrs el cual es un comportamiento esperado para TiO»-SI A, pero no para
TiO2-S A y esto puede deberse al peso y a las bajas interacciones de repulsion entre las
particulas debido a la menor cantidad de grupos terminales -NH> en la superficie. Las fases
TiO2-S R tiene una muy alta estabilidad la cual se mantiene durante todas las mediciones
apenas con un levantamiento a las 24 hrs. Por otro lado, una vez que se afiade el imidazol a
la superficie es notable como este tienen una fuerte tendencia a aglomerarse las cuales a pH
7 tienen un potencial Z bajo.

Analisis UV-Vis de los sistemas TiO»
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Figura 11: Espectro UV-Vis de las muestras de TiO2 puro, TiO2 silanizado y TiO2 funcionalizado con imidazol para ambas
fases cristalinas anatasa y rutilo.



La Espectroscopia UV-Vis de las nanoparticulas de di6xido de titanio fueron estudiadas y
su muestra su espectro en la Figura 11. Se observa que existe varios fendmenos presentes
presentando un efecto hipercrémico y batocromico en el TiO: silanizado con respecto al
TiO: puro, este cambio es debido a la absorcién del silicio en la superficie, incluso
podemos notar que el segundo pico esperado del titanio esta disfrazado por la intensidad
presentada en el silicio ya que deberiamos estar esperando el TiO> puro alrededor de 250
nm el cual si observamos en nuestras mediciones y un pico entre 400 y 350 nm segin lo
observado por Gomathi Devi L. et at midiendo la absorbancia del TiO, puro en fase
anatasa[57]. El silicio absorbe alrededor de 200 a 220 nm segun los resultados presentados
por Yusof Y et. al. cuando midi6 la absorbancia de CNT (nanotubos de carbono) dopados
con silicio, en sus mediciones también observamos corrimientos al rojo con respecto a los
CNT sin dopar y al relacionar estos resultados con los nuestros podemos observar un
comportamiento similar el TiO2-S A tuvo un corrimiento al rojo con respecto a TiO2 A 'y
los mismo sucedié con TiO>-S R y TiO, R [58], Jaroenworaluck A. et al. Realizo la
medicién UV-Vis de di6xido de titanio puro buscando mejorar la eficiencia de absorcién de
Ti0»-Si02 para mejorar la proteccion UV, sus resultados nos ayudaron a entender un poco
porque son tan anchos los picos de intensidad, puede ser por el acoplamiento presentado
entre el 6xido de silicio y el 6xido de titanio pues la absorcidn es bastante similar [59].

Ademads, Sabzi M. et al. Modifico la superficie de TiO> con APTMS para mejorar la
dispersibilidad y mejorar la absorcion UV de las particulas para ser usadas como
revestimientos en compuestos de poliuretano, encontraron que el APTMS mejora la
absorcion aumentando el rango de longitud de onda y la intensidad al aumentar la
concentracion APTMS en el revestimiento transparente [13]. La funcionalizacién con
imidazol de la particula silanizada (TiO»-SI), por su parte, muestra una mejora muy
significativa en la intensidad de absorcién en ambas fases con respecto a sus fases puras el
efecto el efecto que tiene el imidazol sobre las particulas parece solo ser evidente en el
efecto batocromico pues se esperaria tener absorcion en 350 nm lo que paree que también
estarfa disfrazada en los picos de silicio [60]. En la regiéon visible podemos observar
pequenas bandas de absorcion relacionadas con la absorcion de campo ligando del metal de
transicién Ti**.
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Difraccion de Rayos X (DRX)
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Figura 12: XRD de las particulas modificadas y en estado puro de TiO2

Se realizo un anélisis de difraccion de rayos X para las particulas de TiO, modificado y sin
modificar. Como se aprecia en la Figura 12, en las nanoparticulas de cristal puro se
observan los patrones de difraccién que son caracteristicos de la fase rutilo 27, 36, 42,
55,65 y 70° y la fase anatasa 25, 38, 48, 54, 62, 70 y 75° [52], [61], [62], por la altura de los
picos se deduce una buena cristalinidad por parte de la muestra aunque existe una gran
cantidad de ruido en la sefial que puede estar asociado con contaminantes en la muestra, los
cuales también son deducidos de las pruebas de estabilidad térmica que se encuentras mas
adelante en este documento. La silanizacion se confirmé a través de FTIR y se observa en
los patrones de XRD con el crecimiento de una sefial amplia con un maximo en 30° el cual
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también afirma la presencia del silicio en la muestra, el ruido excesivo puede ser asociado a
la fase orgénica del agente de acoplamiento [63], [64], [65] Entre los gréficos de TiO>-S A
y TiO2-S R el pico de silicio parece cambiar de intensidad, esto puede ser por el drea de
superficie de la anatasa, al ser una estructura cristalina més grande es posible que una
mayor cantidad de silicio este presente en su superficie.

El mismo efecto fue observado los difractogramas de TiO>-SI A y TiO»-SI R, no hay
cambios con respecto a TiO2-S A y TiO2-S R, no podemos observar los cambios del
imidazol en los XRD.

Peliculas

Se realizo un andlisis de difraccion de rayos X sobre las peliculas de PLA puro y las
modificadas un filler de TiO2 puro (PLA/TiO2) se observan en la Figura 13 y los
modificados (PLA/Ti0»-S, PLA/TiO,-SI) en la Figura 14. Los difractogramas se presentan
en la figura 11, donde se puede observar claramente que no hay cambios en las peliculas
con rellenos puros ni tampoco con rellenos modificados respecto al PLA puro, los patrones
patrén de difraccion caracteristico del PLA se observan con sefiales amplias a 20= 15°, 32°
y 43°, el uso del titanio con las caracteristicas aqui presentadas no influyo la estructura del
polimero, esto nos habla de las caracteristicas amorfas de la matriz utilizada [52], [66], [67]
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Figura 13: Difractograma de XRD de las peliculas de PLA puro y PLA con titanio puro
(PLA/TiO2).
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Analisis de TGA de las particulas de TiO, modificadas y sin modificar

Se realizaron pruebas de estabilidad térmica a las particulas de TiO> puro en ambas fases,
asi como a las particulas modificadas con el recubrimiento organosilicio (TiO2-S) y las que
recibieron un segundo tratamiento con imidazol (TiO>-SI) de igual manera en ambas fases
cristalinas (Ver Figura 15). Como se puede observar la anatasa pura sufre una caida de
2.7% en la masa a poco antes de los 100 °C lo que se relaciona con la presencia de
humedad en la muestra (TiO2 A) mientras que para el rutilo (TiO2 R) hay una disminucién
significativa en general de casi el 7% en la cual la primera perdida de igual manera que en
el caso de la anatasa estd asociado a la perdida de humedad de la muestra mientras que
entre hay una segunda pérdida de peso significativa entre 110° C y 400° C la cual significa
que el material presenta impurezas [68], [69], en ambos casos el flujo de calor es constante
hasta los 300° C luego hubo una disminucién constante.

Para el caso de las particulas silanizada con APTES (TiO2-S A) y (TiO2-S R) se observan
decaimiento similar donde el primer paso hasta los 90° C se asocia con la perdida de etanol
adsorbido fisicamente en las muestras, el segundo punto de inflexién en las muestras a 300°
C se atribuye a la degradacién de los grupos amino propil de la superficie de las
nanoparticulas, la temperatura de ebullicion de APTMS es 217° C, es inferior a la
temperatura de degradacion de la cadena, por lo que se puede suponer que la unién entre las
nanoparticulas de TiO, y APTMS es un enlace quimico [70], un tercer paso ocurre
ligeramente entre 450° C y 600° C correspondiente a la perdida de capas de silano como se
ha reportado en funcionalizaciones similares [51], [71], [72]. Es importante sefalar el
cambio en el flujo de calor en la muestra silanizada de fase rutilo pues tuvo una caida
dramética a 200° C y luego un aumento constante en el rango de temperatura. De esta
informacién podemos deducir que hay una fuerte interaccidon del revestimiento de silicio y
la superficie del cristal rutilo. Por ultimo, las muestras recubiertas por imidazol sobre el
grupo amino de la cadena de propil (TiO2-SI A) y (TiO2-SI R) es visible que hay un
proceso de pérdida de masa importante de 150° C a 300° C asociado a la degradacién del
anillo de imidazol, degradaciéon de los grupos OCH; del I-carboxilato-1H-
imidazolisopropil y amino propil [73], [74], [75] y la degradacién térmica a partir de los
400° C del recubrimiento de silicio en la superficie de la particula. En el caso de la
evolucion del flujo de calor con la temperatura ambas muestras presentaron un
comportamiento similar al (TiO2-S R) con la diferencia en la caida pronunciada pasando los
350° C indicando que no se necesité mas calor para degradar el recubrimiento organico,
siendo la forma de rutilo la que presenta la sefial mas estrecha que indica una mas rapida
degradacion en contraste con la forma de anatasa.
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Figura 15: Termograma de TGA de las particulas de TiO2 puro (TiO2), silanizado (TiO2-S), funcionalizado (TiO2-SI)
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Analisis de propiedades reoldgicas de las peliculas de PLA/TiO,

Muestra Temperatura °C Modulo de Temperatura °C Moédulo de Temperatura °C Tan
almacenamiento (Pa) perdida (Pa) )
PLA/TiO2 A 1Hz 28.4 992 29.1 315 43 738
PLA/TiO2 A 2Hz 25 773 26.9 341 38.9 705
PLA/TiO2 A 5Hz 37 954 26 577 37 511
PLA/TiO2 R 1Hz 353 966 26.7 474 40.5 674
PLA/TiO2 R 2Hz 80 993 26.9 404 28.4 631
PLA/TiO2 R 5Hz 102 983 30.2 836 37 486
PLA/TiO2-S A 79.2 994 36 436 43.9 516
1Hz
PLA/TiO2-S A 74.8 992 25 543 54.2 256
2Hz
PLA/TiO2-S A 35 966 26.7 474 40.5 674
SHz
PLA/TiO2-SR 110 794 25 210 29.1 595
1Hz
PLA/TiO2-SR 45 985 30.3 285 57.7 299
2Hz
PLA/TiO2-SR 26.7 679 25 300 31.9 757
SHz
PLA/TiO2-S A 104 998 25.6 326 49 428
1Hz
PLA/TiO2-S A 109 847 33.6 128 37 949
2Hz
PLA/TiO2-S A 98.8 983 25 411 28.4 781
SHz
PLA/TiO2-SR 31.9 993 31.9 232 46.4 444
1Hz
PLA/TiO2-SR 33.7 983 28.4 286 57.6 358
2Hz
PLA/TiO2-SR 25 715 25 151 33.6 766
SHz

Figura 16: Tabla de valores mdximos de las lecturas reoldgicas de las peliculas estudiadas.

Las propiedades viscoelasticas de los compuestos preparados usando TiO> y la Titania
modificada sobre el PLA se muestran en las siguientes Figuras 17 y 18. En la figura 17 se
muestran los compuestos de PLA/TiO2 (Rutilo, Anatasa), se observa que el médulo de
almacenamiento fue mayor para los compuestos hechos con rutilo especialmente a
frecuencias de 1 y 2 Hz. En la figura 18 se observan las muestras silanizadas el PLA/ TiO»-
S Ay PLA/ TiO2 R, en el caso de la anatasa silanizada se observa un aumento aparente en
el médulo de almacenamiento para PLA/Ti02-S A y PLA/TiO2-SI A lo que indica un
aumento en el cardcter eldstico de la muestra, especialmente a bajas frecuencias, debe

35



notarse que el cardcter viscoso de estas muestras no cambia mucho por la modificacion de
la superficie de los rellenos.

Una observacion importante es que el imidazol estabiliza ambos mdédulos especialmente a
una frecuencia de 2 Hz lo que indica que el material permite un movimiento mas fluido de
las cadenas alrededor del oxido metdlico. En el caso del rutilo se observa un efecto
contrario, hay una disminucion en el médulo de almacenamiento una vez modificadas las
particulas de (PLA/TiO>-S R, PLA/TiO>-SI R). esto es mis apreciable para la muestra
modificada con imidazol (PLA/TiO>-Si R) sin embargo es mis estable a medida que
aumenta la temperatura de los compositos elaborados con anatasa modificada (PLA/Ti02-
SI A). en cuanto a su comportamiento viscoso, el médulo de perdida se mantuvo
practicamente igual a los tres compuestos (PLA/TiO; R, PLA/TiO2-S R, PLA/TiO,-SI R).
El comportamiento opuesto observado en el rutilo podria estar asociado con la forma del
cristal, que por si mismo imparte un comportamiento altamente eldstico en comparacion
con la anatasa. Limita el efecto que los recubrimientos de organosilicio pueden impartir a la
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Figura 17: Graficas reoldgicas de las peliculas de PLA/TiO2
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Figura 18: Graficas reoldgicas de los mddulos viscoeldsticos de las peliculas de rellenas de titanio modificado PLA/TiO2-S
y PLA/TiO2-SI para cada uno de los sistemas cristalinos estudiados.
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Analisis topografico de las peliculas rellenas de PLA/TiO, mediante
AFM

De acuerdo con el andlisis topogréfico de las peliculas de PLA/TiO; en sus diferentes fases
se estudiaron de acuerdo con imédgenes 3D para observar mejor las superficies y estudiar los
cambios en la dispersion de las particulas y la porosidad que estas causan en la pelicula (ver
Figura 19). Las propiedades morfolégicas juegan un papel importante en cuanto a la
adsorcion de vapor de agua dentro de la matriz polimérica, lo cual es un factor importante
en aplicaciones de envasado de alimentos. El atrapamiento de agua es directamente
proporcional a la porosidad [76], [77], [78].

Para el caso del PLA/TiO2 A se observa un comportamiento aglomerante generando
grandes valles en la matriz causados por la acumulacién de particulas en ciertas zonas, esta
misma tendencia se puede observar para las peliculas de PLA/TiO; R las cuales se observa
cOmo se juntan en ciertas zonas dejando zonas de la pelicula casi sin percepcion de
particulas dispersas en la matriz, esto se atribuye a la fuerte atraccion entre las particulas de
diéxido de titanio por una mala interaccion con los grupos funcionales de la pelicula
polimérica. La primera modificacion con APTES para la fase anatasa (PLA/TiO>-S A)
exhibe un comportamiento mas disperso, aunque ain se observan fuertes aglomeraciones
causantes de valles de gran altura también se observa una dispersiéon mas homogénea de las
particulas en la zona de estudio de la pelicula, para el caso de la fase rutilo se observa una
mejora significativa en la dispersion de las particulas la cual causa un mayor grado de
porosidad y esto esta atribuido a una mejora en las interacciones de la superficie de TiO»
funcionalizado con un grupo terminal -NH> con los grupos -CH3 de la cadena de polimero
formando puentes de hidrogeno con lo que podemos deducir que la fase rutilo tiene una
mejora en la dispersiéon debido a una mayor superficie de contacto lo que aumenta las
interacciones entre estos dos grupos. La segunda modificacién que se realiza sobre el grupo
-NH: con el 1-carboxilato-1H-imidazolisopropil (PLA/Ti02-Si A y PLA/Ti0O»-Si R) el cual
forma una imina que expone en la superficie un grupo imidazol para la fase anatasa parece
no afectarse la dispersion ni la porosidad en cuanto a la mejora obtenida con el APTES, sin
embargo, para la fase rutilo es completamente diferente ya que se observan aglomeraciones
de las particulas incluso mas grandes que para la fase de anatasa pristino lo cual nos lleva a
decir que esta tltima modificacion en la fase rutilo afecta, como se observd anteriormente,
las propiedades mecanicas de la pelicula.
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Figura 19: Imdgenes 3D de muestras de PLA/TiO2 silanizada y funcionalizado con imidazol.
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Conclusiones

De acuerdo a los resultados obtenidos se observé un aumento en la solubilidad y la
estabilidad como suspension del titanio modificado con APTMS como se puede observar
en las pruebas de estabilidad coloidal y en las pruebas de potencial Z en el cual se observa
como las particulas puras caen rdpidamente hacia un pH bdsico mientras las particulas
modificadas tienen mejores valores de potencial Z y se observa mayor tiempo de
estabilidad en las pruebas coloidales la estabilidad presentada se asocié con el contenido de
amina en la superficie que sufre fuerzas de repulsion de Van de Waals entre los hidrégenos
de la amina y el agua.

La funcionalizacion realizada con imidazol produjo cambios en la estabilidad obtenida, los
valores de potencial Z indican una desplazamiento a pH mas bdsicos pero en suspension
acuosa ocurrid una perdida de la estabilidad y una tendencia a la precipitacién en poco
tiempo pero puede tener puntos de estudio en dreas microbioldgicas por las propiedades
naturales de la molécula de imidazol que no se trataron en este trabajo, la estabilidad
térmica de las particulas no cambio tanto entre unas pero las fases orgdnicas si se
descompondrdn a menores temperaturas.

Por otro lado, al usar el TiO> como relleno de matriz en PLA no hubo cambios en la
estructura cristalina de la matriz,

El relleno modificado con APTMS pues parece que al aumentar la frecuencia y la
temperatura aumento también la elasticidad de los materiales, pero los cambios mas
drasticos en la elasticidad del material se dan con las particulas funcionalizadas con
imidazol sobre todo la fase rutilo. Entre anatasa y rutilo observamos comportamientos
diferentes con las modificaciones observando mayor estabilidad en la fase rutilo.
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