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Rumen 
El dióxido de titanio está involucrado en la producción de pinturas, recubrimientos, adhesivos, papel, 
plásticos y caucho (por nombrar algunos) debido a esta gran cantidad de aplicaciones y la necesidad 
de ser amigables con el medio ambiente en aplicaciones de pintura acuosa y otras. Este proyecto tiene 
como objetivo funcionalizar el dióxido de titanio utilizando 1H-1-carboxilato de isopropil-imidazol 
y 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) para mejorar sus propiedades superficiales y su 
consiguiente dispersabilidad en medios acuosos. Las propiedades superficiales y térmicas se 
caracterizan por la técnica de potencial zeta, espectroscopía infrarroja por transformada de fourier 
(FTIR), difracción de rayos X (DRX) y calorimetría diferencial de barrido (DSC) lo que demuestra 
que este proceso de síntesis de nuevos materiales es amigable con el medio ambiente y seguro para 
su aplicación, proporcionando capacidades mejoradas en la partícula de dióxido de titanio, la 
confirmación de la presencia de las estructuras orgánicas acopladas al dióxido de titanio se obtiene 
utilizando la técnica de resonancia magnética nuclear (RMN) para carbono (13C) y silicio (21Si) de la 
muestra anterior, descubrimos que el potencial zeta de las partículas de TiO2 cambió de una 
funcionalización a otra exhibiendo una buena dispersión cuando a la partícula se le agrega el APTMS 
e 1H-1-carboxilato de isopropil-imidazol cuando se une al revestimiento de la partícula, las 
mediciones de DSC demuestran que el imidazol unido al revestimiento de organosilicio exhibe una 
excelente estabilidad térmica de hasta 300 ° C, el DRX demuestra que se atenúa ligeramente por la 
capa de polisiloxano creada por la hidrólisis del APTMS, en el caso de imidazol no existe cambio 
alguno, el FTIR demuestra evidencia de la presencia de aminas, también se confirma la presencia de 
grupos metilo, y un carbonilo acetílico afirmando la adecuada unión de APTMS y el imidazol en el 
dióxido de titanio. 

Al integrase a una matriz polimérica, que en este proyecto se utiliza el polipropileno isostático (iPP) 
y el poliácido láctico (PLA), se realizan los estudios de DSC y caracterización no isotérmica para 
demostrar la integración correcta de la partícula en la matriz polimérica, se pude apreciar que el 
comportamiento de la partícula modificada del TiO2 dentro de la matriz polimérica es común para un 
compuesto polimérico que contienen agentes externos que actúan como relleno y agentes nucleantes. 
Para medir su degradación del polímero modificado con el TiO2 y sus compositos se realizan estudios 
de FTIR y de Microscopio de fuerza atómica (AFM). Donde el FTIR demuestra que se logró 
apaciguar los radicales libres en el polímero con ayuda de la partícula de dióxido de titanio. El AFM 
y el histograma de alturas se utilizan para ver la rugosidad de la superficie de las películas del PLA 
modificada con dióxido de titanio, donde se muestra un aumento de rugosidad en la superficie de la 
película con respecto a la degradación de la película. 

Las propiedades químicas reportadas en la literatura hacen de cada uno de estos sistemas candidatos 
potenciales en la síntesis de nuevos materiales cuyo proceso se revela amigable con el medio ambiente 
y seguro para su aplicación. La presente investigación pretende dilucidar las características 
superficiales de un material híbrido cuyas propiedades mejoran aquellas observadas en el dióxido de 
titanio previo a la funcionalización ampliando el panorama de las posibles aplicaciones de este nuevo 
material basadas en las nuevas propiedades superficiales. 
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Glosario y Acrónimos 
APTMS: 3-aminopropiltrietoxisilano se puede utilizar para el acoplamiento de polímero orgánico 
y cargas inorgánicas y el refuerzo de la unión para mejorar la mecánica, eléctrica y las propiedades 
de los materiales antienvejecimiento. Cuando se utiliza en resina termoplástica y termoestable tal 
como aldehído fenol, de poliéster, epoxi, PBT, poliamida y carbonato, este producto puede mejorar 
en gran medida la resistencia en seco y en húmedo de flexión, resistencia a la compresión, resistencia 
al corte y otras propiedades mecánicas físicas, así como propiedades eléctricas. 3-
aminopropiltrietoxisilano también mejora la propiedad de humectación y dispersión de relleno en 
polímero. 

Alcoxisilano: Los alcoxilanos son compuestos químicos derivados del silicio que consisten en un 
átomo de silicio unido a un grupo orgánico a través de un átomo de oxígeno (Si-OR).  

Anatasa (TiO2): Es una de las tres formas minerales del óxido de titanio (IV) o dióxido de titanio 
(TiO2). El término anatasa procede del griego ἀνά (ana, «estirado») y ἀνάτασις (anatasis, 
«alargamiento»), en alusión a la longitud de las caras piramidales, más largas en relación a sus bases 
que las de otros minerales tetragonales. a: también conocida como octaedrita. 

 Cristalización No-Isotérmica: El enfriamiento desde el estado fundido en polímeros semicristalinos 
da lugar a un proceso de cristalización no-isotérmica, donde la cantidad y tipo de cristales formados 
afectan directamente a las propiedades físicas del material.  

Copolímero: Se le denomina así al polímero que está formado por al menos 2 monómeros diferentes 
a lo largo de toda su cadena, el ABS o el SBR son ejemplos pertenecientes a esta familia. 

Dióxido de Titanio (TiO2): El óxido de titanio es un sólido inorgánico blanco cristalino cuya fórmula 
química es TiO2, por lo que también se le conoce como dióxido de titanio.  Existe en tres formas 
cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. 

Extrusión de polímero: La extrusión de polímeros es un proceso industrial mecánico, en donde se 
realiza una acción de moldeado del plástico, que, por flujo continuo con presión y empuje, se lo hace 
pasar por un molde encargado de darle la forma deseada. 

El radical: Se define como una especia química extremadamente inestable y por tanto con gran poder 
reactivo al poseer electrones desapareados. 

Estabilizadores De Luz De Amina Impedida (HALS): Los estabilizadores de luz de amina 
(HALS), protegen a la resina del recubrimiento de los efectos fotoquímicos negativos producidos en 
los "radicales libres" por su neutralización, esto dificulta la degradación química. HALS se regeneran 
durante el proceso de neutralización, esto hace que proporcione protección a lo largo de la vida útil 
del recubrimiento  

Homopolímero: Se le denomina así al polímero que está formado por el mismo monómero a lo largo 
de toda su cadena, el polietileno, poliestireno o polipropileno son ejemplos de polímeros 
pertenecientes a esta familia. 

La calorimetría diferencial de barrido (DSC): Es una técnica que empleamos para estudiar qué 
ocurre cuando un polímero es calentado, en otras palabras, analiza la transición térmica de un 
polímero. 
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La espectrometría de infrarrojos (FTIR): Es un método de análisis, que permite la determinación 
cualitativa y cuantitativa de los compuestos  presentes en una muestra a partir del estudio de las 
longitudes de onda a las cuales absorben radiación infrarroja. 

La resonancia magnética nuclear (RMN): Es un método espectroscópico capaz de proporcionar 
información acerca de la estructura de los polímeros, sobre las interacciones  entre  moléculas y sobre  
los movimientos moleculares. 

Potencial Zeta: El potencial zeta describe la intensidad del campo eléctrico estático de la capa 
doble en el límite entre el grano y el fluido (plano de corte). Es utilizado para evaluar nanopartículas. 
Una expresión del mismo obtenida por ajuste de datos por Pride y Morgan para concentraciones de 
sales menores a 0.5 mol/L es: ϛ=0.008 + 0.0261C. Siendo ϛ la concentración de sales del electrolito 
en mol/litro, y C el potencial zeta en volts. 

Polipropileno (PP): El polipropileno (PP) es el polímero termoplástico, parcialmente cristalino, que 
se obtiene de la polimerización del propileno (o propeno). 

Polipropileno Isotáctico (iPP): La distribución regular de los grupos metilo le otorga una alta 
cristalinidad entre 70 y 85%, gran resistencia mecánica y gran tenacidad. Es el tipo más utilizado hoy 
día en inyección de piezas (tapa-roscas, juguetes, contenedores, etc.) y en extrusión de película plana 
para fabricar rafia o como papel de envoltura, sustituto del celofán. 

Poli (Ácido Láctico) (PLA): El poli (ácido láctico) o ácido poliláctico (PLA) es un poliéster alifático 
termoplástico derivado de recursos renovables, de productos tales como almidón de maíz (en los 
Estados Unidos), tapioca (raíces, o almidón principalmente en Asia) o caña de azúcar (en el resto de 
mundo). 

Polímeros orgánicos: Posee en la cadena principal átomos de carbono. Polímeros orgánicos 
vinílicos. La cadena principal de sus moléculas está formada exclusivamente por átomos de carbono. 
Poliolefinas, formados mediante la polimerización de olefinas. Polímeros estirénicos, que incluyen al 
estireno entre sus monómeros.  

Polímeros inorgánicos: Además de carbono, tienen átomos de silicio, azufre, fosforo, oxígeno o 
nitrógeno en su cadena principal. 

Polímeros: Es una noción cuyo origen etimológico se encuentra en la lengua griega y se refiere a 
algo formado por diversos componentes. Y es que así lo certifica su origen etimológico. Puede decirse 
que los polímeros son macromoléculas que se forman con la vinculación de otras clases de moléculas 
denominadas monómeros. 

Imidazol: El imidazol es un intermediario de la biosíntesis de la histidina que se forma desde el 
imidazol glicerol fosfato con la pérdida de agua. De estructura cristalina, su fórmula molecular es 
C3H4N2 y su masa molecular es 68 PM.  

Rutilo: El rutilo es un mineral del grupo IV (de acuerdo a la clasificación de Strunz) cuya 
composición química es óxido de titanio (IV) (TiO2). Descrito por vez primera por Abraham Gottlob 
Werner en 1803, su nombre procede del latín rutilus, «rojo»,  en referencia al color rojo intenso de 
algunas muestras, especialmente con luz transmitida. 

https://es.wikipedia.org/wiki/Doble_capa_el%C3%A9ctrica
https://es.wikipedia.org/wiki/Doble_capa_el%C3%A9ctrica
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Hipótesis 
Usando química verde lograra que el 3-aminopropiltrimetoxisilano se incorporé al dióxido de titanio 
y el Isopropil-1-carboxilato-1H-imidazol en una sola estructura. De manera que el anillo heterocíclico 
actuará como una amina impedida promoviendo la migración de los radicales libres generados por la 
titania. La hidrofobicidad de los polisiloxanos, aunada a su resistencia a la radiación UV lo hace 
excelente candidato para disminuir las propiedades foto-catalíticas del óxido de titanio. En la 
integración del TiO2 modificado en una matriz polimérica de tal manera que impedirá la liberación 
de los radicales libres en una oxidación causada por la degradación de los rayos UV, sin que el 
polímero pierda sus propiedades. 

Justificación  
Este proyecto se enfoca en la disminución de las propiedades catalíticas de partículas de TiO2 
inmersas en una matriz polimérica. Esto surge a raíz de la necesidad de incrementar el conocimiento 
científico correspondiente al aspecto de una química verde por usar solventes no agresivos y en poca 
cantidad como el DMSO y el etanol, en una de las ramas más utilizada de la industria como es el TiO2 
como pigmento blanco en los polímeros, un área de estudio no tan común en México. Esta necesidad 
ha surgido debido a la creciente importancia que han adquirido estos materiales poliméricos, tanto a 
nivel científico como en aplicaciones industriales. Al cumplir con los objetivos de este proyecto, se 
tendrá como resultado una estudio amplio y detallado de la ruta sintética de la funcionalización del 
óxido de titanio para una matriz polimérica, conociendo los factores de síntesis que tienen un efecto 
sobre esta polimerización, la forma en que afectan y, por consiguiente, las condiciones óptimas para 
obtener materiales poliméricos con determinadas características físico-químicas. Haciendo que se 
combinen el 3-aminopropiltrimetoxisilano dióxido de titanio y el isopropil-1H-imidazol isopropilo 
en una estructura aumentando la resistencia de los rayos UV sin perder las propiedades de pigmento 
del TiO2, esto permitirá que en un polímero con TiO2 no sea afectada por la foto-degradacionde.  

Objetivos del proyecto 
Estudiar el efecto del recubrimiento polimérico vía funcionalización con 3-aminopropil-
trimetoxisilano (APTMS) e Isopropil-1-carboxilato-1H-imidazol sobre el dióxido de titanio  

Estudiar los efectos del dióxido de titanio en una matriz polimérica. 

 Como inhibidor sobre la actividad foto catalítica del TiO2 y  
 Agente nucleante de cristales en la dispersión del TiO2 en la matriz polimérica. 

 

 Objetivos Particulares 
1. Funcionalizar el dióxido de titanio con APTMS. 
2. Modificar la estructura resultante de la funcionalización con Isopropil-1-carboxilato-1H-

imidazol.  
3. Caracterizar estructuralmente las partículas obtenidas 
4. Realizar el reforzamiento en una matriz polimérica con las partículas modificadas. 
5. Estudiar el efecto de degradación del polímero causado por el TiO2 recubierto con 

alcoxisilanos e imidazoles.  
6. Realizar los análisis correspondientes. 



Capítulo I 

Introducción 
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1.1 POLIPROPILENO (PP)  
 

Los plásticos se utilizan ampliamente en muchas aplicaciones, como envases, materiales y productos 
de construcción y productos de higiene. A pesar de muchas ventajas, la contaminación ambiental 
causada por el descarte aleatorio de desechos plásticos ha representado una proporción global de más 
de 200 millones de toneladas por año. [1,2].  La cantidad de plástico que se desecha en el medio 
marino cada año es de cientos de miles de toneladas debido a su escasa de biodegradabilidad. [2]. 
Una de sus muchas deficiencias es que alrededor de un millón de animales marinos mueren cada año 
debido a que se sumergen en objetos de plástico flotantes o se enredan en desechos plásticos. Por 
ejemplo, el polietileno (HDPE y LDPE) y el polipropileno (PP) son los polímeros sintéticos más 
utilizados, y el 65% de los residuos de polímeros en Europa está compuesto por estos polímeros. 
[3,4]. Otros problemas relacionados con la contaminación marina de polímeros son los relacionados 
con partículas micro plásticas de menos de 5 mm de tamaño que son cada vez más preocupantes. La 
fuente primaria son micro perlas (<1 mm) usadas en cosméticos y agentes de limpieza y fragmentos 
de fibra del lavado de ropa, y una fuente secundaria como basura plástica y residuos descompuestos. 
Estas partículas están hechas principalmente de polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno 
(PS), poli (tereftalato de etileno) (PET) y poliésteres. Son ingeridos por diversa fauna marina, 
incluidos zooplancton, mejillón, ostra, camarón, pescado, etc. y pueden ingresar a las cadenas 
alimenticias humanas a través de varias vías [3-5]. Aunque el PE de baja densidad (LDPE), el PE de 
alta densidad (HDPE) y el PP son inherentemente inadecuados para aplicaciones al aire libre porque 
son propensos a la fotooxidación, su atractivo rendimiento y su costo relativamente bajo han 
asegurado estas polimerizaciones. La estabilización de materiales ha atraído una atención 
generalizada. La investigación continua sobre aditivos adecuados para estos sistemas es el pilar de la 
industria de estabilización de polímeros en constante evolución. Por tanto, la mejora de la estabilidad 
de las poliolefinas está directamente relacionada con el progreso de los estabilizadores. [5]. Las 
poliolefinas y algunos otros polímeros deben ser transparentes a la luz solar del suelo, es decir, 
transparentes a una longitud de onda de ~ 290 nm. Los grupos absorbentes de luz relacionados con la 
fotooxidación de PP incluyen hidroperóxidos, peróxidos, residuos de catalizador (como TiO2), 
cetonas, grupos terminales de metilcetona y complejos de transferencia de carga de oxígeno-
hidrocarburo. Cada vez más personas creen que el hidroperóxido de PP es el grupo principal en la 
fotoquímica del polímero durante la exposición al aire libre. Sin embargo, algunos investigadores 
todavía creen que las impurezas de carbonilo también juegan un papel importante [5]. 

El polipropileno (PP) es un termoplástico semi cristalino que pertenece a la clase de poliolefinas y se 
puede utilizar en una variedad de aplicaciones, que incluyen envasado de alimentos, textiles, equipos 
de laboratorio, piezas de automóviles y películas transparentes. El PP es uno de los productos 
termoplásticos que tendrá un desarrollo importante en el futuro. Cabe mencionar que el polipropileno 
es un producto inerte y reciclable, su correcta incineración no causará contaminación y su tecnología 
de producción no causará un impacto real en el medio ambiente [6-8]. Esta es una característica 
atractiva en comparación con materiales alternativos (como polietileno, poliestireno y cloruro de 
polivinilo) que no tienen las propiedades requeridas descritas anteriormente. 

Además, el PP tiene una alta resistencia al ataque químico porque está compuesto principalmente de 
átomos de carbono e hidrógeno, aunque en algunos casos tiene una pequeña presencia de átomos de 
oxígeno y nitrógeno que se incorporan a su estructura durante su polimerización. La no polaridad del 
PP le permite resistir ataques químicos de solventes polares, como los que se encuentran en: 
limpiadores, agentes humectantes y alcoholes. Sin embargo, la PP se ve afectada fácilmente en 
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presencia de hidrocarburos líquidos o solventes clorados que pueden causar agrietamiento o 
hinchazón, como ocurre con el ácido nítrico caliente o sulfúrico que causa degradación [8]. 

Comercialmente, el PP se produce polimerizando propileno en presencia de un estereocatalizador 
específico. Durante la reacción de polimerización, las moléculas de propileno se unen para formar 
moléculas de polipropileno largas. Esto se logra mediante compuestos organometálicos que conectan 
moléculas de propileno con grupos funcionales conectados a metales, proporcionando así sitios de 
reacción que causan conexiones de cadena de propileno y las moléculas crecen a través de la ruptura 
de dobles enlaces. 

El polipropileno isotáctico (iPP) es la forma comercial más común de polipropileno. El IPP puede 
cristalizar en diferentes fases cristalinas según su estructura estereoquímica, peso molecular, 
temperatura de cristalización, presión aplicada durante el proceso de cristalización y adición de 
aditivos [6,8-12]. Las principales fases cristalinas se denominan α-, β-, γ- y formas esmécticas o 
mesogénicas [10,13-16]. La forma alfa es la forma principal de polipropileno obtenido en condiciones 
normales de procesamiento [8,17-20], pero debido a su especial dureza y resistencia al impacto, la 
forma beta puede ser la fase más interesante para algunas aplicaciones [8, 17,18,21-26]. Se informa 
ampliamente que la fase β de iPP es promovida por estrés mecánico, cambios en la temperatura de 
cristalización (Tc) y la adición de agentes nucleantes específicos. [6,10,11,17,18,21,27]. La mejora 
de estas propiedades permite ampliar el campo de aplicación del iPP y por lo tanto su impacto a nivel 
industrial. 

De esta forma, para potenciar este tipo de cristales en los compositos iPP se han utilizado diferentes 
agentes nucleantes. Entre estos agentes nucleantes, hay sustancias que contienen anillos aromáticos, 
metales de tierras raras (conocidos como GBM) y dicarboxilatos (como ácido pimélico y suberato de 
calcio) [6,8,11,12,26,28-30]. Sin embargo, todavía existe controversia acerca de su mecanismo de 
acción sobre la cadena iPP. En algunos casos, se ha estudiado la influencia de las partes polares y no 
polares del agente nucleante sobre la eficiencia de la formación de cristales β [8]. El efecto del agente 
nucleante sobre la formación de cristales β sintetizados. [8]. Derivado de estos estudios, se ha hallado 
que las sales de calcio de ácido pimélico y subérico han demostrado tener una eficacia muy alta para 
promover la cristalización de fase β sin efectos secundarios [8.11]. 

Actualmente, el PP es uno de los materiales termoplásticos más utilizados, y la producción mundial 
en 2012 superó los 53 × 106 ta-1. La popularidad de este polímero se debe a la combinación favorable 
de su costo razonable y una amplia gama de aplicaciones. La naturaleza de la construcción, el 
desarrollo de la química de catalizadores y la tecnología de polimerización en paralelo. La producción 
y desarrollo de homopolímeros y copolímeros de PP, desde sus monómeros hasta compuestos 
complejos de diferentes polímeros [6,8,11,66,67,299]. A través de la química del catalizador y la 
tecnología de polimerización, la producción se introduce en la relación estructura-propiedad. 
Describe las propiedades físicas básicas y el ámbito de aplicación del PP, cubriendo casi todos los 
tipos conocidos de polímeros termoplásticos. Preste especial atención a los aspectos de cristalinidad 
y multifase del diseño de desempeño. Estos aspectos tienen en cuenta la amplia gama de propiedades 
del recubrimiento de PP. Por ejemplo, el módulo en la composición no reforzada varía de 300 a 2000 
MPa, e incluso tan alto como 9000 MPa en la composición. MPa. Reforzado con fibra [70-75,300]. 

El polipropileno es un termoplástico cristalino duro, rígido, producido a partir de monómero de 
propileno (o propileno). Es una resina de hidrocarburo lineal. La fórmula química del polipropileno 
es (C3H6) n. El PP es uno de los plásticos más baratos en la actualidad. [79]. 
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Figura 1 Estructura molecular del polipropileno [79]. 

 

El PP pertenece a la familia de los polímeros poliolefínicos y es uno de los tres polímeros más 
utilizados en la actualidad utilizados en: 

• Industria automotriz  

• Aplicaciones industriales 

• Bienes de consumo 

• Mercado de muebles 

 

1.1.1 Tipos de polipropileno y sus beneficios 
 

Después de la polimerización, el PP puede formar tres estructuras de cadena básica según la posición 
del grupo metilo. 

 

Figura 2 Estructuras de cadena a) Actactico b) Isotáctico c) Sindiotáctico[77]. 

 

 

1.1.2 Polipropileno Resistencia Química 
 

 Excelente resistencia a ácidos, alcoholes y bases diluidos y concentrados. 
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 Buena resistencia a aldehídos, ésteres, hidrocarburos alifáticos, cetonas. 
 Resistencia limitada a hidrocarburos aromáticos y halogenados y agentes oxidantes. 
 Inflamabilidad: el polipropileno es un material altamente inflamable 
 El PP retiene propiedades mecánicas y eléctricas a temperaturas elevadas, en condiciones 

húmedas y cuando está sumergido en agua. Es un plástico repelente al agua. 
 El PP tiene buena resistencia al agrietamiento por estrés ambiental. 
 Es sensible a los ataques microbianos, como las bacterias y el moho. 
 Presenta buena resistencia a la esterilización por vapor. 

 

1.1.3 ¿Cómo los aditivos ayudan a mejorar las propiedades del PP? 
 

Los aditivos poliméricos, como clarificadores, retardadores de llama, fibras de vidrio, minerales, 
cargas conductoras, lubricantes, pigmentos y muchos otros aditivos, pueden mejorar aún más las 
propiedades físicas y / o mecánicas del PP. 

El PP tiene poca resistencia a los rayos UV, por lo que en comparación con otros, los aditivos como 
las aminas impedidas pueden proporcionar estabilidad a la luz y prolongar la vida útil. 

El desarrollo y uso de nuevos aditivos, en el último proceso de polimerización y las soluciones mixtas 
han mejorado significativamente las propiedades del polipropileno. Por lo tanto, el PP actual ya no 
es una solución de bajo costo, sino más bien un material de alto rendimiento que puede competir con 
los plásticos de ingeniería tradicionales e incluso con los metales (por ejemplo, fibra de vidrio) [66,78-
80,82-84]. 

 

1.1.4 Desventajas de polipropileno 
 

1. Mala resistencia a los rayos UV, a los golpes y a los arañazos. 
2. Fracturas por debajo de -20 ° C. 
3. Al ser atacados por ácidos altamente oxidantes, se hinchan rápidamente en solventes clorados 

y aromáticos. 
4. La estabilidad al envejecimiento por calor se ve afectada negativamente. 
5. Cambios dimensionales posteriores al moldeo debido a los efectos de cristalinidad: esto se 

puede resolver con agentes nucleantes. 
6. Mala adherencia de pintura. 

 

1.1.5 Áreas clave de aplicaciones de polipropileno 
 

El polipropileno se usa ampliamente en diversas aplicaciones debido a su buena resistencia química 
y soldabilidad. Algunos usos comunes del polipropileno incluyen: 

Aplicaciones de empaque: buenas propiedades de barrera, alta resistencia, buen acabado superficial 
y bajo costo hacen que el polipropileno sea una opción ideal para diversas aplicaciones de empaque. 
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Embalaje flexible: la excelente transparencia óptica y la baja permeabilidad a la humedad de la 
película PP la hacen adecuada para el embalaje de alimentos. Embalaje de película retráctil, película 
industrial electrónica, aplicaciones de artes gráficas, hojas para pañales desechables y hojas de sellado 
y otros mercados. La película de PP se puede utilizar como película fundida o PP orientado 
biaxialmente (BOPP) [85-87]. 

Envases rígidos: soplado de PP para producir cajas, botellas y latas. Los envases de PP de paredes 
delgadas se utilizan normalmente para el envasado de alimentos. 

Bienes de consumo: el polipropileno se utiliza en una variedad de productos para el hogar y 
aplicaciones de productos de consumo, incluidas piezas translúcidas, artículos para el hogar, muebles, 
electrodomésticos, equipaje y juguetes, etc. 

Aplicaciones automotrices: debido a su bajo costo, excelentes propiedades mecánicas y 
moldeabilidad, el polipropileno se usa ampliamente en piezas automotrices. Las aplicaciones 
principales incluyen cajas y bandejas de batería, parachoques, guardabarros, molduras interiores, 
paneles de instrumentos y molduras de puertas. Otras características clave de las aplicaciones 
automotrices de PP incluyen un bajo coeficiente de expansión térmica lineal y gravedad específica, 
alta resistencia química y buena resistencia a la intemperie, procesabilidad y equilibrio impacto / 
rigidez. 

Fibras y tejidos: una gran cantidad de PP utilizados en los segmentos del mercado se denominan fibras 
y tejidos. La fibra de PP se utiliza en una variedad de aplicaciones, que incluyen rafia / película 
dividida, cinta, flejado, filamento continuo a granel, fibra cortada, hilado y filamento continuo [86]. 
Las cuerdas y cordones de PP son muy fuertes y resistentes a la humedad, lo que las hace ideales para 
aplicaciones marinas [85,87]. 

Uso médico: El polipropileno se utiliza para diversos fines médicos debido a su alta resistencia 
química y bacteriana. Además, el PP de grado médico muestra una buena resistencia a la esterilización 
por vapor. Las jeringas desechables son la aplicación médica más común del polipropileno. Otras 
aplicaciones incluyen frascos médicos, equipos de diagnóstico, placas de Petri, frascos intravenosos, 
frascos de muestras, bandejas de alimentos, botes y pastilleros, etc. 

Aplicaciones industriales: Las láminas de polipropileno se utilizan ampliamente en los campos 
industriales para producir tanques de ácido y químicos, placas, tuberías, contenedores de transporte 
reciclables (RTP), etc. Debido a su alta resistencia a la tracción, resistencia a altas temperaturas y 
resistencia a la corrosión [8,11,12,30,48,67,72,75,85]. 

 

1.1.6 Condiciones de procesamiento de polipropileno 
 
El polipropileno se puede procesar mediante casi todos los métodos de procesamiento. Los métodos 
de procesamiento más típicos incluyen: moldeo por inyección, extrusión, moldeo por soplado y 
extrusión general [2,6,7,11,25,70,73,74,78,83,84,87]. 

1. Moldeo por inyección 
a. Temperatura de fusión: 200-300 ° C 
b. Temperatura del molde: 10-80 ° C 
c. El secado no es necesario si se almacena correctamente 
d. La alta temperatura del molde mejorará el brillo y la apariencia de la pieza. 
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e. La contracción del molde se encuentra entre 1.5 y 3%, dependiendo de las 
condiciones de procesamiento, la reología del polímero y el grosor de la pieza final. 

2. Extrusión (tubos, películas sopladas y fundidas, cables, etc.) 
a. Temperatura de fusión: 200-300 ° C 
b. Relación de compresión: 3: 1 
c. Temperaturas del cilindro: 180-205 ° C 
d. Pre-secado: No, 3 horas a 105-110 ° C (221-230 ° F) para volver a triturar. 

 
3. Moldeo por soplado. 
4. Moldeo por compresión. 
5. Moldeo rotacional. 
6. Moldeo por inyección y soplado. 
7. Extrusión soplado y moldeo. 
8. Moldeo por inyección estiramiento soplado. 
9. Extrusión de uso genera. 

 

1.1.7 ¿El PP es tóxico? ¿Cómo reciclar PP? 
 

Según el tipo de resina utilizada, todos los plásticos tienen un "código de identificación de resina / 
código de reciclaje de plástico". El código de identificación de la resina PP es 5. 

 

Figura 3 El código de identificación del PP  

El uso de PP se considera seguro porque, desde el punto de vista de la seguridad y la salud en el 
trabajo, el PP no tiene un efecto evidente sobre la toxicidad química. [88,99]. 

 

1.2 Antecedentes de los polímeros biodegradables. 
 

La gente ha utilizado polímeros durante miles de años. Leo Hendrik Baekeland inventó el primer 
polímero sintético en 1907. Esta es una resina fenólica termo endurecible llamada baquelita. En las 
últimas décadas, con la invención de métodos de polimerización catalítica altamente eficaces, el 
rápido desarrollo de polímeros ha hecho grandes contribuciones a la tecnología. Dado que las materias 
primas poliméricas (polietileno, polipropileno, poliestireno y cloruro de polivinilo) se pueden 
producir de forma económica, su uso se ha utilizado en la producción en masa de envases desechables. 
Por tanto, la contaminación por polímeros se ha convertido en un problema muy grave en todo el 
mundo. Por lo tanto, buscando polímeros degradables con mejor capacidad de descomposición que 
los plásticos convencionales, los polímeros de biomasa son el primer paso para brindar alternativas 
que ayuden a reducir el problema de los desechos plásticos. [91-96].  
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1.3 Poli (ácido láctico) (PLA) 
 

A principios del siglo XIX, Pelouze descubrió el PLA cuando concentraba ácido láctico mediante un 
proceso de destilación de agua para formar PLA de bajo peso molecular. Este es el primer proceso de 
policondensación de ácido láctico para producir PLA y lactida de bajo peso molecular [31-37]. La 
lactida es un prepolímero o producto intermedio utilizado para la conversión en PLA de alto peso 
molecular. Este proceso de policondensación produce PLA de baja pureza y bajo rendimiento. 
Aproximadamente un siglo después, el científico de DuPont, Wallace Carothers, descubrió que 
calentar lactida al vacío puede producir PLA. Generalmente, el ácido láctico monomérico de PLA se 
puede obtener a partir de la fermentación de glucosa por bacterias. La glucosa se deriva del almidón 
vegetal. Por tanto, el PLA es un polímero elaborado a partir de recursos renovables, que tiene el 
potencial de reducir nuestra dependencia de los plásticos convencionales basados en recursos fósiles. 
En los últimos años, la investigación de EPL ha avanzado mucho, con muchos inventos y 
publicaciones en todo el mundo [31,34,36,38,39]. 

El PLA o polilactida (también conocido como ácido poliláctico, un polímero de ácido láctico) es un 
termoplástico biodegradable comercial de uso general basado en ácido láctico. El monómero de ácido 
láctico (LA) se puede producir a partir de recursos 100% renovables, como el maíz y la remolacha 
azucarera [28,31,33,36,39-42]. El ácido poliláctico (PLA) se produce a partir del monómero de ácido 
láctico (LA). El PLA se puede producir mediante dos métodos: el más utilizado es la 
policondensación directa (DP) y la polimerización por apertura de anillo (ROP). Aunque DP es más 
simple que ROP en la producción del PLA, ROP puede producir PLA quebradizo y de bajo peso 
molecular. [31]. 

El ácido láctico es el ingrediente básico para la producción de PLA. Tienen estereoisómeros quirales 
L (-) y D (+). El ácido láctico natural está principalmente en forma L, y si el ácido láctico sintetizado 
químicamente puede ser una mezcla racémica de D y L. LA es una sustancia biológicamente estable 
y muy soluble en agua. La aplicación de ácido láctico es la fabricación de materiales poliméricos 
biodegradables [31-37,44]. También se utiliza en la industria alimentaria para aportar amargor a las 
bebidas. La adición de ácido láctico en forma de lactato de calcio puede prolongar la vida útil de la 
carne, las aves y el pescado al controlar la capacidad de las bacterias patógenas mientras se mantiene 
el sabor original de la comida. [45-47]. 

 

1.3.1 Características y propiedades típicas del ácido poliláctico. 
 

El PLA es un polímero de base biológica, biodegradable y bio compatible que ha demostrado ser una 
alternativa prometedora a los polímeros a base de petróleo. 

 Sus propiedades están a la par con los polímeros ampliamente utilizados actualmente como 
PET, PVC, etc.  

 Grados de alto rendimiento que son un excelente reemplazo para PS (poliestireno), PP 
(polipropileno) y ABS (acrilonitrilo butadieno estireno) en aplicaciones más exigentes. 

Sin embargo, en comparación con sus contrapartes a base de petróleo, la viabilidad comercial del 
PLA estuvo limitada por sus altos costos de producción en el año anterior. 
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Hoy, al optimizar los procesos de producción de ácido láctico y PLA, y al aumentar la demanda de 
PLA, se puede lograr una reducción en su precio. 

La mayoría de los productos PLA comerciales son polímeros semi cristalinos con altos puntos de 
fusión. 180 ° C y la temperatura de transición vítrea está en el rango de 55-60 ° C, porque el PLA 
tiene un cierto contenido cristalino para mejorar la calidad del producto final. 

 El PLA es un termoplástico de alta resistencia y alto módulo con buena apariencia 
 Tiene alta rigidez y resistencia, comparable al poliestireno (PS) a temperatura ambiente. 
 Se requiere menos energía en su producción en comparación con otros plásticos y tiene un 

mejor procesamiento térmico 

Un mayor desarrollo de compuestos, nano compuestos y bio compuestos está ampliando las 
propiedades y las posibles aplicaciones de PLA. 

Sin embargo, todavía hay algunas desventajas asociadas con el polímero: 

 Su temperatura de transición vítrea es baja (Tg ~ 55 ° C) 
 Su baja ductilidad, baja resistencia al impacto y fragilidad limita su uso en comparación con 

otros termoplásticos como el ABS. 
 Tiene una baja tasa de cristalización y resultados de procesamiento principalmente en 

productos amorfos 
 En comparación con el PET (poliéster aromático), el PLA es mucho más susceptible a la 

hidrólisis química y biológica. 
 Es térmicamente inestable y tiene un bajo rendimiento de barrera de gas. 
 Tiene poca flexibilidad y requiere largos ciclos de molde. 
 Es relativamente hidrofóbico. 
 Tiene una tasa de degradación lenta [44,45,61,83,90,91,97,98,110,114-120]. 

 

1.3.2 Mejora de propiedades de PLA 
 

Las propiedades del PLA se pueden cambiar o mejorar mediante el uso de aditivos y el desarrollo de 
mezclas de polímeros. Algunos ejemplos son: 

Plastificación: el monómero de lactida es un plastificante excelente para el PLA, pero tiende a migrar 
a la superficie del PLA. Otros plastificantes, como los ésteres de citrato y el PEG de bajo peso 
molecular, solo muestran una modesta mejora en la tenacidad, pero esto se acompaña de una pérdida 
significativa de tensión de tracción y módulo de tracción a la rotura. 

Los rellenos minerales Como la carga de ppt CaCO3 es del 30%, puede mejorar en gran medida la 
resistencia al impacto del PLA. También se ha descubierto que los modificadores de impacto pueden 
mejorar el rendimiento del PLA, pero agregar modificadores de impacto afectará la compostabilidad 
del PLA. 

Mezcla de polímeros: La policaprolactona (PCL) mezcla PLA / PCL también es un poliéster 
degradable, debido a su baja Tg, características de caucho, alargamiento a la rotura de 
aproximadamente 600%, lo que lo convierte en una opción ideal para polilactida endurecida. 
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La mezcla de PLA y PHA ha mostrado una mejora significativa en la resistencia al impacto, y el 
módulo y la resistencia se han reducido, y no afecta el contenido de base biológica y la 
compostabilidad del PLA. [99,106-108,121]. 

El desarrollo de nano compositos PLA. El uso de nano filetes representa una mejor alternativa a los 
materiales compuestos tradicionales. Debido a su mayor área de superficie, mejor adhesión a la matriz 
y relación de aspecto, estos nano cargas (sílice coloidal, copos de arcilla, etc.) tienen enormes ventajas 
sobre las partículas grandes o finas tradicionales. Por ejemplo, los nanos compuestos de arcilla PLA 
muestran mejores propiedades mecánicas, de barrera óptica y térmica. [122]. 

 

1.3.3 Aplicaciones del ácido poli láctico. 
 

Polímero aprobado para contacto con alimentos para embalaje 

PLA es un polímero aprobado por la Administración de Drogas y Alimentos (FDA) para usar un 
material en contacto con alimentos. Se puede usar como un polímero de envasado de alimentos para 
productos de corta vida útil como frutas y verduras. 

Las aplicaciones comunes de empaque de polilactidas incluyen como envases, vasos para beber, 
copas de helado y ensalada, envoltorios y paquetes de ampollas [105,108]. 

Los compuestos basados en PLA y en PLA de base biológica son relativamente nuevos para 
aplicaciones automotrices y eléctricas de alta gama. Estos compuestos muestran una mejor resistencia 
a la tracción y características de impacto y, por lo tanto, podrían usarse para partes interiores de 
automóviles o cascos de seguridad [105,110]. 

El PLA también es adecuado para aplicaciones de fibra textil como camisas, alfombras, ropa de cama, 
colchones, ropa deportiva, etc. debido a su baja absorción de humedad, baja capacidad de generación 
de humo y buena resistencia a la luz UV. 

 

1.4 Estabilizadores de luz de amina impedida - Hindered amine light stabilizers 
 

Los estabilizadores de luz de amina impedida (HALS) son un subconjunto cada vez más importante 
de absorbentes y estabilizadores de UV porque son muy efectivos contra la degradación de polímeros 
inducida por el calor y la luz. Se cree que su alta eficacia se deriva de un conjunto complejo de 
reacciones [53-57]. En 1989, Denisov propuso un mecanismo en el que la amina precursora se oxida 
al correspondiente radical libre de óxido de nitrógeno mediante una reacción inicial con 
hidroperóxido o radicales libres con centros de oxígeno. Luego, el radical de óxido de nitrógeno 
consume el radical centrado en carbono para formar una alcoxiamina. Este mecanismo se denominó 
posteriormente ciclo de Denisov. El ciclo de Denisov muestra que los radicales de nitróxido pueden 
reaccionar con radicales libres de polímeros para formar alcoxiaminas, formar oxiaminoésteres con 
radicales alcoxi o formar nitróxidos con cetonas y productos alcohólicos. Reacción del grupo radical 
peroxi. Los oxiaminoésteres se someten a reacciones de transferencia de hidrógeno intramolecular 
para producir hidroxilamina y cetonas [140-153]. El trióxido reacciona con un alcohol secundario 
para formar hidroxilamina, cetona e hidroperóxido a través de un mecanismo sinérgico que implica 
estados de transición de anillo de seis miembros. Posteriormente, la hidroxilamina se transfiere de 
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nuevo al correspondiente óxido de nitrógeno transfiriendo hidrógeno al radical alquilo, alcoxi o 
peroxi, convirtiendo así la hidroxilamina de nuevo en el correspondiente óxido de nitrógeno. La 
posible reacción secundaria, el reformado de aminas de tipo HALS, se produce mediante la donación 
de hidrógeno al radical amino, que es el producto de la descomposición directa del trióxido en 
radicales amino, hidroxilo y dioxilo. [154-161]. 

 

Figura 4 Mecanismo de reacción de HALS [171] 

Monómeros: debido a su bajo peso molecular y punto de fusión, tienen una estabilidad térmica 
limitada y migran fácilmente a la superficie, y también pueden impartir color al sustracto. 

Poliméricos: Tienen un mayor peso molecular y menor migración a la superficie. 

Sin interacción: el tipo de amina terciaria, que minimiza la interacción con otros ingredientes 
(pigmentos y cargas) en la formulación y evita reacciones secundarias [53-55,57]. 

Combinación con absorbentes de UV: especialmente con triazina. Sin embargo, no existe un 
mecanismo preciso que describa cómo se realizan las correlaciones observadas en el desempeño de 
las formulaciones que las contienen. [65,145,151].  

 

1.4.1 ¿Que son los absorbedores de UV y los HALS? 
 

Ciertos elementos absorben ciertos rayos ultravioleta de la luz solar, los convierten en calor y luego 
los disipan a través de la superficie del recubrimiento. Los estabilizadores de luz a base de amina 
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(HALS) no absorben la radiación, sino que protegen la resina de recubrimiento de la acción 
fotoquímica negativa generada por los "radicales libres" debido a la neutralización, que dificulta la 
degradación química. HALS se regenera durante el proceso de neutralización, lo que le permite 
brindar protección durante toda la vida útil del recubrimiento. [162-168]. 

 

Figura 5 Grafico de mecanismo de un HALS 

Cuando un polímero se somete a esfuerzo cortante, calor, luz, aire, agua, radiación o carga mecánica, 
su composición y peso molecular comienzan a cambiar. Esto inicia una reacción química que conduce 
a cambios en las propiedades físicas y ópticas del polímero. 

Existen varios aditivos que pueden usarse para proteger los plásticos de la degradación ultravioleta 
(UV). La elección del estabilizador UV depende de muchos factores, como la aplicación, el espectro 
de absorción del polímero y el efecto del estabilizador sobre el color del producto y la esperanza de 
vida. Otro factor a considerar es la toxicidad, ya que la mayoría de los estabilizadores UV orgánicos 
tienden a migrar a la superficie. 

Un grupo desarrolla estabilización UV al eliminar la luz para restringir la penetración de UV en el 
polímero. El otro grupo interrumpió la reacción química en cadena provocada por los radicales libres. 
Durante el proceso de degradación UV, varios otros grupos operan con diferentes mecanismos y 
tiempos. 

Los filtros UV son en realidad pigmentos. Hacen que el polímero sea translúcido u opaco y absorben 
o reflejan la luz ultravioleta, protegiendo así el polímero. El negro de carbón (1-2% en peso), el 
dióxido de titanio y otros pigmentos son filtros UV eficaces. 

Los absorbentes de UV son la categoría más antigua y más grande de estabilizadores de UV. Inhiben 
el inicio del proceso de degradación. Dichos materiales compiten con los polímeros por la energía 
ultravioleta y ganan porque su capacidad de absorción es órdenes de magnitud mayor que la de los 
polímeros. [169-179]. 

La benzofenona se utiliza en poliolefinas, poliésteres insaturados, PVC, poliésteres termoplásticos y 
acrílicos. Este absorbente de UV puede causar colores ofensivos durante la composición, el 
procesamiento o la intemperie. [180-182]. 

Los benzotriazoles se usan en poliestireno, ABS, policarbonato y poliéster termoestable. Muestran 
un buen color inicial y estabilidad del color a largo plazo [183,184]. 

Los ésteres de arilo se usan en productos celulósicos y algunas aplicaciones de poliolefinas. Tienen 
aceptación de la FDA y muestran un buen color inicial, aunque algunos tipos pueden causar 
decoloración. 

Las oxanilidas exhiben un color muy bajo y baja volatilidad y son adecuadas para aplicaciones de 
procesamiento a alta temperatura [185]. 
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1.4.2 Los estabilizadores de luz de amina - Hindered amine light stabilizers 
 

Los estabilizadores de luz de amina (HALS) son compuestos que contienen grupos funcionales amina 
y se pueden usar como estabilizantes en plásticos y polímeros. Estos compuestos suelen ser derivados 
de tetrametilpiperidina y se utilizan principalmente para proteger los polímeros de la fotooxidación. 
A diferencia de otras formas de degradación de polímeros (como la ozonólisis). También se utilizan 
cada vez más como estabilizadores de calor, especialmente para niveles de calor bajos a medios, pero 
siguen siendo inferiores a los antioxidantes fenólicos tradicionales durante el procesamiento de 
polímeros a alta temperatura (como el moldeo por inyección) eficaz. [65,140-
143,148,149,153,154,186,187]. 

 

Figura 6 Estructura parcial de un estabilizador de luz de amina impedida típico [171] 

 

 

 

Figura 7 Estructura de ejemplo de un HAL comercial [171] 

1.4.3 Mecanismo de acción 
 

HALS no absorbe la radiación ultravioleta, pero inhibe la degradación del polímero mediante la 
eliminación continua y cíclica de los radicales libres generados por la fotooxidación del polímero. 
Después de Evguenii T. Denisov, el proceso general a veces se llama ciclo de Denisov, y el proceso 
es demasiado complicado. En términos generales, los radicales peroxi de polímero (ROO •) y los 
radicales alquilo de polímero (R •) formados por la reacción de HALS con polímeros y oxígeno 
reaccionan para evitar una mayor oxidación de radicales libres. A través de estas reacciones, los 
HALS se oxidan a sus correspondientes radicales aminooxi, pero pueden volver a su forma de amina 
original a través de una serie de otras reacciones radicales. La alta eficiencia y la longevidad de HALS 
son debido a este proceso cíclico en el que los HALS se regeneran en vez de consumirse durante el 
proceso de estabilización [54-57,155-161,166]. 
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Figura 8 La reacción inicial de un HAL con un polímero peroxi radical: este paso se estabiliza el polímero y convierte la 
HAL a su forma aminoxilo. [171] 

 

1.5 Óxido De Titanio (TiO2) 
 

Recientemente se ha informado de importantes avances en la modificación de partículas. Estos 
estudios han mejorado la eficiencia de los sistemas de nucleación selectiva. Incluso se han obtenido 
resultados novedosos con partículas de óxido de titanio, que no se pueden modificar para obtener 
rendimientos selectivos superiores al 90%. [6,10,11]. 

En la actualidad, el óxido de titanio (TiO2) es el sistema cristalino más estudiado en la ciencia de 
superficies de óxido de metal, y su forma de rutilo y anatasa son los más importantes. Por su amplia 
gama de usos, este material es muy importante en la sociedad actual. Las muchas aplicaciones del 
TiO2 incluyen catálisis heterogénea, fotocatálisis, células solares para generar hidrógeno y 
electricidad, como sensor de gas, como pigmento blanco, como recubrimiento protector anticorrosión, 
como recubrimiento óptico. En equipos electrónicos como cerámicas y varistores [48-50]. Descubrió 
que la aplicación de nano estructuras en baterías de litio y dispositivos electrónicos es la más 
importante [49,50]. Los defectos del cristal de TiO2 juegan un papel muy importante en diversos 
fenómenos superficiales [49]. 

El agua es el adsorbente más importante de la superficie del TiO2. Muchas de sus aplicaciones, como 
casi todos los procesos fotocatalíticos, se llevan a cabo en un entorno acuoso. El vapor del medio 
ambiente interactúa con la superficie del TiO2 y los grupos hidroxilo de la superficie pueden afectar 
fácilmente el proceso de adsorción y reacción [11,10,49]. Recientemente, TiO2 ha encontrado nuevas 
investigaciones y aplicaciones en la ciencia de los nano materiales. Esto se debe a la diversidad de 
métodos de acceso. Las aplicaciones de estos nano materiales son principalmente dispositivos 
fotocatalíticos, fotovoltaicos y electrocrómicos. [50]. 

Otro método para usar sílice y alúmina implica el revestimiento con polímeros. Los hechos han 
demostrado que este tipo de recubrimiento puede prevenir eficazmente la degradación de los tintes 
orgánicos [29,51]. Proyectos similares muestran que el uso de un compuesto derivado de alcóxido de 
silicio como recubrimiento puede producir partículas de óxido de titanio súper hidrófobas. [52]. Esto 
hace a los polisiloxanos resultantes una excelente opción para pasivar las propiedades foto-catalíticas 
del óxido de titanio manteniendo sus propiedades de pigmento blanco. 

El dióxido de titanio (TiO2) es una sustancia de color blanco brillante que se utiliza principalmente 
como tinte reactivo en muchos productos comunes. También tiene muchas cualidades poco conocidas 
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que lo convierten en un ingrediente extremadamente útil e importante en nuestra lucha contra el 
cambio climático y la prevención del cáncer de piel. [188-197]. 

El TiO2 es muy elogiado por su color ultra blanco, su capacidad para dispersar la luz. Es un 
ingrediente popular y aparece en cientos de productos que vemos y usamos todos los días. Nuestra 
economía y calidad de vida han traído beneficios importantes. Generalmente hablando. 

Las aplicaciones del TiO2 incluyen pintura, plástico, papel, medicamentos, protector solar y 
alimentos. Como fotocatalizador, se puede agregar dióxido de titanio a pintura, cemento, ventanas y 
azulejos para descomponer los contaminantes ambientales. [6,10,11]. 

El dióxido de titanio es un compuesto inorgánico blanco que se ha utilizado en varios productos 
durante aproximadamente 100 años. No es tóxico, no es reactivo y es luminoso, y puede aumentar de 
manera segura la blancura y el brillo de muchos materiales, dependiendo de él. Es el pigmento más 
blanco y brillante conocido y es reflectante. También puede dispersar y absorber los rayos ultravioleta 
[48-50]. 

 

1.5.1 Pinturas, recubrimientos y plásticos. 
 

Cuando se utiliza exclusivamente como pigmento en la pintura, el TiO2 se denomina Blanco de 
titanio, Blanco de pigmento 6 o CI77891. Debido a sus poderosas cualidades blanqueadoras puras, 
también se le llama "blanco perfecto" o "más blanco" [198-201]. 

Ahora, el dióxido de titanio es uno de los pigmentos más utilizados en el mundo y es la base de la 
mayoría de los recubrimientos [202,203]. También se encuentra en revestimientos y plásticos. Estos 
usos del dióxido de titanio representan más del 50% de sus usos globales [8,11]. 

Su alto índice de refracción significa que, como pigmento, puede dispersar la luz visible. Cuando se 
aplica a una superficie o se incorpora a un producto, esto dará como resultado un color opaco y 
producirá una calidad brillante y reflectante [204]. Por las mismas razones, también se encuentra en 
marcos de ventanas de plástico [205,206]. 

 

1.5.2 Beneficios ambientales 
 

Debido a sus diversas propiedades, se ha descubierto que el dióxido de titanio es útil para muchas 
aplicaciones ecológicas diferentes [49]. 

Además, su opacidad significa que no necesita aplicarse en capas gruesas o dobles, lo que mejora la 
eficiencia de los recursos y evita el desperdicio [10,11,30,50]. 

Los investigadores están descubriendo nuevos usos potenciales para esta forma de dióxido de titanio. 
Esto incluye la producción de energía limpia. [215-221]. 

Como fotocatalizador, también se ha demostrado que el TiO2 puede sufrir hidrólisis (descomponer el 
agua en hidrógeno y oxígeno). 

Además, una célula solar disponible se llama célula de Grätzel [222]. 
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1.5.3 ¿Cuáles son las propiedades físicas del dióxido de titanio? 
 

El dióxido de titanio tiene una serie de características únicas que lo hacen ideal para muchas 
aplicaciones diferentes. 

Tiene un punto de fusión extremadamente alto de 1,843ºC y un punto de ebullición de 2,972ºC, por 
lo que ocurre naturalmente como un sólido e, incluso en su forma de partículas, es insoluble en agua. 
TiO2 también es un aislante. 

A diferencia de otros materiales blancos que pueden aparecer ligeramente amarillos a la luz, debido 
a la forma en que el TiO2 absorbe la luz ultravioleta, no tiene esta apariencia y aparece como blanco 
puro. 

Es importante destacar que el dióxido de titanio también tiene un índice de refracción muy alto (su 
capacidad para dispersar la luz), incluso más alto que el diamante. Esto lo convierte en una sustancia 
increíblemente brillante y un material ideal para el uso de diseño estético. 

Otra propiedad crucial del dióxido de titanio es que puede mostrar actividad fotocatalítica bajo luz 
UV. Esto lo hace efectivo para la purificación ambiental, para diferentes tipos de recubrimientos 
protectores, esterilización e incluso en la terapia contra el cáncer. 

• Brillantez, intensidad de color, opacidad y perles cencía a diferencia de cualquier otra 
sustancia. 

• Al ser no tóxico y no reactivo, puede usarse en alimentos y productos farmacéuticos sin 
afectar a otros ingredientes. 

• Se utiliza como fotocatalizador en paneles solares, así como para reducir contaminantes en el 
aire [6,11,50,188,192,194-197,203,207,208,212,214,218,223]. 

 

 

1.5.4 ¿Cuáles son las formas de dióxido de titanio? 
 

El TiO2 tiene diferentes cualidades, dependiendo de si se produce como grado de pigmento o grado 
de nano material. Ambas formas son insípidas, insípidas e insolubles. 

El tamaño de las partículas de TiO2 de grado pigmentario es de aproximadamente 200-350 nm, y esta 
forma representa el 98% de la producción total. Se utiliza principalmente para aplicaciones de 
opacidad superficial y dispersión de luz, como pintura, lo que incluye su uso como base para pinturas 
de varios colores o como blanco "brillante" independiente. 

El TiO2 nano o ultra fino está compuesto por partículas primarias de menos de 100 nm. En este grado, 
el dióxido de titanio es transparente (incoloro) y tiene características de absorción y dispersión de UV 
mejoradas en comparación con el pigmento de mayor tamaño de partícula TiO2. 
[10,11,30,48,50,51,192,197,224-227]. 
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1.6 Imidazol 
 

Por otro lado, los imidazoles son moléculas heterocíclicas aromáticas de 5 miembros que contienen 
2 átomos de N y se comportan de manera diferente: una es similar al nitrógeno pirrol y la otra similar 
a la piridina [11]. El hecho de que dos átomos de nitrógeno coexistan en la misma molécula hace que 
el anillo de imidazol sea un excelente sensor de metales. Esta propiedad molecular marcará la pauta 
para el sistema químico porque puede utilizarse en un sistema aceptor de aniones porque actúa como 
donante de electrones. Sin embargo, la acidez del enlace N-H se puede cambiar cambiando las 
propiedades electrónicas de sus sustituyentes. [58-62]. Las propiedades farmacológicas y biológicas 
de estas moléculas y sus derivados se han estudiado recientemente, incluida la regulación de la 
homeostasis del calcio intracelular, que se asocia con la neurotoxicidad Aβ asociada con la 
enfermedad de Alzheimer [63]. Por otro lado, los imidazoles sustituidos tienen actividades 
insecticidas, antiparasitarias y agroquímicas [64]. Sin embargo, debido a la reacción eficiente de estas 
moléculas sin la necesidad de solventes, ha llamado la atención de la gente y brinda una alternativa 
verde para la obtención de nuevos materiales [65]. 

El imidazol es un intermediario en la biosíntesis de histidina y se forma a partir de imidazol glicerol 
fosfato en condiciones de deshidratación. Tiene una estructura cristalina con una fórmula molecular 
de C3H4N2 y un peso molecular de 68,077 g / mol [235-238]. Pertenece a la familia de los compuestos 
aromáticos y se caracteriza por un anillo pentagonal que contiene nitrógeno. Tiene propiedades 
anfóteras y ciertos derivados mantendrán esta propiedad [11,58-62]. Sus moléculas se han convertido 
en la base para el desarrollo de muchos fármacos: 

 Antihipertensores. 
 Antihistamínicos H2. 
 Inmunomoduladores: Levamizol. 
 Antibacterianos y antiprotozoarios: Metronidazol. 
 Antihelmínticos: Tiabendazol, Mebendazol. 
 Antifúngicos: clotrimazol, miconazol, econazol, ketoconazol, butoconazol, oxiconazol, 

sulconazol, bifonazol, tioconazol, fluconazol e itraconazol como más importantes. 
 Antitiroideos: Carbimazol y Metimazol. 

Aunque no se puedan considerar derivados directos, forma parte de la molécula de otros fármacos 
como la teofilina o la mercaptopurina. 

La investigación sobre los benzimidazoles se llevó a cabo en la década de 1940. Desde entonces, al 
mismo tiempo, dos empresas farmacéuticas: Bayer AG y Janssen Pharmaceutica han estudiado 
diferentes tipos de pirroles en aplicaciones clínicas en las décadas de 1950 y 1960, hasta el comienzo 
de la era del imidazol que se puede considerar. En 1969, cuando las dos organizaciones publicaron 
su propia experiencia con clotrimazol y miconazol [238-240]. 

Además de su importancia en la industria farmacéutica, también se utiliza en la industria de 
componentes electrónicos, tecnología fotográfica e incluso en la fabricación de materiales 
anticorrosivos e ignífugos. También sirve como base para la obtención de imágenes y espectros 
celulares mediante resonancia magnética [11,60,61]. 
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Figura 9 Molecula de Imidazo [251] 

 

1.6.1 Estructura y propiedades 
 

El imidazol es un anillo plano de 5 miembros. Existe en dos formas tautoméricas equivalentes porque 
el hidrógeno se puede unir a uno u otro átomo de nitrógeno. El imidazol es un compuesto altamente 
polar, lo que puede demostrarse por su momento dipolar eléctrico de 3.67 D. Es muy soluble en agua. 
Debido a la presencia de un anillo plano que contiene 6 electrones pi (un par de electrones de un 
átomo de nitrógeno protonado y un par de electrones de los cuatro átomos restantes del anillo), el 
compuesto se clasifica como un compuesto aromático [11,236-240]. Algunas estructuras de 
resonancia del imidazol se muestran a continuación: 

 

Figura 10 Resonancia estructuras de imidazol [236] 

 

1.7 Cinética de cristalización no isotérmica. 
 

Como en estudios anteriores, utilizamos la ecuación de Avrami originalmente establecida para el 
proceso de cristalización isotérmica: 𝑋𝑡 = 1 − 𝑒−𝑍𝑡𝑡𝑛

            (1) 

donde Xt se refiere a la cristalinidad relativa, el término n se refiere a un mecanismo constante n, Zt, 
es una constante de velocidad compuesta (aquí está contenida la información sobre el parámetro de 
nucleación y velocidad de crecimiento), y finalmente t es el tiempo de cristalización. La cristalinidad 
relativa Xt se deriva de la siguiente ecuación: 

𝑋𝑡 = ∫ (𝑑𝐻𝑐 𝑑𝑡⁄ )𝑑𝑡𝑡𝑡0∫ (𝑑𝐻𝑐 𝑑𝑡⁄ )𝑑𝑡𝑡∞𝑡0 × 100                               (2) 

En el enfoque que estamos empleando; La entalpía de la cristalización generada durante un intervalo 
de tiempo infinitesimal (dHc) se integra durante un tiempo de lapso que varía desde un tiempo de 
inicio t0 hasta un tiempo final de t∞, respectivamente. Eq. 1 se expresa en su forma logarítmica como: log(− ln(1 − 𝑋𝑡)) = log 𝑍𝑡 +  𝑛 log 𝑡          (3) 
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Para corregir aún más la precisión de este modelo en un proceso no isotérmico, existe la corrección 
Jeziorny realizada para el parámetro, Zt, (ver Ec. 4). La idea detrás de esta ecuación es la importancia 
de la velocidad de enfriamiento, φ ln 𝑍𝑐 =  ln 𝑍𝑡 𝜑⁄             (4) 

Como se indicó anteriormente, este modelo se sustenta en el supuesto de que un proceso no isotérmico 
es la integración en un número infinito de pequeños pasos isotérmicos: 1 − 𝑋𝑇 =  𝑒−𝐾(𝑇) 𝜑𝑚⁄

            (5) 

donde K (T) es la función de enfriamiento, m corresponde a un exponente de Ozawa (que está 
relacionado con la dimensión del crecimiento del cristal). Para asegurar la correcta adecuación a todos 
los sistemas de polímeros, se puede obtener otra ecuación de la combinación de las ecuaciones 1 y 5, 
para dar las siguientes ecuaciones: ln(𝜑) = ln 𝐹(𝑇) −  𝑎 ln 𝑡           (6) 

y 𝐹(𝑇) =  [𝐾(𝑇) 𝑍𝑡⁄ ]1 𝑚⁄             (7) 

donde el logaritmo de la velocidad de enfriamiento resulta de la diferencia de F(T) (este término se 
refiere al valor de la velocidad de enfriamiento que condujo a un grado de cristalinidad definido en 
un tiempo de cristalización unitario) y el producto de la relación del exponente de Avrami a y el 
logaritmo del tiempo de cristalización t. F(T) es proporcional a la relación entre la función de 
enfriamiento y el término Jeziorny al inverso del, al exponente de Ozawa, m. 

Utilizamos el método de Kissinger para evaluar el cambio en la energía de activación (∆E) del proceso 
de cristalización [293-296]. Este método asocia la variación de la temperatura máxima de 
cristalización con la velocidad de enfriamiento obtenida por un valor de correlación de ∆E. Sin 
embargo; el método tiene sus limitaciones en la forma en que la ecuación de Kissinger no puede 
emplearse para evaluar la energía de activación de procesos más allá del enfriamiento [295]. Friedman 
y Vyazovkin abordaron este problema mediante el uso de métodos isoconversionales [297]. Por esta 
razón, utilizamos el método de Friedman [9,296,298], donde la progresión de la energía de activación 
se consideraba en función del grado de cristalinidad, de acuerdo con la siguiente ecuación: 

ln ( dX
dt

)
X,i

=A- ∆EX
RTX,i

            (8) 

siendo ∆EX la energía de activación efectiva en una conversión dada, X, con una tasa de cristalización 
instantánea (dX/dt)X, i en un rango de temperaturas para esa conversión TX, variando las tasas de 
enfriamiento (i). 
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1.8 Técnicas de caracterización  
 
Es de suma importancia la caracterización de los materiales porque permite descubrir sus 
características tanto físicas como químicas, obteniendo la mayor información cuantitativa y 
cualitativa para retroalimentar la investigación y tomar estrategia, para cambiar o mejorar. La 
caracterización de nuevos o desconocidos materiales, se puede descifrar cada cosa y así propiedades 
para saber la capacidad que poseen para poder trabajar con ellos dependiendo de su capacidad. 
Las propiedades de los polímeros son muye extensas y por lo mismos existen mucho interés para su 
uso, y por ello si se genera un nuevo producto se debe estudiar con una gran precisión.  
 

1.9 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
 
Las temperaturas a las que ocurren las transiciones físicas son importantes. Mediante la calorimetría 
se pueden observar algunos cambios muy sutiles de la estructura cuando la muestra de polímero es 
comparada con otro material, que está sometido a un proceso de calentamiento, pero que no sufre 
ninguna transición. La calorimetría diferencial de barrido (DSC) opera midiendo la cantidad de calor 
requerida para mantener la temperatura de la muestra en un valor dado por el programa de 
temperatura. La medición se hace determinando el flujo de calor de la muestra con un termopar 
externo, la medición se compara con la de un material de referencia que tiene un calor específico 
conocido. El calor específico de la muestra se determina comparando la lectura obtenida del 
instrumento, corregida contra el blanco, a una temperatura constante, con la obtenida a una velocidad 
constante de calentamiento o enfriamiento [275]. 
 

1.10 Difracción de rayos X 
 

La base de la tecnología de difracción se basa en la interacción entre la estructura cristalina de un 
sólido y una fuente de rayos X. Esta estructura cristalina existe en muchos sólidos naturales y 
artificiales y se compone de repeticiones periódicas de átomos o moléculas. Se forman en tres 
direcciones en el espacio. En una estructura tridimensional, se pueden dibujar infinitos planos 
paralelos, cada uno de los cuales pasará por una serie de puntos. Si se adopta uno de estos planos, 
habrá otro plano a una cierta distancia, y la distribución de los puntos de intersección en este plano 
será de manera similar, la distancia entre estos dos planos se llama espaciamiento plano "d", y 
tendremos infinitos planos paralelos en múltiplos de "d". Si el haz de rayos X incide en dos de estos 
planos de la estructura, se producirán los siguientes fenómenos: 

Si el frente de onda difractado por el primer plano se difracta en un ángulo θ, entonces el frente de 
onda del segundo plano también se difracta en un ángulo θ. Se producirán interferencias destructivas 
y se cancelarán entre sí, pero si los dos están en fase y se cancelan entre sí, habrá interferencia 
constructiva y el haz difractado no se cancelará y será detectable. Esto ocurre cuando la diferencia en 
el recorrido entre los dos bordes de ataque es coherente cuando el múltiplo de la longitud de onda λ, 
matemáticamente: 2d senθ = nλ (ley de Bragg), dado que la distancia entre cada familia del plano es 
d, detectaremos estos planos en diferentes ángulos, y los resultados serán diferentes según la 
estructura medida, por lo que podemos caracterizar según Diferentes "picos" de detección componen 
cada fase de la muestra, que en realidad es el reflejo de cada plano de fase.  
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1.11 Espectroscopia de infrarrojo (IR) 
 
La espectroscopia de infrarrojo es una de las herramientas, comúnmente más usadas para el estudio 
de los polímeros.  Los átomos de una molécula vibran debido a la energía térmica, cada molécula 
tiene un punto de vibración resonante, análoga a la resonancia de estructuras mecánicas. Por lo tanto, 
la radiación electromagnética que incide en un material es absorbida únicamente en frecuencias 
correspondientes a las vibraciones moleculares, por lo que, si se grafica la intensidad de radiación 
transmitida contra la frecuencia, se obtienen las bandas de absorción del material (espectro de 
absorción). La espectroscopia IR permite medir los niveles de energía vibracional de las moléculas. 
En muestras de polímeros, los aditivos tales como cargas, antioxidantes, lubricantes y agentes 
desmoldantes pueden generar interferencias espectrales, sin embargo, excepto por las cargas y 
plastificantes, los aditivos de proceso y estabilizadores generalmente consisten en aproximadamente 
el 1% del total del polímero y contribuyen muy poco en el espectro.  
La escala de número de onda es directamente proporcional a la energía y frecuencia vibracional de la 
unidad absorbida. Que son las posiciones de las bandas infrarrojas características de algunos grupos 
funcionales en cadenas poliméricas. 
 

Tabla 1 Grupos químicos característicos y su correspondencia en número de onda [301]. 

Grupo  Intervalo de frecuencia (cm-1) 

Vibraciones por estiramiento C-H 
 

=C-H 3280-3340 

=C-H 3000-3100 

C-CH3 28,722,962 

O-CH3 2815-2832 

N-CH3 (aromático) 2810-2820 

N-CH3 (alifático) 2780-805 

CH2 28,532,926 

CH 2880-2900 

Vibraciones por estiramiento C=O 
 

No conjugado 1700-1900 

Conjugado 1650 

Amidas 
 

Vibraciones flexionantes C-H 
 

CH2 1405-1465 

CH3 1355-1395, 1430-1470 
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1.12 Resonancia Magnética Nuclear  
 
La resonancia magnética nuclear (RMN) es un fenómeno de absorción, similar ultravioleta (UV) e 
infrarrojo (IR), pero la energía de la RMN es de radiofrecuencia radiación por núcleos expuestos a 
un campo magnético.  La RMN se utiliza para estudiar una gran variedad de núcleos, como son 1H, 
13C, 15N, 19F, 31P y 29Si.  La teoría de la resonancia magnética nuclear consiste en que un núcleo de 
cualquier elemento existente que tenga número atómico o un número de masa impar tiene entonces 
un espín nuclear que puede ser observado por un espectrómetro de RMN.  Comúnmente, las muestras 
que se requieren analizar no constan de un núcleo aislado, sino de compuestos con una gran cantidad 
de enlaces y núcleos adyacentes (apantallamientos).  Debido a que en una molécula existen diferentes 
núcleos y acomodamientos de los mismos, los apantallamientos son distintos entre sí, provocando 
que cada núcleo resuene a distinta frecuencia generando así varias señales características para cada 
entorno químico.  
 

1.12.1 Resonancia Magnética Nuclear de 13C. 
 

La resonancia magnética nuclear de 13C es complementaria a la de 1H.  Las señales en el espectro de 
13C son líneas verticales, es decir, no hay desdoblamientos de espín-espín. Esto se debe a que sólo el 
1% de los átomos de carbono entran en resonancia, y, por tanto, existe una probabilidad muy pequeña 
de que un núcleo de 13C esté adyacente a otro núcleo de 13C. 

 

Figura 11 Valores aproximados de desplazamientos químicos en un espectro de resonancia magnética nuclear de 13C. 
[301]. 
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1.13 Microscopio de fuerza atómica (AFM) 
 

El microscopio de fuerza atómica (AFM, de sus siglas en inglés Atomic Force Microscope) es un 
instrumento mecano-óptico capaz de detectar fuerzas del orden de los nano newtons. Al rastrear una 
muestra, es capaz de registrar continuamente su topografía mediante una sonda o punta afilada de 
forma piramidal o cónica. La sonda va acoplada a un listón o palanca microscópica muy flexible de 
sólo unos 200 µm. El microscopio de fuerza atómica ha sido esencial en el desarrollo de la 
nanotecnología, para la caracterización y visualización de muestras a dimensiones nano métricas (10-

9 m = 1nm) 

El microscopio de AFM puede realizar dos tipos de medidas: imagen y fuerza. 

En medidas de fuerza la punta se hace oscilar verticalmente mientras se registra la flexión del listón. 
La medida se expresa entonces representando fuerza (F) frente a altura (Z) sobre la muestra. Las 
medidas de fuerza son útiles en estudios de fuerzas de adhesión y permiten estudiar a nivel de una 
sola molécula interacciones específicas entre moléculas (ej: interacción antígeno-anticuerpo, 
interacción entre hebras complementarias de ADN) o interacciones estructurales de las biomoléculas 
(plegado de proteínas) así como caracterizar la elasticidad de polímeros. También es útil en estudios 
de indentación de materiales blandos (polímeros) que permitan caracterizar propiedades elásticas de 
la muestra como el módulo de elasticidad o viscoelásticas. 

 

 

Figura  12 Diagrama de un microscopio de fuerza atómica [301]. 



 

Capitulo II 

Metodología 
experimental 
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2.1 Materiales y Reactivos 
 

2.1.1 Sustancias  
 

 Nanopartículas de TiO2 Degussa P-25 en su forma cristalina de rutilo con un tamaño de 
partícula <25 nm. 

 Nanopartículas de TiO₂ DuPont Ti-Pure R-104 en su forma cristalina de anatasa. 
 3 – aminopropol – trimetoxisilano (APTMS) al 97% de Sima Aldrich. 
 1H - carboxiliato de isopropil – imidazol al 95% de Sigma Aldrich. 

 

 

Figura 13 a) 1H - carboxiliato de isopropil – imidazol, b) 3 – aminopropol – trimetoxisilano (APTMS) 

2.2 Metodología experimental 

 

2.2.1 Silanización de dióxido de titanio. 
 

Se modificó químicamente la superficie de dióxido de titanio mediante proceso de silanización 
utilizando APTMS como agente acoplante. Los reactivos se mezclaron en proporción de 1:1 
utilizando etanol como disolvente. Para lograr la incorporación del dióxido de titanio a la mezcla se 
agito durante 24 h a temperatura ambientes en una parrilla de agitación. 

Posterior a las 24 h de agitación, el etanol restante se evaporo en un horno a 100°C durante una hora. 

Una vez obtenido el polvo, fue conveniente triturarlo en un mortero de porcelana a fin de obtener un 
polvo más fina posible, subsecuentemente reservar en viales, como se muestra en la figura 24. 

a) b) 
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Figura 14 Silanización de dióxido de titanio. 

 

2.2.2 Modificación de química del dióxido de titanio silanizado. 
 

El producto obtenido de la etapa anterior se expuso al 1H-carboxilato de isopropil – imidazol en 

roporción de 1:1 en peso. Para propiciar la incorporación del imidazol antes mencionado, la mezcla 
se dejó reaccionado durante 24 horas a temperatura ambiente con DMSO y en agitación continua. 

Una vez trascurridas las 24h de agitación, el producto obtenido se colocó en un horno a 100°C durante 
una hora o hasta obtener un polvo completamente seco. Se trituro este material en un mortero de 
porcelana al fin de obtener un polvo tan fino como sea posible, como se muestra en la figura 25. 

 

  

Figura 15 Modificación de química del dióxido de titanio silanizado 
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Figura  16 Esquema de modificación de la partícula de dióxido de titanio. 

 

2.2.3 Preparación de compositos de iPP/TiO2 
 

En un sistema de recirculación se colocó un matraz con xileno las perlas de iPP en una porción de 
1:20 (g/mL). Se colocó un agitador magnético y se calentó en la parrilla a 80ºC por 30 minutos y 
después a una temperatura entre 140°C-160°C por entre 2 a 3 horas, observando el comportamiento 
de la solución con agitación de entre 200 y 450 rpm. 

 

2.2.4 Preparación de compositos de PLA/TiO2 
 

Los compositos de PLA/TiO2 recubierto se prepararon usando una extrusora de un tornillo de co-
rotación. Para lograr esto se agregó los gránulos de poliácido láctico vírgenes con un porcentaje en 
peso de 0.5 de TiO2 dentro de la una extrusora de un tornillo de co-rotación a una temperatura de 110 
°C.  

 

2.3 Caracterización de los materiales. 
 

 

2.3.1 Calorimetría Diferencial de Barrido DSC 
 

Para el comportamiento térmico de los materiales obtenidos, tanto los polímeros como el TiO2 

modificado, se llevó a cabo una calorimetría diferencial de barrido utilizando un equipo TA DSA 
Q2000 en capsulas de aluminio herméticas tipo Tzero. El procedimiento fue el siguiente:  
Se estabiliza a 40°C para poder abrir el compartimiento de muestra con seguridad. Se pesa la cantidad 
de muestra a agregar, esto va en el orden de los 5mg a los 20mg dependiendo del material. Se colocan 
tanto la capsula vacía de referencia y la capsula con la muestra en sus respectivos porta muestras y se 
cierra la cámara. Se deja correr el equipo. 

El programa que se corrió en estos análisis fue el siguiente: 
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1. Equilibrar a 20°C. 

2. Modular temperatura 1°C/min. 

3. Calentar la muestra desde 20°C a 2.5 °C /min hasta 200°C. 

4. Mantener a 3 minutos a 200 °C. 

5. Enfriar la muestra hasta 25°C a una tasa de 20°C/min. 

6. Calentar la muestra hasta desde 20°C a 5 °C /min hasta 200°C. 

7. Mantener a 3 minutos a 200 °C. 

8. Enfriar la muestra hasta 25°C a una tasa de 20°C/min. 

9. Calentar la muestra hasta desde 20°C a 10 °C /min hasta 200°C. 

10. Mantener a 3 minutos a 200 °C 

11. Enfriar la muestra hasta 25°C a una tasa de 20°C/min. 

12. Calentar la muestra hasta desde 20°C a 20 °C /min hasta 200°C. 

13. Mantener a 3 minutos a 200 °C 

14. Enfriar la muestra hasta 25°C a una tasa de 20°C/min. 

La duración de cada análisis fue de 180 minutos. Una vez terminado el procedimiento, se 
saca la capsula de la muestra y se determina la diferencia de peso. 
 

2.3.2 Espectroscopia de infrarrojo (IR) 
 

Los espectros infrarrojos por transformada de Fourier (FT-IR) fueron obtenidos mediante el 
Espectroscopio FTIR-ATR Perkin Elmer, modelo Spectrum 100.  

El espectro fue analizado en un rango 4000 a 650 cm-1 con 16 scans por espectro para la muestra.se 
ajusta los parámetro 650 cm-1 a 16 escaneos. Se ajusta un break ground, esto hace que tengamos un 
blanco para la comparación. Se ajusta el equipo para mayor detención y no se encuentre ruido. Por 
último se deja correr. 

Una vez obtenido la muestra se guarda la información. 

 

1.3.3 Resonancia Magnética Nuclear  
 

Para ver cómo está conformado el polímero mezclado con TiO2 modificado, es decir, de qué modo 
está colocado los carbonos, para poder apreciar su posición, su cantidad y conformación., para poder 
apreciar si se realizó una unión adecuada. Se utilizó el equipo bruker avance iii 400 mhz, en tubos 

especializados para RNM. El procedimiento fue el siguiente: Se coloca la muestra en cloroformo 
deuterado para que se disuelva la muestra hasta alcanzar una altura en el tubo de 5 cm.  Se 
revisar que él tuvo este completamente limpio y perfectamente identificada con las claves 
correspondientes. Se pidió sacar la resonancia del carbono (13C) y del silicio (29Si). Como se 
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utilizó un equipo bruker avance iii 400 mhz, operada solo por personal autorizado no posible 
manipular el equipo ni el equipo de cómputo.  

1.3.4 Caracterización por AFM 
 

Las mediciones de rugosidad se llevaron a cabo por un equipo Atomic Force Microscopy (AFM) 
Dimension Edge, Bruker. Las imágenes AFM se obtuvieron utilizando el modo de tapping a 
temperatura ambiente, con una punta de silicio (Modelo: OTESPA-R3), velocidad de escaneo de 1,4 
μm / s, resolución de imagen de 512x512 y rango X-Y de 2 μm, montada en un voladizo rectangular 
con una constante de resorte promedio de k = 45 N / m y una frecuencia de resonancia promedio de 
f0 = 320 kHz. Se ajusta el equipo para mayor detención y no se encuentre ruido. Una vez coloca la 
muestra en una superficie plana que no afecta la medición, se localiza la zona donde se quiere analizar. 
Se deja correr analizando la muestra. Al final son entregados los resultados e interpretados. 
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RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 

3. Resultados y discusión 
 

3.1 Potencial Z de las partículas funcionalizadas de las nanopartículas de TiO₂ P-25 
(rutilo). 
 

En la figura 26 se observa la gráfica de potencial Z haciendo un barrido de pH, se le hizo un análisis 
tanto al TiO2 S (dióxido de titanio silanizado) como TiO2 SI (dióxido de titanio con imidazol). Los 
resultados que se nos muestran revelan que a pH bajos (3 a 5) el potencial Z se encuentra en un rango 
de 20 a -10 mV esto nos dice que serán propensas a aglomerarse, a pH muy ácidos. A partir de pH de 
6 a 11 (pH alcalinos o neutro) el Potencial Z se encuentra de -30 a -50 mV, esto quiere decir, que la 
estabilidad de las partículas coloidales es buena, lo que significa que permanecerán dispersadas sin 
aglomerarse [52]. En otras palabras, en pH neutros o alcalinos las partículas modificadas no tienden 
a aglomerarse, dispersándose mejor, haciendo que se mezcle en el medio. En el caso del Potencial Z 
TiO2 sin modificar aparece un rango de -10 a 10, esto quiere decir, que se aglomera en todo los puntos 
del barrido haciendo malo para hacer compositos. Este resultado es positivo y nos permitió que se 
considerará usarlo para hacer compositos en matrices poliméricas y analizar su cristalización. 

 

Figura 17 Potencial Z a diversos pH de las partículas funcionalizadas 
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3.2 Caracterización por RMN de 13C de las nano partículas de TiO₂ P-25 (rutilo). 
 

El RMN de 13C se muestra en la figura 27 mostró señales a δ: 158.15, 136.19, 60.25, 44.08, 22.71 y 
10.87 ppm que corresponden a los carbonos de -CO2R, imidazol (heteroaromáticos), C-OR, C-NR, 
CH (alcanos saturados) respectivamente, en contraste con los cambios químicos de los APTMS: 44, 
27, 7 ppm. Esta técnica nos indica cómo está conformado la partícula de TiO2 funcionalizado, viendo 
como el carbono que están presentes en el imidazol y el amino están interactuando en la muestra 
analizada de las nano partículas de TiO₂ P-25 (rutilo) funcioalizada.  

 

Figura 18 Espectro de RMN de 13C de las partículas de TiO2 funcionalizadas. 1) TiO2S, 2) TiO2SI,  

 

3.3 Caracterización por RMN de 29Si 
 

29Si mostró señales a δ: -67 ppm que corresponde a la red de siloxano derivada de la hidrólisis del 
APTMS. Es importante notar la del cambio químico a -59 ppm que indica la presencia de OH que 
interactúa con el silicio como se informa en la literatura [5,68,69], como se muestra en la figura 28. 
Esta técnica nos indica cómo el silicio del APTMS se comporta, también cómo se logra apreciar que 
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existe una hidrólisis en O-Si donde se observa el entre cruzamiento de la red generada por el AMPTS 
por unirse a TiO2 esto provocando la existencia de OH. 

 

 

Figura 19 Espectro de RMN de 29Si de las partículas de TiO2 funcionalizadas. 1) TiO2/S, 2) TiO2/SI  

 

3.4 Caracterización por FTIR. 
 

Por su parte, en figura 29, las bandas principales en IR muestran señales a 3100 cm-1 son evidencia 
de la presencia de aminas cuya confirmación se presenta en las señales ubicadas en 1560 y 750 cm-1, 
esta última observada principalmente en aminas primarias. Aquellos entre 2900 y 3000 cm-1 junto 
con los encontrados en 1470 y 1380 cm-1 confirman la presencia de grupos metilo, mientras que el 
pico ubicado en 1695 cm-1 junto con ambas señales ubicadas en 1260 y 1230 cm-1 son característicos 
de un carbonilo acetílico. Observando espásticamente el caso TiO2 sin modificar en la región de 1000 
a 400 cm-1. Las bandas características de esta región están ubicadas a 500 y 760 cm-1 y se pueden 
asociar al grupo funcional Ti-O-Ti, la banda a 600 cm-1 también se puede asociar al modo vibracional 
del grupo Ti-O, las bandas alrededor de 560 y 674 cm-1 son características del rutilo. Al comparar el 
TiO2 con TiO2-S y TiO2-I solo tiene en común en el área de 1000 a 400 cm-1  disminuyendo la 
intensidad (atenuando las vibraciones los enlace del titanio y el oxígeno), esto nos dice que si se logró 
acoplar con éxito el imidazol y el amino mostrando las señales ya mencionadas.    
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Figura 20 Espectros de FTIR de las partículas de TIO2 funcionalizadas 

 

3.5 Calorimetría diferencial de barrido (DSC) de las muestras funcionalizadas 
 

De la caracterización de DSC encontramos lo siguiente: se encontró que el exceso de APTMS y el 
isopropil 1H-imidazol-1-carboxilato se evaporaron en las curvas que corresponden a las partículas de 
TiO2 funcionalizadas con APTMS (TiO2-S) con una temperatura de 80 ° C. Por otro lado, la muestra 
funcionalizada con el imidazol mostró una reorganización de los anillos de imidazol en la estructura 
a 210 ° C. Las curvas se representan en la figura 30. En la gráfica se mostró que solo se evaporó el 
exceso de APTMS y de imidazol, el dióxido de titanio modificado no sufre variación alguna lo que 
se muestra es el exceso que contiene de las partículas del APTMS y el imidazol, en otras palabras no 
aumenta ni disminuye la resistencia del TiO2.   
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Figura  21 Curvas DSC de las diferentes partículas de TiO2 funcionalizadas 

 

3.6 Caracterización DRX de partículas de TiO2 
 

En la figura 31 se puede ver claramente que el patrón de difracción de DRX disminuyo la intensidad 
de la señal, viéndose reducido el tamaño ligeramente por la capa de polisiloxano creada por la 
hidrólisis del APTMS. Esto indica que el método de funcionalización no genera capas de suficiente 
grosor que modifiquen las cualidades de TiO2. En el caso de la modificación de imidazol, la adición 
con del APTMS e imidiazol es superficial, con lo que no cambió el patrón DRX debido que se notó 
que no hubo un ensanchamiento de los picos, lo que quiere decir, que no hubo un cambio de tamaño 
en el crista de TiO2, lo que indica que el recubrimiento de la partícula era muy delgado, como se 
muestra en la literatura [300].  
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Figura 22 Patrón de difracción de partículas de TiO2 modificadas. 

 

3.7 Análisis: Cristalización no isotérmica de iPP. 
 

El comportamiento de iPP y los compuestos modificados, como son iPP/TiO2, iPP/ TiO2-S e 
iPP/TiO2-SI se realizó bajo un proceso de cristalización no isotérmica, donde se investigó a diferentes 
velocidades de enfriamiento (ϕ) (2,5, 5, 10 y 20 °C/min). En la figura 32 se representan los termo 
gramas correspondientes a la evolución de la cristalinidad relativa en función del tiempo a diferentes 
velocidades de cristalización, es decir, se puede observar la evolución de la cristalización con respecto 
al tiempo para cada velocidad de cristalización, para comparar el iPP y los compuestos modificados, 
iPP/TiO2, iPP/ TiO2-S e iPP/TiO2-SI, donde se puede observar en el crecimiento de cristal relativo, 
mostrando que no existe un cambio al ingresar las partículas de TiO2 y sus modificaciones con 
excepción de iPP/ TiO2-S disminuyendo el tiempo en la formación de cristales, pero sin embargo, el 
iPP, iPP/TiO2, e iPP/TiO2-SI se mantienen igual. Si se mide el flujo de calor en función de la 
temperatura, generalmente se observa un máximo. A velocidad de enfriamiento (ϕ)  bajas, la 
velocidad de nucleación son bajas y a velocidad de enfriamientos altos la velocidad nucleación 
incrementa, donde podemos apreciar que solo disminuye el iPP/TiO2-SI, este comportamiento es 
común para un compuesto polimérico que contienen agentes externos que actúan como fillers y 
agentes nucleantes, favoreciendo la formación de estructura cristalinas mientras funciona como 
centro de nucleación para el alojamiento de las cadenas de polímeros durante este proceso. Por ultimo 
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las gráficas de cristalinidad relativa contra la temperatura muestran una semejanza relativa entre iPP, 
iPP/TiO2, iPP/TiO2-S e iPP/TiO2-SI debido a que la cristalinidad del polímero no es afectada por la 
introducción del TiO2. Con esta información podemos decir que al introducir el TiO2 funcionalizado 
no afecta a la cristalización del iPP ya que se acoplo perfectamente a la cadena polimérica y no 
contiene elementos que interaccionan con la cristalización en las diferentes velocidades de 
enfriamiento. 

 

 

 

Figura  23 Cinética de cristalización no isotérmica. 

La tabla 3 muestra los valores de los tiempos de cristalización, como también la temperatura de 
cristalización y el ΔHc de cada una de las diferentes velocidades de enfriamiento, esto se hizo para 
comparar las velocidades de enfriamiento de cada uno de los iPP, iPP/TiO2, iPP/TiO2-S e iPP/TiO2-
SI. Se puede apreciar a mayor velocidad de enfriamiento es menor el tiempo de cristalización, esto es 
para todos los casos. En la parte de la temperatura de cristalización entre mayor sea la velocidad de 
enfriamiento menor es la temperatura. De igual forma el ΔHc a mayor velocidad de enfriamiento, 
menor es el ΔHc. En la comparación de cada uno de los iPP, iPP/TiO2, iPP/TiO2-S e iPP/TiO2-SI, la 
modificación superficial de estas partículas con el alcoxisilano disminuye los tiempos, mientras que 
la modificación con el imidazol se mantiene constante el número de cristales formados y permanecen 
prácticamente iguales al iPP puro. La temperatura de cristalización es muy semejante entre todos, sin 
cambios aparentes. En el caso del ΔHc de los iPP/TiO2, iPP/TiO2-S e iPP/TiO2-SI van disminuyendo, 
esto quiere decir que requiere menos J/g, pero en el caso del iPP puro es muy parecido al iPP/TiO2-
S. Con esto podemos deducir que permite un mayor control del proceso durante la extrusión o 
posterior aplicación, y también nos decir que al introducir el TiO2 modificado, no afecta al iPP 
haciendo un perfecto agente nucleante. 
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Tabla 2 Efecto de la velocidad de enfriamiento bajo el proceso no isotérmico para los compositos probados del iPP. 

ɸ / K 
min -

1 

Neat iPP Δtc  / 
min 

Tp / 
°C 

Δ Hc 
/ 
J*g-
1  

tc / min 
   

  x=0.0
1 

x=0.
1 

x=0.
2 

x=0.
3 

x=0.
4 

x=0.
5 

x=0.
6 

x=0.
7 

x=0.
8 

x=0.
9 

x=0.9
9 

      

2.5 1.75 2.80 3.24 3.56 3.82 4.05 4.28 4.51 4.77 5.13 7.74 5.99 121.6
9 

84.55 

5 0.47 1.07 1.32 1.50 1.65 1.78 1.91 2.04 2.18 2.39 5.84 5.37 119.7
1 

86.13 

10 0.33 0.62 0.74 0.83 0.90 0.97 1.03 1.09 1.15 1.22 1.84 1.51 117.1
9 

86.66 

20 0.16 0.32 0.38 0.43 0.46 0.49 0.52 0.55 0.58 0.63 1.21 1.04 114.7
8 

81.41 

                              

ɸ / K 
min -

1 

iPP/TiO2 Δtc  / 
min 

Tp / °C Δ Hc 
/ J*g-
1  

tc / min 
   

  x=0.0
1 

x=0.
1 

x=0.
2 

x=0.
3 

x=0.
4 

x=0.
5 

x=0.
6 

x=0.
7 

x=0.
8 

x=0.
9 

x=0.9
9 

      

2.5 1.99 2.89 3.26 3.51 3.72 3.92 4.11 4.31 4.54 4.87 7.76 5.77 118.5
2 

95.99 

5 0.47 1.07 1.32 1.50 1.65 1.78 1.91 2.04 2.18 0.90 5.84 5.37 116.7
1 

95.66 

10 0.21 0.45 0.55 0.62 0.68 0.74 0.79 0.85 0.91 1.00 1.51 1.30 115.5
4 

91.71 

20 0.08 0.18 0.23 0.26 0.29 0.32 0.35 0.38 0.41 0.46 0.77 0.70 114.0
5 

90.19 

                              

ɸ / K 
min -

1 

           
Δtc  / 
min 

Tp / °C Δ Hc 
/ J*g-
1  

iPP/TiO2-S 
   

 
tc / min 

   

  x=0.0
1 

x=0.
1 

x=0.
2 

x=0.
3 

x=0.
4 

x=0.
5 

x=0.
6 

x=0.
7 

x=0.
8 

x=0.
9 

x=0.9
9 

      

2.5 1.28 2.11 2.45 2.68 2.86 3.03 3.19 3.35 3.53 3.77 4.93 3.64 123.9
3 

85.42 

5 0.53 1.00 1.18 1.31 1.41 1.50 1.59 1.68 1.78 1.92 3.03 2.50 121.4
1 

82.56 

10 0.30 0.56 0.66 0.73 0.79 0.85 0.90 0.95 1.01 1.09 1.94 1.64 118.5
3 

82.41 

20 0.59 0.75 0.81 0.85 0.89 0.92 0.95 0.97 1.01 1.06 1.71 1.12 115.6
3 

80.3 

               

  
           

      

ɸ / K 
min -

1 

                      Δtc  / 
min 

Tp / °C Δ Hc 
/ J*g-
1  

iPP/TiO2-SI 
   

 
tc / min 

   

  x=0.0
1 

x=0.
1 

x=0.
2 

x=0.
3 

x=0.
4 

x=0.
5 

x=0.
6 

x=0.
7 

x=0.
8 

x=0.
9 

x=0.9
9 

      

2.5 1.08 2.04 2.53 2.91 3.20 3.44 3.67 3.89 4.15 4.51 7.53 6.45 121.9 76.84 

5 0.59 1.07 1.27 1.42 1.54 1.66 1.77 1.89 2.02 2.20 3.57 2.98 120.6
3 

74.91 
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10 0.31 0.56 0.67 0.74 0.80 0.86 0.91 0.97 1.04 1.14 1.95 1.65 118.5
4 

74.77 

20 0.18 0.32 0.38 0.42 0.46 0.49 0.52 0.55 0.59 0.65 1.27 1.09 115.4
8 

72.84 

 

En la Tabla 4, se muestra los parámetros del análisis de Jeziorny. El valor n suele ser un valor entero 
y depende del mecanismo de cristalización, que permanece casi constante para la muestra con 
Imidazol estudiada, donde nos dice la dimensionalidad de crecimiento, tipo de nucleación y rapidez 
de crecimiento. 

Los valores de Zc se incrementan al aumentar ϕ en cada muestra, lo que indica que la tasa de 
cristalización de iPP y sus compositos en una ϕ más rápida son más altos y en una ϕ lenta son más 
baja. Para este caso la diferencia fue mínima para todas las muestras. Para el caso de Zt sucede lo 
mismo. El tipo de nucleación en todos los casos es del tipo esférico. Esto se puede concluir que la 
cristalización y el tamaño de este depende de agentes nucleantes como el TiO2 y sus compositos 
favoreciendo la velocidad de la cristalización como su tamaño. 

Se demuestra que el compuesto iPP/TiO2-SI presenta tasas de n casi constantes en comparación con 
el iPP puro. Sin embargo, los compuestos con TiO2 no modificados exhiben diferencias con los 
compuestos iPP-TiO2-S que tiene valores mayores, en este orden de valores se vuelve a presentar 
cuando se funcionaliza con imidazoles. Al momento esto nos indica que las ventajas observadas por 
la modificación con alcóxido se pierden en cierta medida cuando los materiales son modificados con 
imidazoles, lo que implicaría que el hetero anillo del imidazol se vuelve un impedimento que cambia 
la actividad superficial al momento de que las cadenas de iPP cristalicen. Los Zc son constantes entre 
sí, esto quiere decir, que la cristalización del iPP y modificado con el TiO2 (con sus compositos) no 
afecta. 

 

Tabla 3 Modelo Jeziorny del iPP 

Sample     

 Cooling Rate / K min-1 n Zt Zc 

Neat iPP 2.5 6 0.0006 0.05 

 5 3 0.07 0.60 

 10 4 0.84 0.98 

 20 4 19.14 1.16 

     

Sample     

 Cooling Rate / K min-1 n Zt Zc 

iPP/TiO2 2.5 6 0.0002 0.03 

 5 4 0.07 0.60 

 10 4 2.25 1.08 

 20 3 28.71 1.18 

     

Sample     

 Cooling Rate / K min-1 n Zt Zc 
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iPP/TiO2-S 2.5 5 0.0018 0.08 

 5 5 0.10 0.63 

 10 4. 1.50 1.04 

 20 5 1.54 1.02 

     

Sample     

 Cooling Rate / K min-1 n Zt Zc 

iPP/TiO2-SI 2.5 4 0.0059 0.13 

 5 4 0.08 0.60 

 10 4 1.35 1.03 

 20 4 16.29 1.15 

 

En la Tabla 5 se muestra los análisis de modelo de Mo donde F(t) es un parámetro relacionado con la 
velocidad de enfriamiento. Los valores de F(t) aumentan con la cristalinidad, indicando que a mayor 
tiempo de cristalización es necesitaría una mayor velocidad de enfriamiento para alcanzar un 
porcentaje de cristalinidad más alto. Esto implica que, en el proceso de formación de los cristales, el 
movimiento de las cadenas moleculares es cada vez más lento, dificultando la formación de otros 
nuevos. Como puede observarse en la tabla 5, los valores de a se mantienen prácticamente constantes. 

En el caso de iPP/TiO2-S siendo los valores más alto, en comparación de los otros, esto hace que 
requiera más tiempo para cristalizar (a mayores velocidades de enfriamiento), que los demás. Siendo 
el de los valores más bajos iPP/TiO2 esto quiere decir que requiere menor tiempo. El iPP y el 
iPP/TiO2-S sus valores son iguales, donde podemos concluir que el imidazol no afecta a la 
cristalización del iPP y es un compuesto estable.  

 

Tabla 4 Modelo Mo (Combinación Avrami–Ozawa) del iPP. 

 Xt/% 10 30 50 70 90 

Neat iPP       

F(t)  6.22 8.30 9.63 10.80 12.34 

a  0.96 0.99 1.00 1.00 0.99 

       

 Xt/% 10.00 30.00 50.00 70.00 90.00 

iPP/TiO2       

F(t)  5.44 6.86 7.85 8.82 8.13 

a  0.75 0.80 0.83 0.85 0.80 

       

 Xt/% 10.00 30.00 50.00 70.00 90.00 

iPP/TiO2-S       

F(t)  6.80 9.25 10.99 12.64 14.94 

a  1.31 1.38 1.40 1.41 1.41 
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 Xt/% 10.00 30.00 50.00 70.00 90.00 

iPP/TiO2-SI       

F(t)  5.45 7.58 8.92 10.19 12.06 

a  1.12 1.07 1.06 1.06 1.07 

 

 

Figura  24 Grafica de Log (-Ln (1-Xt)) vs log (t) para compuestos iPP. 
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3.8 Análisis de cristalización no isotérmica del PLA. 
 

También se hizo un análisis a otro polímero siendo ahora el caso del PLA y sus compositos con TiO2.   
El PLA y sus compositos con TiO2 modificado se investigaron bajo diferentes velocidades de 
enfriamiento 2.5, 5, 10 y 20 °C min-1. Se calculó las curvas de cristalización como función de la 
temperatura, a cada velocidad de enfriamiento (ϕ). 

En la figura 34, se representan los termo gramas del PLA puro con los compositos de TiO2 y se puede 
apreciar la evolución de la cristalización con respecto al tiempo para cada velocidad de cristalización 
(PLA, PLA/TiO2, PLA/ TiO2-S y PLA/TiO2-SI), donde se aprecia que no existe un cambio al ingresar 
las partículas de TiO2 en comparación con el PLA y el PLA/TiO2-SI, al introducir el PLA/TiO2, PLA/ 
TiO2-S ser reduce el tiempo de cristalización con respeto al PLA sin modificar, esto se puede concluir 
que el óxido de titanio si reduce el tiempo de cristalización. Si se mide el fuljo de calor en función de 
la temperatura se observa el máximo. A velocidad de enfriamiento bajas la velocidad de nucleación 
son bajas y a velocidad de enfriamientos altos la velocidad de nucleación son altas, se puede apreciar 
que PLA/ TiO2-S es el pico más grande en menos temperaturas pero no es un cambio significativo 
comparada con los demás, con respecto a PLA, PLA/TiO2 y PLA/TiO2-SI no tiene cambios entre 
ellos, este comportamiento es común para un compuesto polimérico que contienen agentes externos 
que actúan como fillers y agentes nucleantes, favoreciendo la formación de estructura cristalinas 
mientras funciona como centro de nucleación para el alojamiento de las cadenas de polímeros durante 
este proceso. Por ultimo las gráficas de cristalinidad relativa contra la temperatura muestran una 
semejanza entre PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI debido a que la cristalinidad del 
polímero no es afectada por la introducción del TiO2, en otras palabras, el TiO2 modificado es un 
exente agente nucleante debido a que se acoplo correctamente a la cadena Polimérica del PLA y no 
tiene elementos interactúa con la cristalización. 
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Figura 25 Cinética de cristalización no isotérmica del PLA 

En la tabla 6 se muestran los valores de los tiempos de cristalización, como también la temperatura 
de cristalización y el ΔHc de cada una de las diferentes velocidades de enfriamiento, esto se hizo para 
comparar las velocidades de enfriamiento de cada uno del PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-
SI. En todos los casos aparece que a mayor velocidad de enfriamiento es menor el tiempo de 
cristalización y viceversa, al ser menor la velocidad de enfriamiento. En Tc a mayor sea la velocidad 
de enfriamiento es menor la temperatura que se requiere para la cristalización. De igual forma al 
comparar entre el PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI son iguales, no existe diferencia entre 
ellos. Y por último el ΔHc   a mayor velocidad de enfriamiento, menor es el ΔHc. En la comparación 
de cada uno del PLA y el TiO2 con sus compositos, los valores son muy parecidos y no existe un 
cambio muy significativo entre ellos, esto quiere decir que el ΔHc mostrado en este análisis no cambia 
y tiene la misma estabilidad térmica en todos los casos estudiados. Con esto podemos deducir que 
permite un mayor control del proceso durante la extrusión o posterior aplicación, y también nos decir 
que al introducir el TiO2 modificado, no afecta al PLA haciendo un perfecto agente nucleante. 

 

Tabla 5 Efecto de la velocidad de enfriamiento bajo el proceso no isotérmico para los compositos probados del PLA 
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5 0.63 1.23 1.47 1.65 1.80 1.94 2.09 2.27 2.51 2.97 5.25 4.62 98.6 
28.1

1 

10 0.48 0.90 1.08 1.21 1.31 1.40 1.50 1.60 1.74 1.98 3.25 2.77 
110.1

6 
31.7

5 

20 0.32 0.60 0.73 0.83 0.91 1.00 1.10 1.20 1.33 1.77 1.98 1.66 
126.2

6 
33.2 
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K 

min 
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x=0.
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x=0.9
9 

   

2.5 0.64 1.54 1.96 2.26 2.53 2.78 3.02 3.29 3.62 4.14 5.94 5.30 86.74 22.8 

5 0.75 1.31 1.56 1.73 1.87 2.00 2.13 2.27 2.45 2.73 3.96 3.21 95.91 
25.3

5 

10 0.23 0.62 0.79 0.92 1.02 1.12 1.21 1.31 1.43 1.60 2.47 2.24 
105.3

4 
28.0

6 

20 0.40 0.74 0.84 0.91 0.97 1.02 1.08 1.15 1.24 1.37 1.98 1.58 117.5 
30.5
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2.5 1.07 2.06 2.48 2.79 3.07 3.34 3.63 3.96 4.38 5.00 6.94 5.86 87.76 
26.3

2 

5 0.79 1.38 1.63 1.81 1.96 2.12 2.29 2.50 2.82 3.37 5.59 4.80 97.55 
30.5

4 

10 0.94 1.41 1.60 1.74 1.85 1.96 2.07 2.20 2.43 2.95 4.91 3.98 
108.4

9 
37.5 

20 0.28 0.53 0.63 0.71 0.77 0.84 0.91 0.99 1.09 1.24 1.70 1.42 
121.4

3 
40.6
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x=0.9
9 

   

2.5 1.48 2.64 3.09 3.42 3.73 4.03 4.35 4.74 5.25 6.03 9.18 7.70 87.18 
23.6

6 

5 0.89 1.48 1.73 1.90 2.05 2.20 2.36 2.55 2.83 3.35 5.71 4.82 97.43 
27.5

3 

10 0.55 0.97 1.15 1.27 1.38 1.48 1.58 1.68 1.82 2.07 3.39 2.84 
108.2

1 
33.4

5 

20 0.39 0.68 0.78 0.86 0.92 0.99 1.06 1.14 1.25 1.42 1.98 1.59 121.5 
33.5

8 

 

En la Tabla 7, es el análisis de Jeziorny para las muestras estudiadas, donde muestran la 
dimensionalidad de crecimiento, tipo de nucleación y rapidez de crecimiento.  

Los valores de Zc se incrementan al aumentar ϕ en cada muestra, entre más rápida sea el ϕ, son los 
valores más altos y en una ϕ lenta los valores son más bajos. Para los valores de Zc de las muestras 
PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI son prácticamente iguales, esto nos indica que la 
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modificación por el imidazol y su hetero anillo se vuelve un impedimento que calma los radicales 
libres de la superficie. Como los valores de Zc son constantes entre sí, la cristalización del PLA y el 
Pla modificado con TiO2 no es afectada. El Zt aumenta con respecto al incremento de ϕ, como también 
paso con el Zc El tipo de nucleación en todos los casos es del tipo esférico, en cada uno de ellos sin 
excepción. Las muestras PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI presentan tasas de n casi 
constantes. Al final esto se puede concluir que la cristalización y el tamaño de este depende de agentes 
nucleantes como el TiO2 y sus compositos favoreciendo la velocidad de la cristalización como su 
tamaño sin afectar las propiedades que tiene el PLA.  

 

Tabla 6 Parámetros cinéticos no isotérmicos del modelo Jeziorny para PLA 

Sample  
    

 
Cooling Rate / K min-1 N Zt Zc 

Neat PLA 2.5                                               
3 

                                              
0.008  

                                              
0.15   

5                                               
4 

                                              
0.06  

                                              
0.57   

10                                               
4 

                                              
0.17  

                                              
0.84   

20                                               
3  

                                              
0.65  

                                              
0.98  

Sample  
    

 
Cooling Rate / K min-1  n   Zt  Zc 

PLA /TiO2 2.5                                               
3 

                                              
0.008  

                                              
0.14   

5                                               
4 

                                              
0.06  

                                              
0.59  

10                                               
4 

                                              
0.17  

                                              
0.80  

20                                               
3 

                                              
0.65  

                                              
1.0 

Sample  
    

 
Cooling Rate / K min-1  n   Zt  Zc 

PLA/TiO2-
S 

2.5                                               
3  

                                              
0.0099  

                                              
0.16   

5                                               
3 

                                              
0.05  

                                              
0.54   

10                                               
4  

                                              
0.04  

                                              
0.72   

20                                               
4  

                                              
1.20  

                                              
1.01  

Sample 
    

 
Cooling Rate / K min-1  n  Zt Zc 

PLA/TiO2-
SI 

2.5                                               
4 

                                              
0.0038  

                                              
0.11   

5                                               
4 

                                              
0.03  

                                              
0.50   

10                                               
4 

                                              
0.13  

                                              
0.81   

20  
4 

                                              
0.64  

                                              
0.98  

 

Al aplicar la ecuación. (7) a los datos de cristalización, se obtuvo una buena dependencia lineal entre 
ln F(t) y ln ϕ. Esta observación confirma la aplicabilidad del modelo de Mo para PLA que se muestra 



70 

 

en la tabla 8. En la tabla 8 muestra los valores F(t) que es un parámetro relacionado con la velocidad 
de enfriamiento. ‘‘a’’ es una constante del modelo de Mo. Los valores de F(t) obtenidos muestran un 
aumento de la cristalinidad con respecto al aumento del tiempo, esto quiere decir, que a mayor tiempo 
de cristalinidad se requiere mayor velocidad de enfriamiento para alcanzar un buen porcentaje de 
cristalinidad. Esto implica que en el proceso de formación de cristales del PLA el movimiento de las 
cadenas es cada vez más lento, dificultando la formación de más cristales. Los valores de “a” se 
mantienen constantes entre ellos. 

Puede ser visto que el compuesto del PLA puro presenta tasas de cristalización constantes en 
comparación con los demás. Sin embargo, los compuestos con TiO2-S presentan tasa de cristalización 
casi constante exhibiendo diferencias con los compuestos TiO2-SI, que tiene valores muy diferentes. 
Esto nos indica que las ventajas observadas por la modificación con alcóxido son muy notorias, 
cuando los materiales son modificados con imidazoles implica que el hetero anillo del imidazol se 
vuelve un impedimento que cambia la actividad. 

  

Tabla 7 Parámetros cinéticos no isotérmicos del modelo Mo (Combinación Avrami–Ozawa) para PLA 

 Xt/% 10 30 50 70 90 

Neat PLA       

F(t)  8.27 13.49 17.80 22.85 37.30 

a  1.60 1.60 1.61 1.60 1.63 

       

 Xt/% 10.00 30.00 50.00 70.00 90.00 

PLA /TiO2       

F(t)  6.83 12.23 16.43 20.93 28.50 

a  1.77 1.85 1.82 1.79 1.74 

       

 Xt/% 10.00 30.00 50.00 70.00 90.00 

PLA /TiO2-S       

F(t)  9.23 13.65 17.44 22.20 31.12 

a  1.41 1.45 1.47 1.49 1.44 

       

 Xt/% 10.00 30.00 50.00 70.00 90.00 

PLA /TiO2-SI       

F(t)  10.10 14.79 18.32 22.29 30.17 

a  1.52 1.51 1.49 1.46 1.42 
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Figura 26 Grafica de Log(-Ln(1-Xt)) vs log (t) para compuestos PLA. 

 

3.9 Degradación del PLA expuesto a rayos UV, caracterizadas con FTIR y AFM 
 

3.9.1 Degradación del PLA con nanopartículas de TiO₂ P-25 (rutilo) caracterizadas con FTIR 
 

Para medir la degradación del PLA y PLA modificado en películas con un grosor 1.2 mm con un 
tamaño de 0.5 cm por 0.5 cm (en todo los caso), a fueron expuestos a 96 horas a una luz ultravioleta 
(se utilizó un lámpara para secado de uñas con especificaciones: potencia: 9W, longitud de onda: 365 
nm, calor emitido = 92160 J a una distancia de 5 cm de la muestra y el foco), para poder ser comparada 
con PLA y PLA modificado sin degradación (0 horas). Luego a cada uno se analizó con ATR en el 
infrarrojo.  En la figura 36 y figura 37 se muestra la comparación de la degradación del PLA con 
nano partículas de TiO₂ Degussa P-25 en su forma cristalina de rutilo con un tamaño de partícula <25 
nm.  

De acuerdo con la literatura [281-288] los puntos de nuestro interés o los más importantes son: 3501, 
1750, 1450, 1368, 1220, 1000, 870, 750 cm-1. La señal correspondiente a la banda relacionada con 
hidroperóxidos y grupos hidroxilo (3500 cm-1), muestra que el PLA puro aumentó su intensidad a lo 
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largo de las 96 horas, mientras que el PLA / TiO2 disminuyó, esto debido a la fotodegradación. Las 
muestras silanizadas y con imidazol dan un rango de intensidad más bajo, siendo el imidazol el más 
bajo de todos. Esto indica que el imidazol está inhibiendo la disociación del agua. Las bandas de 
estiramiento de los CH2 y CH3 en la región 3000 y 2950 cm-1 dan señales más intensas en las muestras 
del PLA puro y del PLA / TiO2 que las muestras funcionalizadas. En el caso del imidazol, mantuvo 
la intensidad, mientras que las otras muestras indicaron una mayor interacción con la luz. En la región 
de 2350 a 1900 cm-1 mostró una variación con el tiempo, lo que indica que el proceso de la liberación 
de radicales se está llevando a cabo, formando alquenos o triples insaturaciones en la cadena de PLA 
a medida que pasa el tiempo. Sin embargo, las señales indican que este fenómeno no es constante y 
puede disminuir para luego aumentar. Las muestras del PLA puro, las muestras silanizadas y las 
muestras funcionalizadas con el imidazol, tuvieron el menor cambio con el tiempo, siendo el imidazol 
el más constante en la evolución de las señales, lo que indica una posible restricción de los radicales 
libres. En las señales de la región de 2000 a 1000 cm-1 mantuvieron sus intensidades a lo largo del 
tiempo, mostrando un comportamiento similar siendo la muestra de imidazol la que menos cambios 
tiene. Finalmente, en la región de 1000 a 650 cm-1 que están asociadas a la cristalinidad de la cadena, 
se observa que las muestras hubo un gran cambio muy significativo, se observa que la muestra con 
un cambio a lo largo de las 96 horas es el PLA / TiO2, con mayor porcentaje de crecimiento de señal. 
las muestras de PLA, PLA / TiO2-S y PLA / TiO2-SI si hay aumento de señal, es decir, en su 
cristalinidad hubo un pequeño cambio. Sobre la base de este análisis, el uso de los imidazoles en 
oxido de titanio su forma cristalina de rutilo, como inhibidores de la fotodegradación es una ruta 
prometedora para mejorar la vida útil de los polímeros en exteriores. 
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Figura 27 Graficas normalizadas de los espectros FTIR de los compuestos PLA / TiO2 (rutilo) a 0 horas y 96 horas 

 

Figura 28 graficas normalizadas de los espectros de FTIR con zoom en varias regiones (2400-1900 cm-1, 1700-1000 cm-
1 y 1000-600 cm-1) para los compuestos PLA / TiO2 (rutilo). 
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3.9.2 Degradación del PLA con nano partículas de TiO₂ R-104 (anatasa) caracterizadas con FTIR 
 

Se realizó también la degradación del PLA, pero en este caso fue modificado con TiO₂ DuPont Ti-
Pure R-104 en su forma cristalina de anatasa. Igual que en el anterior punto fue expuesto a 96 horas 
a una luz ultravioleta para controlar la degradación, y así poder comprada con PLA y sus compositos 
no degradados (0 horas). Se analizó con ATR en el infrarrojo.  En la figura 38 y figura 39 se muestra 
la comparación de la degradación del PLA con nano partículas de TiO₂ R-104 en su forma de anatasa. 

Como ya sea mencionado anterior mente, se retomará los puntos en las señales más importantes 
(3501, 1750, 1450, 1368, 1220, 1000, 870, 750 cm-1) para ver si existe una degradación en el material. 
La señal de 3500 cm-1 donde se encuentran los hidroperóxidos y los grupos hidroxilo muestran en el 
PLA puro un aumentó en su intensidad a 96 horas, mientras el PLA/TiO2 se ve una clara disminución, 
esto debido a la fotodegradación. Las muestras de PLA/TiO2-S y PLA/TiO2-SI da una señal más baja, 
siendo el PLA/TiO2-SI más bajo de todos. Podemos concluir de esto, que el imidazol está inhibiendo 
la disociación del agua como era de esperase. Las muestras del PLA puro y PLA/TiO2 dan más intenso 
las señales en 3000 y 2900 cm-1 correspondientes del estiramiento de los CH2 y CH3 siendo el menos 
intenso en las señales de PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI. El imidazol fue el menos intenso tano a 0 horas 
como a 96 horas, es decir, que las otras muestras interactúan más con los rayos UV. En la región de 
2350 a 1900 cm-1 mostró una variación con el tiempo, lo que indica que el proceso de la liberación 
de radicales se está llevando a cabo, formando alquenos o triples insaturaciones en la cadena de PLA 
a medida que pasa el tiempo.  Las muestras del PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI, 
tuvieron el menor cambio con el tiempo, siendo el PLA/TiO2-SI el más constante, lo que indica una 
posible disminución de los radicales libres. En las señales de la región de 2000 a 1000 cm-1 
mantuvieron sus señales intensas incluso a las 96 horas. Finalmente, en la región de 1000 a 650 cm-1 
que están asociadas a la cristalinidad de la cadena, que se observa que la muestra con cambios a lo 
largo del tiempo es el PLA puro que disminuyó con el tiempo de manera visible. Las muestras de 
PLA / TiO2-S y PLA / TiO2-SI y su cristalinidad hubo cambios considerables, sobre todo el de PLA 
/TiO2, donde mostro un mayor porcentaje de su intensidad en la señal. Sobre la base de este análisis, 
el uso de los imidazoles como inhibidores de la fotodegradación [281-288]. 
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Figura  29 Graficas normalizadas de los espectros FTIR de los compuestos PLA / TiO2 (anatasa) a 0 horas y 96 horas 
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Figura  30 graficas normalizadas de los espectros de FTIR con zoom en varias regiones (2400-1900 cm-1, 1700-1000 
cm-1 y 1000-600 cm-1) para los compuestos PLA / TiO2 (anatasa). 

 

3.9.3 Degradación del PLA con nano partículas de TiO₂ P-25 (rutilo) caracterizadas con AFM 

Para hacer la película se empleó la técnica de disolución con cloroformo hasta que se disuelve por 
completo, una vez disuelto se le agrego el TiO2 en un agitación constante para obtener una mezcla 
homogéneo, una vez teniendo la mezcla se vierte en una superficie completamente liza hasta llegar a 
un grosor de 1.2 mm, luego se deja evaporar lentamente el cloroformo para que quede una película 
seca y fácil de manipular. Para la hacer la degradación de las películas se utilizó una lámpara de luz 
ultravioleta  (potencia: 9W, longitud de onda: 365 nm, calor emitido = 92160 J a una distancia de 5 
cm de la muestra y el foco) a un tiempo según requerido para la degradación. 

Se obtuvieron imágenes topográficas (la morfología superficial) mediante el uso del microscopio de 
fuerza atómica (AFM) en modo tapping utilizando una punta de silicio dopada con antimonio. Fueron 
investigadas los parámetros de rugosidad, la morfología superficial, histogramas de altura, rugosidad 
media cuadrática (Rq) y rugosidad media aritmética (Ra). Esto se realizó para monitorear el grado de 
degradación que presentaban las películas tras estar expuestas a rayos UV [289-292]. 
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En la figura 40 se muestra el mapa topográfico 2D, en donde se separa PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-
S e PLA/TiO2-SI en degradado y no degradado donde el dióxido de titanio esta funcionalizado con 
nano partículas de TiO₂ P-25 (rutilo). En la parte de PLA no degradado podemos observar que existe 
rugosidad amorfa, mediante la introducción del TiO2 solo y funcionalizado en la película, la rugosidad 
superficial disminuyo, debido que las partículas de TiO2 ayudaron al acomodamiento de las cadenas 
poliméricas del PLA, es de notar que es posible ver las partículas y unos huecos en la superficie de 
las películas de PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI aumentando su homogenosidad en la 
superficie bajando su rugosidad, donde PLA/TiO2 posé menos rugosidad y gradualmente aumenta 
con PLA/TiO2-S (las partículas y los huecos) aumentando también la altura de la superficie sin 
aumentar al rugosidad, Para PLA/TiO2-SI pose la mayor altura de picos en la imagen, se ve con 
mayores partículas y mayor huecos pero aun así la rugosidad no es muy grande en la superficie de la 
película. En la segunda parte de PLA degradado podemos observar de la figura 40, en la parte del 
PLA puro disminuyo la rugosidad debido a la degradación en forma de capas, es decir, por la 
degradación se retiró una parte de la superficie de la película haciéndola más liza que la no degradada, 
también se puede aprecia la formación de más huecos y algunos más grandes, en PLA/TiO2, 
PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI existe un cambio considerable en la superficie de las películas 
degradadas, donde se pierde la homogeneidad, apreciando la degradación más notoria, viendo un 
granulado intenso y huecos por toda la superficie , esto quiere decir, existe un aumento enorme en la 
rugosidad como en la alturas de la imagen. Esto podemos concluir que se aprecia un daño en la 
superficie del material. En la figura 41 son los histogramas del perfil de altura de cada muestra (PLA, 
PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI) degradado y no degradado, donde el PLA puro sin degradar 
tiene el histograma de alturas más ancho (tiene muchas alturas en toda la superficie) por la rugosidad 
que posee, en la superficie de  PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI se acorto significativamente 
la distribución de  los histogramas, esto quiere decir que la superficie es más homogénea, pero con 
alturas más grandes, esto debido a las partículas que se encuentran en la superficie. En caso de las 
alturas son las mismas, también la distribución no es muy diferente entre ellos, esto nos dice que no 
existe tanta rugosidad y que el PLA/TiO2, PLA/TiO2-S no modifica la superficie. PLA/TiO2-SI es 
muy parecido con PLA/TiO2, PLA/TiO2-S en la distribución del histograma, pero tiene picos más 
grandes debido a la partícula. En la parte de los histogramas degradados, más específico en el PLA 
puro se ve la distribución más pequeña y delgada debido a la degradación por capas hace que el más 
liso quitando la capas dejando pocos picos con pocas alturas. En los histogramas de PLA/TiO2, 
PLA/TiO2-S, PLA/TiO2-SI es una distribución más amplia en las alturas debido a la degradación, esto 
quiere decir, que existe muchos picos de alturas diferentes por la aglomeración que se puede verse en 
las imágenes de AFM mencionados anteriormente. Se colocó la tabla 9 de rugosidad media cuadrática 
(Rq) y rugosidad media aritmética (Ra,) para ver el grado de rugosidad que tiene cada muestra y poder 
ser comparada entre ellas ya sea degradad o no degradada, en el caso de Ra sin degradar van 
aumentando conforme se añade en las películas del PLA el dióxido de titanio modificado, es de 
hacerse notar que el PLA TiO2 / S tiene la rugosidad parecida al PLA puro. En el caso de la tabla en 
Rq donde no está degrado la rugosidad aumenta con forme se a PLA < PLA/TiO2 < PLA/TiO2-S < 
PLA/TiO2-SI. En la tabla 9 en la parte de las películas degradadas hay un amento al doble de la 
rugosidad donde se aprecia que el comportamiento del Ra del PLA silanisado es parecido a PLA puro. 
En el caso de la parte de Rq su rugosidad aumenta PLA < PLA/TiO2 < PLA/TiO2-S < PLA/TiO2-SI 
siendo el imidazol el más rugoso  
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Figura 31 Microscopias de AFM de las películas delgadas de PLA/TiO2 con nano partículas de TiO₂ P-25 (rutilo) 

 

 

Figura 32 Histogramas de la distribución de las películas delgadas con nano partículas de TiO₂ P-25 (rutilo). 

Tabla 8 rugosidad media cuadrática (Rq) y rugosidad media aritmética (Ra) del Pla degradado y no degradado con nano 
partículas de TiO₂ P-25 (rutilo). 

Sin Degradar  Degradado  

 Ra (µm) Rq (µm)    Ra (µm) Rq (µm) 

PLA Neat 0.00266 0.00322  PLA Neat 0.00455 0.00692 

PLA TiO2  0.00319 0.00504  PLA TiO2  0.0223 0.028 

PLA TiO2 / S 0.00276 0.00533  PLA TiO2 / S 0.0199 0.0257 

PLA TiO2 / SI 0.00456 0.00681  PLA TiO2 / SI 0.0259 0.0267 

 

 

3.9.4 Degradación del PLA con nano partículas de TiO₂ R-104 (anatasa) caracterizadas con AFM 

Se obtuvieron imágenes topográficas (la morfología superficial) mediante el uso del microscopio de 
fuerza atómica (AFM) en modo tapping utilizando una punta de silicio dopada con antimonio. Fueron 
investigadas los parámetros de rugosidad, la morfología superficial, histogramas de altura, rugosidad 
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media cuadrática (Rq) y rugosidad media aritmética (Ra). Esto se realizó para monitorear el grado de 
degradación que presentaban las películas tras estar expuestas a rayos UV. 

En la figura 42 se muestra el mapa topográfico 2D, en donde se separa PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-
S e PLA/TiO2-SI en degradado y no degradado donde el dióxido de titanio esta funcionalizado con 
nano partículas de TiO₂ R-104 (anatasa).  En el PLA puro sin degradar se puede apreciar la superficie 
huecos pequeños. Al agregar el TIO2 la rugosidad disminuyo, sin embargo se apreció estrías en la 
superficie y huecos más grande en algunas partes del PLA , la imagen de PLA/TiO2-S se ve los huecos 
grande todavía, pero en este caso se logra a preciar un granulado de las partículas de dióxido de titanio 
en toda la superficie, en PLA/TiO2-SI se define más las partículas en toda la superficie siendo el 
granulado no tan grande haciendo que la superficie se más homogénea, sigue viéndose las estrías de 
las películas. En las imagines de las películas degradas del PLA puro se ve un granulado en la 
superficie con poca rugosidad. PLA/TiO2 se ve la degradación por que se encuentra huecos muy 
grandes en partes de la superficie donde ya se ve aglomeraciones blancas aumentando la rugosidad 
de la superficie, la aglomeración que se empieza a formar debe ser las partículas de TiO2. En 
PLA/TiO2-S en las aglomeraciones son más notorias juntando se mas formando valles y picos en la 
superficie donde la superficie este granulado con huecos en todas partes. En el caso de PLA/TiO2-SI 
hay un cambio muy notorio debido que la rugosidad disminuyo considerablemente y se encuentra 
con porosidad en la superficie con huecos, las partículas se encuentran en la superficie, pero dispersa. 
En la figura 43 se muestran los histogramas de los perfiles  de  alturas, de cada uno de las películas 
degradadas y no degradados (PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI) donde el PLA puro sin 
degradar tiene el histograma de alturas más ancho (tiene muchas alturas en toda la superficie) por la 
rugosidad que posee, en la superficie de  PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI se acorto 
significativamente la distribución de  los histogramas, esto quiere decir que la superficie es más 
homogénea, pero con alturas más grandes, esto debido a las partículas que se encuentran en la 
superficie. En caso de las alturas son las mismas, también la distribución no es muy diferente entre 
ellos, esto nos dice que no existe tanta rugosidad y que el PLA/TiO2, PLA/TiO2-S, PLA/TiO2-SI 
modifica la superficie. En la parte de los histogramas degradados más específico en el PLA puro y 
PLA/TiO2-SI se ve la distribución más pequeña y delgada debido a la degradación por capas hace que 
sea más liso quitando la capas dejando pocos picos con pocas alturas, aunque tenga el imidazol no 
afecta la rugosidad. En los histogramas de PLA/TiO2, PLA/TiO2-S, es una distribución más amplia 
en las alturas debido a la degradación, esto quiere decir, que existen muchos picos de alturas diferentes 
por la aglomeración que se puede verse en las imágenes de AFM mencionados anteriormente. Se 
agregó la tabla 10 de rugosidad media cuadrática (Rq) y rugosidad media aritmética (Ra,) para ver el 
grado de rugosidad que tiene cada muestra y poder ser comparada entre ellas ya sea degradad o no 
degradada, en el caso de Ra sin degradar, van aumentando conforme se añade de dióxido de titanio 
modificado (PLA < PLA/TiO2 < PLA/TiO2-S < PLA/TiO2-SI.). En el caso de la tabla en Rq donde 
no está degrado la rugosidad aumenta con forme se a PLA < PLA/TiO2 < PLA/TiO2-S < PLA/TiO2-
SI. En la tabla en la parte de las películas degradadas hay un amento al doble de la rugosidad donde 
se aprecia el comportamiento, siendo que el Ra aumento la rugosidad de forma que el PLA < 
PLA/TiO2 < PLA/TiO2-S < PLA/TiO2-SI. En el caso de la parte de Rq su rugosidad aumenta PLA < 
PLA/TiO2 < PLA/TiO2-S < PLA/TiO2-SI siendo el imidazol el más rugoso [289-292]. 
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Figura  33 Microscopias de AFM de las películas delgadas de PLA/TiO2 con nano partículas de TiO₂ P-25 (rutilo). 

 

 

Figura  34 Histogramas de la distribución de las películas delgadas con nano partículas de TiO₂ P-25 (rutilo) 

 

Tabla 9 rugosidad media cuadrática (Rq) y rugosidad media aritmética (Ra) del Pla degradado y no degradado con nano 
partículas de TiO₂ P-25 (rutilo). 

Sin Degradar  Degradado  

  Ra (µm) Rq (µm)    Ra (µm) Rq (µm) 

PLA  0.00202 0.0039  PLA 0.00402 0.00574 

PLA TiO2  0.0031 0.00549  PLA TiO2  0.0297 0.0401 

PLA TiO2 / S 0.00492 0.00723  PLA TiO2 / S 0.0402 0.0522 

PLA TiO2 / SI 0.00596 0.00928  PLA TiO2 / SI 0.0667 0.0825 
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Conclusiones  
 

Se llevó a cabo de manera correcta, usando química verde (por no usar solventes agresivos como el 
DMSO o contaminante, también se usa una cantidad mínima) para ser amigable con el medio 
ambiente, la unión del APTMS e isopropil 1H-imidazol-1-carboxilato con dióxido de titanio 
formando un compuesto estable. Se agregó con éxito la partícula de dióxido de titanio funcionalizado 
como agente externo que actúan como fillers y agentes nucleantes en dos matrices poliméricas 
correctamente, siendo el polipropileno isostático y el poliácido láctico. 

En la reacción del 3-aminopropiltrimetoxisilano e Isopropil-1-carboxilato-1H-imidazol incorporado 
con éxito en el dióxido de titanio en una sola estructura. Se observó una clara tendencia en las 
moléculas de -CO2R, imidazol (heteroaromáticos), C-OR, C-NR, CH (alcanos saturados) 
respectivamente, en contraste con los cambios químicos de los APTMS unidos a la partícula de TiO2. 
Se aprecia la red de siloxano derivada de la hidrólisis del APTMS esto indica la presencia de OH que 
interactúa con el silicio visto en los espectros de RMN. En el espectro de FTIR muestran señales a 
3100 cm-1 de las aminas en la molécula y en 1560 y 750 cm-1, que es de las aminas primarias que se 
encuentran en el dióxido de titanio cuando se funcionalizan. En 2900 y 3000 cm-1 junto con 1470 y 
1380 cm-1 son los grupos metilo, y en 1695 cm-1 junto con 1260 y 1230 cm-1 son característicos de un 
carbonilo acetílico incorporada en una sola molécula, en el área de 1100 cm-1 se encuentra las señales 
de los enlaces de C-O (de alargamiento) y la señal C-N (de alargamiento) de que se encuentran en el 
APTMS, las bandas 500 y 760 cm-1 se pueden asociar al grupo funcional Ti-O-Ti, la banda a 600 cm-

1 también se puede asociar al modo vibracional del grupo Ti-O. De la caracterización de DSC se 
demostró que se evaporaron las partículas de TiO2 funcionalizadas con APTMS (TiO2-S) a una 
temperatura de 80 ° C. Por otro lado, la muestra funcionalizada con el imidazol mostró una 
reorganización de los anillos de imidazol en la estructura a 210 ° C. Con el APTMS no se genera 
capas de suficiente grosor para modificar las cualidades de TiO2. Con el imidazol no hubo cambio 
debido a que la partícula era muy delegada, esto se ve claramente en DRX. Se a precia a pH neutros 
o a pH alcalinos a (- 30 a -50 eV) una buena estabilidad de las partículas coloidales, manteniéndose 
dispersas en el medio sin aglomerarse. Todo esto se realizó para comprobar la integración correcta 
APTMS e isopropil 1H-imidazol-1-carboxilato con dióxido de titanio. En otras palabras, la hipótesis 
se corrobora por qué se puede ver por RMN que no existen sustancias  con radicales libres porque no 
se muestra en los señales como debería, y se confirma por  FTIR, en la que se reduce la señal de los 
radicales libres, reduciendo o inhibiendo la actividad fotocatalítica del TiO2. 

Para ver en la integración adecuada de las partículas modificadas del dióxido de titanio en una matriz 
polimérica se realizó la caracterización no isotérmica a diferentes velocidades de enfriamiento (ϕ) 
2,5, 5, 10 y 20 °C/min tanto para el iPP y e PLA. Para ver el comportamiento en el iPP en donde se 
observa el crecimiento de cristalinidad relativa, no existe un cambio al ingresar las partículas de TiO2 
modificada con excepción de iPP/ TiO2-S disminuyendo el tiempo en la formación de cristales, sin 
embargo, el iPP, iPP/TiO2, e iPP/TiO2-SI se mantienen igual. A velocidad de enfriamiento (ϕ) bajas 
la velocidad nucleación son bajas y a velocidad de enfriamientos altos la velocidad nucleación se 
incrementan, este comportamiento es común para un compuesto polimérico que contienen agentes 
externos que actúan como fillers y agentes nucleantes. Las gráficas de cristalinidad relativa contra la 
temperatura muestran una semejanza relativa entre iPP, iPP/TiO2, iPP/TiO2-S e iPP/TiO2-SI debido 
a que la cristalinidad del polímero no es afectada por la introducción del TiO2.  Se puede apreciar a 
mayor velocidad de enfriamiento es menor tiempo de cristalización, esto es para todos los casos. a 
mayor velocidad de enfriamiento, menor es el ΔHc, con esto podemos deducir que permite un mayor 
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control del proceso durante la extrusión o posterior aplicación, y también nos decir que al introducir 
el TiO2 modificado, no afecta al iPP haciendo un perfecto agente nucleante. Los Zc son constantes 
entre sí, esto quiere decir, que la cristalización del iPP y el iPP modificado con el TiO2 (con sus 
compositos) no afectan al tipo de nucleación, en todos los casos es del tipo esférico. Zt aumenta con 
respecto a la velocidad de cristalización este comportamiento común en un análisis Jeziorny. En el 
modelo de Mo relacionado con el parámetro de velocidad de enfriamiento indica que a mayor tiempo 
de cristalización es necesitaría una mayor velocidad de enfriamiento para alcanzar un porcentaje de 
cristalinidad más alto. Con esta información podemos decir que al introducir el TiO2 funcionalizado 
no afecta a la cristalización del iPP debido a que no afecta la cristalización ya que se acoplo 
perfectamente a la cadena polimérica además no contiene elementos que interaccionan con las 
diferentes velocidades de enfriamiento. En el caso del comportamiento de dióxido de titanio 
funcionalizado en el PLA se observa que el crecimiento de cristal con respecto al tiempo es parecido 
el PLA sin modificar y el PLA/TiO2-SI. A velocidad de enfriamiento bajas la velocidad nucleación 
son bajas y a velocidad de enfriamientos altos la velocidad nucleación es altas, la cristalinidad relativa 
contra la temperatura muestra semejanza PLA, PLA/TiO2, PLA/TiO2-S e PLA/TiO2-SI debido a que 
la cristalinidad del polímero no es afectada por la introducción del TiO2. En Tc a mayor sea la 
velocidad de enfriamiento es menor la temperatura que se requiere para la cristalización. A mayor 
velocidad de enfriamiento, menor es el ΔHc. Los valores Zc y Zt aumentan al aumentar ϕ en cada 
muestra, entre más rápida sea el ϕ, son los valores más altos y en una ϕ lenta los valores son más 
bajos. En el modelo de Mo dice que a mayor tempo de cristalinidad se requiere mayor velocidad de 
enfriamiento para alcanzar un buen porcentaje de cristalinidad esto implica que en el procese de 
formación de cristales del PLA el movimiento de las cadenas es cada vez más lento, dificultando la 
formación de más cristales. Esto permite un mayor control del proceso durante la extrusión o posterior 
aplicación, y también nos decir que al introducir el TiO2 modificado, no afecta al PLA haciendo un 
perfecto agente nucleante. Y además que la cristalización y el tamaño de este depende de agentes 
nucleantes como el TiO2 y sus compositos favoreciendo la velocidad de la cristalización como su 
tamaño sin afectar las propiedades que tiene el PLA. 

Para saber si el dióxido de titanio tanto del rutilo como anatasa logró su objetivo, se degradaron las 
películas de PLA funiconalizadas y fueron comparadas con películas que no fueron degradadas. Uno 
de los métodos para ver la degradación de en un polímero es el FTIR y AFM. Tomando en cuenta los 
puntos de interés en los espectros de FTIR para ver la degradación en el caso del rutilo nos muestra 
una disminución de intensidad en los picos Correspondientes a hidroperóxidos y grupos hidroxilo, en 
la banda de 2000 a 1900 cm-1 (bandas de estiramiento de los CH2 y CH3) muestra que en el caso del 
imidazol mantuvo la intensidad, mientras que las otras muestras indicaron una mayor interacción con 
la luz.  En la región de 2350 a 1900 cm-1 mostró una variación con el tiempo, lo que indica que el 
proceso de la liberación de radicales se está llevando a cabo, formando alquenos o triples 
insaturaciones en la cadena de PLA a medida que pasa el tiempo. En las señales de la región de 2000 
a 1000 cm-1 mantuvieron sus intensidades. En la región de 1000 a 650 cm-1 que están asociadas a la 
cristalinidad de la cadena, se observa que las muestras hubo un gran cambio muy significativo. En el 
análisis del AFM existe un aumento de la rugosidad y cambio de la topografía viendo una 
aglomeración superficial de las películas degradadas, apreciándose un cambio significativo, en las 
gráficas de histograma se corrobora la información, con esto se puede concluir que si existe una 
degradación en la superficie de las películas. 

Para el caso del dióxido de titanio en su forma de anatasa se realizó los mismos estudios dando como 
resultado en el FTIR: La señal de 3500 cm-1 donde se encuentran los hidroperóxidos y los grupos 
hidroxilo se ve una clara disminución en las películas degradadas debida que no genera más radicales 
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libres. Las muestras dan menos intensidad en las señales en 3000 y 2900 cm-1. En la región de 2350 
a 1900 cm-1 mostró una liberación de radicales, formando alquenos o triples insaturaciones. en la 
región de 1000 a 650 cm-1 que están asociadas a la cristalinidad de la cadena, que se observa que el 
pico disminuyó con el tiempo de manera visible. Para las pruebas de AFM se ve claramente un 
degradación en la superficie por que arroja una aumento en la rugosidad y en el histograma de las 
películas de PLA, PLA/TiO2  y PYLA/TiO2-S pero el caso PLA/TiO2-SI se ve en la superficie el 
dióxido de titanio pero con una menos rugosidad comparada con las muestras anteriores, se cree que 
este es debido a la forma que se degrada que fue por capa en vez de un erosión en la superficie de la 
películas. 

Se unieron con éxito el APTMS e isopropil 1H-imidazol-1-carboxilato con dióxido de titanio 
formando un compuesto estable. Las caracterizaciones como la resonancia magnética nuclear, el 
análisis de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, DRX, DSC (donde muestran una 
estabilidad térmica de hasta 300°C) del compuesto de dióxido de titanio arrojaron señales claras de 
los grupos funcionales encontrados en las moléculas acopladas de APTMS e isopropil 1H-imidazol-
1-carboxilato al dióxido de titanio en la fase experimental. El potencial Z muestra la clara tendencia 
a la dispersión de las partículas del TiO2 funcionalizado con el isopropil 1H-imidazol-1-carboxilato. 
Se observó que la modificación con imidazoles puede ser una alternativa confiable ya que es un 
método verde que no modifica en gran medida la capacidad de las partículas de TiO2 al interactuar 
con otras matrices poliméricas y en disolución. Se espera que este hetero anillo de una funcionalidad 
extra en términos de fotodegradación de matrices poliméricas. En las matrices poliméricas 
funcionalizadas con el dióxido de titanio como el iPP se observó una exitosa unión mostradas en las 
pruebes no isotérmicas. El PLA con las pruebas no isotérmica se ve un acoplamiento con el dióxido 
de titanio fue excelente. Al ser puesto en degradación el PLA demuestra una tendencia clara que el 
imidazol logra apaciguar a los radicales libres. Por lo tanto, el imidazol es excelente para evitar la 
liberación de radicales libes en el dióxido de titanio en un matriz polimérica, deteniendo así la 
degradación del polímero con una química verde por usar disolventes suaves como el DMSO o el 
etanol en pocas cantidades.  

De acuerdo con la funcionalizaciones ya reputadas de los materiales como el dióxido de titano 
modificado tanto con el imidzol y el APTMS mejor a apaciguar la liberación de radicales libres, en 
los funcioalizaciones reportadas de las matrices polimérica modificada con el dióxido de titanio 
funcionalizado si existe unión entre las partículas y el polímero, mostrando una clara tendencia de 
imidazol que intenta apagar los radicales libres, con esta información el parámetro de degradación se 
puede inhibir alargando la vida útil de un polímero. De esta manera merece que se realicen más 
estudios en este tema. 
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