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RESUMEN

En este trabajo se estudio el efecto que produce la adicién de nanotubos de carbono de pared multiple (NTC) en la cinética
de cristalizacién del poli(acido lactico) (PLLA). Los porcentajes de NTC utilizados fueron de 1% y 3%. Las mezclas
fueron preparadas en solucién por evaporaciéon de solvente. Los pardmetros cinéticos fueron investigados mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC). Se encontré que los NTC actuaron como agentes nucleantes muy efectivos en la
cristalizacién del PLLA, lo cual redundé en: (a) Un aumento en el porcentaje de cristalinidad del poli(acido lactico (PLA)
con la adicién de NTC. (b) La velocidad de cristalizacién global aument6 a medida que se incrementaba el porcentaje de
nanotubos. Analizando los datos obtenidos con la teoria de Lauritzen y Hoffman se obtuvo que la barrera energética para
la cristalizacién global disminuyé al aumentar el contenido de NTC. La teoria de Avrami logré ajustar los datos de
cristalizacidn isotérmica en todo el rango de conversién cristalina para el PLLA y los nanocompuestos.
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ABSTRACT

In this work, the effect of adding multiwall carbon nanotubes (NTC) on the crystallization kinetics of poly(lactic acid) was
studied. NTC contents of 1 and 3% were employed. The blends were prepared in solution by solvent evaporation. The
kinetic parameters were investigated by Differential Scanning Calorimetry (DSC). It was found that the NTC were able to
effectively nucleate PLLA, with the following consequences: (1) An increase in the crystallinity degree of PLLA with
NTC addition and NTC content. (b) The overall crystallization rate increased with the increase of NTC content. When the
data was analyzed with the Lauritzen and Hoffman theory, it was found that the energy barrier for the overall
crystallization of PLLA decrease with NTC content. The Avrami theory was capable of fitting the isothermal
crystallization data in the entire range of conversion to the crystalline state for PLLA and for the nanocomposites.
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1. INTRODUCCION

En afos recientes se ha tenido énfasis en materiales en el estudio de polimeros biodegradables y
biocompatibles, en este sentido el PLA es uno de los candidatos mds promisorios ya que tiene buenas
propiedades mecdnicas y presenta un amplio campo de aplicaciones finales. Sin embargo, algunas de sus
debilidades tales como la fragilidad, pobre barrera a gases, etc., restringen su uso en un amplio rango de
aplicaciones [1,2]. Las propiedades fisicas y mecénicas del PLA cristalizable son fuertemente dependientes de
su morfologia en estado sélido y del nivel de cristalinidad [3-5]. Muchos métodos han sido usados para
modificar las propiedades fisicas y mecanicas del PLA por combinacién con algunos aditivos relevantes y/o
cargas. Las cargas en la matriz polimérica no s6lo afectan sus propiedades mecdnicas sino también su
cristalizacion. En afios recientes, la adicion de nanocompuestos como carga a una matriz de PLA ha atraido
gran interés debido a que se puede mejorar las propiedades fisicas y el comportamiento de cristalizacién en
comparacion con el polimero matriz.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Se utilizé un PLLA de alto peso molecular (85.000-160.000 g/mol) y nanotubos de carbono de pared multiple.
Se prepararon los compuestos por evaporacion de solvente y sonicacion en cloroformo. Para el andlisis
mediante DSC se encapsularon alrededor de 5 mg de muestra las cuales fueron calentadas a 200 °C durante 3
minutos para borar historia térmica. Luego se enfrié desde 200 °C hasta 10 °C a una velocidad de 10 °C/min
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para posteriormente calentar desde 10 °C hasta 200 °C a la misma velocidad. Para el tratamiento isotérmico se
calent6é hasta 200 °C por 3 minutos. Se enfri6 desde 200°C hasta la temperatura de cristalizacién (Tc) a 60
°C/min y finalmente se dejé en Tc durante un tiempo determinado.

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En los gréficos de enfriamiento se pudo notar que la temperatura de cristalizacion en las mezclas es mayor que
la presentada por el PLLA puro lo que es indicativo de que los nanotubos de carbono estdn sirviendo como
agente nucleante para la formacion de cristales de PLLA. A medida que se aumenta el porcentaje de nanotubos
la temperatura de cristalizacion se desplaza hacia valores mayores. En los gréficos de calentamiento se
observan picos endotérmicos alrededor de 171°C, correspondientes al punto de fusién del material. También se
observan exotermas alrededor de los 100°C en las 3 muestras las cuales indican que se estd produciendo una
cristalizacion en frio durante el calentamiento del material. Para el caso en particular del PLLA, se produce una
segunda cristalizacion en frio cercana a los 150°C. También se observé que el porcentaje de cristalinidad en las
muestras se favorecid con la adicién de nanotubos. En las curvas de la cristalinidad relativa en funcién del
tiempo a una temperatura de cristalizacion fija se observa que el PLLA puro necesita mds tiempo para lograr
conversion total relativa en comparacién con las muestras que contienen nanotubos, igualmente se observa la
tendencia de que a mayor porcentaje de nanotubos, mds rdpido se consigue la conversion total relativa al estado
cristalino, es decir que la velocidad de cristalizacion se incrementa. En los andlisis mediante la teoria de
Avrami se observd un ajuste excelente en pricticamente todo el rango de conversién a cristal, lo cual es muy
inusual para materiales polimércios. El indice de Avrami obtenido fue de aproximadamente 3, lo cual implica

una nucleacion heterogénea y un crecimiento de tipo esferulitico. En la figura 1 se muestra la grafica de 1/7,,,

(el inverso del tiempo medio de cristalizacién, que representa una medida de la velocidad de cristalizacién
global) en funcién de la temperatura de cristalizacién. Si comparamos la velocidad de cristalizacién a una Tc
fija se puede notar que dicha velocidad tiende a aumentar a medida que se incrementa el contenido de
nanotubos de carbono, lo que quiere decir que la adicién de nanotubos acelera la formacién de cristales en el
PLLA debido a su efecto nucleante. En el estudio mediante la teoria de Lauritzen-Hoffman se obtuvo que el
valor de Kg (un pardmetro proporcional a la barrera energética para la cristalizaciéon global) tiende a disminuir
con la adicién de nanotubos de carbono, dando otra medida del efecto favorable sobre la cinética de la adicion
de NTC. En la figura 1 se observa que los datos experimentales presentan un buen ajuste a la teoria de
Lauritzen-Hoffman (linea sélida).
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Figura 1. Velocidad de cristalizacion global en funcién de la temperatura de cristalizacion isotérmica (la linea sélida
representa el ajuste de la teoria de Lauritzen y Hoffman)
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