
UNIVERSIDAD AUTÓNOMA DE SAN LUIS POTOSÍ 

FACULTAD DE CIENCIAS 

 

DEGRADACIÓN DE POLIETILENO MODULADA POR NP’S DE TiO2 

 

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE: 

MAESTRA EN CIENCIAS APLICADAS 

 

PRESENTA:  

I.Q. DIANA LIZETH ZAPATA TELLO 

 

DIRECCIÓN:  

DR. JOSÉ ELÍAS PÉREZ LÓPEZ 

 INSTITUTO DE FÍSICA, UNIVERSIDAD AUTÓNOMA DE SAN LUIS POTOSÍ 

 

DR. JOSÉ AMIR GONZÁLEZ CALDERÓN 

DEPARTAMENTO DE INGENIERÍA INDUSTRIAL, INSTITUTO TECNOLÓGICO  

DE CELAYA. 

 

 

MAYO DE 2018 

SAN LUIS POTOSÍ, S.L.P. MÉXICO. 



UNIVERSIDAD AUTÓNOMA  

DE SAN LUIS POTOSÍ 

FACULTAD DE CIENCIAS 

 

DEGRADACIÓN DE POLIETILENO MODULADA POR NP´S DE TiO2 

TESIS PARA OBTENER EL GRADO DE: 

MAESTRA EN CIENCIAS APLICADAS 

 

PRESENTA:  

I.Q. DIANA LIZETH ZAPATA TELLO 

 

ASESORES 

 

Dr. José Elías Pérez López. 

 

___________________________________ 

 

Dr. José Amir González Calderón. 

 

___________________________________ 

 

SINODALES 

 

Dr. Vladimir Alonso Escobar Barrios. 

 

___________________________________ 

 

Dr. José Manuel Cabrera Trujillo. 

 

___________________________________ 

 

Dra. Nereyda Niño Martínez. 

 

___________________________________ 



i 
 

DEDICO ESTE TRABAJO: 

 

A mis padres: 

María de Jesús Tello e Irineo Zapata con todo mi cariño y amor 

por siempre estar a mi lado y apoyarme en todas mis 

decisiones, pero sobre todo por alentarme siempre a salir 

adelante y jamás darme por vencida. 

 

A mis hermanos: 

Héctor y Janely, por su comprensión en los momentos que no 

pude compartir con ustedes y por ese enorme afecto que nos 

mantiene unidos. 

 

 A mis abuelos:  

Yzsabel Torres y Javier Tello quienes siempre confían en mí. 

 

A mis tios: 

En especial a mi tío Héctor Tello que pese a la distancia, en 

todo momento está al pendiente de mí. 



ii 
 

AGRADEZCO INFINITAMENTE: 

A dios por darme salud y vida para tener la experiencia de esta etapa, 

por permitirme compartir este momento en compañía de mi familia 

y por siempre bendecir mi camino. 

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnología por el apoyo económico 

a través de la beca de maestría No. 654057. 

Al Dr. Elías Pérez quien siempre estuvo aportando conocimientos a 

los largo de mi maestría, agradezco el apoyo para la realización de 

este trabajo, la atención para lograr mi crecimiento académico, la 

confianza para para formar parte de su equipo de trabajo y los retos 

propuestos a los largo de mi formación. 

Al Dr. Amir González por el gran apoyo incondicional que hizo 

posible este trabajo, por trasmitirme los conocimientos necesarios que 

engrandecieron este proyecto a lo largo de mi formación académica y 

por la gran confianza para formar parte de su grupo de trabajo en 

esta maravillosa línea de investigación. Gracias también por los retos 

propuestos a lo largo de mi formación. 

Al Dr. Vladimir Escobar Barrios por sus valiosas aportaciones 

académicas para mi proyecto y por abrirme las puertas de su 

laboratorio y poder usar sus equipos para la caracterización de mis 

compositos, valoró bastante este apoyo que fue esencial para el inicio 

y culminación de todo el trabajo reflejado en mi tesis. Gracias por la 

importancia que le dio a mi trabajo para que terminara de la mejor 

manera. 



iii 
 

Al Dr. José M. Cabrera por la atención en todo momento, las grandes 

aportaciones realizadas en mi tesis, todos los valiosos consejos en 

mejora de mi desarrollo profesional y por todas sus excelentes 

enseñanzas académicas. 

A la Dra. Nereyda Niño por aceptar ser parte de mi comité tutorial, 

por sus valiosas aportaciones para lograr un excelente trabajo de 

investigación y también por la gran disposición que siempre tuvo 

para apoyarme en mi desarrollo académico. 

A la M.C. Victoría González gracias por todas las enseñanzas y por 

compartir parte de tu tiempo en la realización de este proyecto, 

agradezco tu amistad y el que siempre estás en disposición para 

apoyarme en todo momento. 

A la Dra. Socorro Oros y al Dr. Miguel Ángel Waldo Mendoza por la 

proporción de las partículas y polímero respectivamente, mismos que 

fueron utilizados en este proyecto y fue muy significativo para el 

comienzo de los resultados obtenidos. 

Al Dr. Francisco Javier Contreras, Dr. Raúl Ocampo, a la Profesora 

Patricia Escalante Mares y al Dr. Edgar Moctezuma por la 

proporción de un espacio en sus laboratorios para trabajar en algunas 

pruebas importantes de mi trabajo. 

A la I.Q. Abigail Camacho, al M.C. Brhayllan Mora, I.Q. Gisselle 

García, M.C.I.Q. Karla A. López de la O y M.C. Vianney por hacer un 

espacio de su tiempo para apoyarme con elementos esenciales de este 

proyecto, por sus buenos consejos, pero principalmente por la hermosa 

amistad que tengo con cada uno de ustedes. 



iv 
 

A la estudiante en INER Mariana Calderón por su enorme esfuerzo 

para apoyarme en toda mi etapa experimental para que este trabajo 

terminara de la mejor manera. 

A todos los distinguidos profesores investigadores del Posgrado en 

Ciencias Aplicadas en especial al Dr. Miguel Ángel Vidal, Dra. 

Nereyda Niño, Dr. Alejandro Castañón, Dra. Harumi Moreno, Dr. 

Esteban Cruz, Dr. Edgar López Luna, Dr. José M. Cabrera y al Dr. 

Francisco Javier González por compartir sus conocimientos que son 

parte de fundamental de mi formación académica. 

A mis amigos de Polylab del Instituto de Física, en especial a María 

Ibarra, Gabriela Ávila, Gregorio Sánchez, Rafael Centeno, Marissa 

Robles por siempre apoyarme y estar conmigo en todo momento, por 

la amistad que mantenemos y por los excelentes momentos felices que 

pase con ustedes. 

Al grupo de polímeros de IPICYT, gracias por ser tan amables hicieron 

de mi pequeña estancia en este laboratorio unos días totalmente 

agradables. 

 

 

 

 

 

 



v 
 

RESUMEN 

El presente trabajo trata sobre el estudio de la degradación modulada de películas de 

polietileno de baja densidad (LDPE) mediante la incorporación de nanopartículas de dióxido 

de titanio (TiO2) comercial (Evonik, P25). 

Las nanopartículas (Np’s) fueron funcionalizadas con tres tipos de ácidos dicarboxílicos de 

diferente longitud de cadena (ácido glutárico, pimélico y azelaico) para mejorar su capacidad 

de compatibilidad en LDPE. Evaluamos el efecto de la longitud de cadena de los ácidos en 

las Np’s de TiO2 y la concentración de éstas dentro de la matriz del material polimérico en 

las propiedades fotodegradativas. Esta fotodegradación fue monitoreanda a través de: el 

índice de carbonilo por FTIR del composito, la rugosidad de la película por AFM, las 

propiedades mecánicas y las propiedades de estabilidad térmica (TGA). 

Los principales hallazgos fueron los siguientes: comprobamos que un recubrimiento orgánico 

ayuda a pasivar la fotodegradación del LDPE, que el aumento en la cadena de carbonos para 

la funcionalización permite bloquear en mayor proporción los sitios activos de la interfaz 

relleno/polímero, lo cual inhibe la fotodegradación. También elucidamos que el calcio de las 

funcionalizaciones aumenta la estabilidad térmica del composito al ser expuestos a radiación 

UV y confirmamos como el aumento de la concentración del TiO2 modificado en la 

poliolefina incrementa la degradación del composito, pero no más que la del LDPE puro.  

En resumen, el polietileno con las nanopartículas funcionalizadas sufre de menores daños en 

sus propiedades químicas (térmicas), físicas (desgaste superficial) y estéticas (color) al ser 

expuesto a la intemperie. Logrado por la fotoestabilización UV del polímero. 

Palabras clave: Dióxido de titanio, nanopartículas, ácidos dicarboxílicos, fotoestabilización 

UV del polímero. 
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CAPÍTULO 1. INTRODUCCIÓN 

A finales de la década de 1970, el TiO2 comenzó a ser considerado como un material de 

protección solar inorgánico y también como fotocatalizador con muchos estudios centrados 

en su uso para purificar el agua a través de la radiación solar (Siddiquely I. A. et al. 2007).  

El TiO2 es una partícula con la capacidad de reflejar, dispersar y absorber la luz de longitud 

menor a 385 nm. Esto provoca la promoción de electrones de la banda de valencia a la banda 

de conducción generando electrones y huecos. 

La incorporación y buena dispersión de TiO2  nanométrico resulta importante en polímeros 

como el polietileno (PE) (Chrissafis, K. et al. 2009 ; Lin, Q. B. et al. 2014; Xing, Y. et al. 

2012) para modificar las propiedades mecánicas (Altan, M. et al. 2012; Luo, Y. B. et al. 2009; 

Yang, R. et al., 2010) y térmicas (Allen, N. S. et al. 2003) sin sacrificar la transparencia de 

la película, resaltando que las películas utilizadas para embalaje y algunas del sector agrícola 

(Michalak M. et al. 2016; Pablos, J.L. et al. 2010) requieren cumplir con esta característica. 

La transparencia es lograda porque el TiO2 es un semiconductor con un ancho de banda el 

cual absorbe en longitudes de onda corta (Yang, R. et al. 2010).  

Una de las líneas de investigación de interés actual trata de minimizar la actividad 

fotocatalítica del TiO2 para mejorar la durabilidad de sustratos orgánicos tales como 

polímeros y revestimientos  (Allen, N. S. et al. 2003). 

Los principales problemas que se enfrentan al incorporar el TiO2 nanométrico a poliolefinas, 

es el aumento de área superficial la cual provee de una mayor cantidad de sitios activos para 

la actividad fotocatalitica (Allen, N. S. et al. 2003; Ohtani, B. et. al. 2010). Dicha propiedad 

es utilizada en algunos casos para resolver la tendencia actual de la fabricación de 

poliolefinas biodegradables (González, A. et al. 2016). Sin embargo, la fotodegradación en 

polímeros que requieren ser reforzados con TiO2 para mejorar sus propiedades mecánicas y 

fabricar películas las cuales estarán expuestas a la intemperie, resulta ser un problema (Du, 

H. et al. 2010).  

Actualmente se propone la incorporación de compuestos fotoestabilizadores los cuales 

pueden proteger de la degradación UV, como lo son las HALS (compuestos absorbedores 

UV) (Du, H. et al. 2010). Pero más aún, los avances han centrado su estudio en la 
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incorporación de nanopartículas recubiertas, las cuales además de exhibir estabilización de 

luz efectiva en varios medios orgánicos (Allen, N. S. et al. 2003; Pazokifard, S. et al. 2013) 

aportan las respectivas propiedades y mejoran la dispersión dentro de la matriz aprovechando 

el recubrimiento orgánico (Luo, Y. B. et al. 2009). 
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CAPÍTULO 2. ANTECEDENTES 

2. 1 Propiedades generales del dióxido de titanio (TiO2) 

El dióxido de titanio es caracterizado por presentar dos principales tipos de estructuras 

cristalinas: la anatasa y rutilo (ver figura 1), ambas fases son termodinámicamente estables. 

La anatasa y el rutilo son presentados como como un arreglo de TiO6, donde el átomo de 

titanio está rodeado de 6 átomos de oxígeno. La estructura anatasa tiene 4 átomos en su celda 

unitaria, una banda prohibida de 3.2 eV, la densidad de 3894 kg/m3 y un índice de refracción 

de 2.49. En cambio el rutilo tiene 2 átomos en su celda unitaria, su banda prohibida tiene un 

valor similar a 3.0 eV y una densidad e índice de refracción de 4250 kg/m3 y 2.95 

respectivamente (Dielbold, U. 2003; Maimone, A. et al. 2015). 

 

Figura 1. Estructura cristalina de la fase rutilo y anatasa del TiO2. La celda unitaria 

tetragonal de rutilo tiene dimensiones de a=b=4.587 Å y c=2.953 Å y en la anatasa 

a=b=3.782 Å y c=9.502 Å (Dielbold, U. 2003). 

El dióxido de titanio ha sido utilizado en la industria de recubrimientos, en polímeros como 

pigmento blanco y en el medio ambiente como fotocatalizador o como protector solar 

(Suttiponparnit, K. et al. 2011; Lee, M. K. et al. 2010). 
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Las partículas de TiO2 tienen buenas propiedades de recubrimiento óptico y revestimientos 

antireflejantes debido a su alto índice de refracción. También tienen una buena estabilidad 

química, incluso bajo condiciones fuertemente ácidas o básicas. Cuando se tiene partículas 

de TiO2 con buena dispersión en solventes orgánicos normalmente son utilizadas en 

fotodegradación de contaminantes orgánicos, desinfección fotoquímica y manufactura de 

sensores (Lee, M. K. et al. 2010).  

2.1.1 Características y producción de nanoestructuras (TiO2-P25). 

El TiO2  Aeroxide (Evonik) P25 es un polvo blanco. Contiene ~0.5% en peso de impurezas, 

entre ellas Al2O3, SiO2, Fe2O3 y HCl (Apéndice A: Aeroxide TiO2-P25, 2009; Canesi, L. et 

al. 2010). El TiO2-P25 es de carácter hidrófilo debido a que su superficie está cubierta de 

grupos hidroxilos capaces de formar enlaces de puente hidrógeno con moléculas de agua 

(RSC-Advancing the Chemical Science, 2016). Son usadas por sus altos niveles de actividad 

en muchos sistemas de reacción fotocatalítica, razón por la cual este tipo de TiO2 es un 

compuesto estándar para dichos procesos (Ohtani, B. et al. 2010). 

El método de obtención del TiO2 se basa en dos procesos:  

1. Proceso de sulfato: Utiliza ilmenita (FeTiO3) o escoria de titanio (72-85% de TiO2) para 

ser tratado con H2SO4 concentrado (98%) a 100°C. La reacción produce sulfato de titanilo 

(TiOSO4) y sulfato de hierro (FeSO4). La solución es enfriada a 15°C y debido a la baja 

solubilidad de FeSO4 los cristales son removidos por filtración. Luego el sobrenadante es 

calentado a 110°C para hidrolizar el TiOSO4, lo cual produce H2SO4 y un gel que contiene 

titanio hidratado. El ácido sulfúrico es separado por filtración y el gel precipita.  

En la última etapa el TiO2 hidratado es calentado en un calcinador para expulsar el agua 

y producir cristales de anatasa y rutilo. Finalmente el agua se elimina a temperaturas de 

200 a 300°C y las semillas de la cristalización son agregadas. Un factor importante para 

la obtención del tipo de estructura cristalina del TiO2 es la temperatura de calentamiento 

final, siendo de 800 a 850°C o 900 a 930°C para anatasa o rutilo respectivamente 

(Gázquez, M. J. et al. 2014). 

2. Proceso de cloro: El proceso utiliza TiO2 con al menos 90-95% de fase rutilo, el dióxido 

de titanio es oxidado con Cl2 gaseoso a 900-1000°C en un reactor de lecho fluidizado en 
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presencia de coque como agente reductor, obteniendo un líquido de TiCl4, óxidos de 

carbono y las impurezas. La corriente se destila y se oxida mediante una llama de O2 puro 

a temperaturas mayores a 1500°C obteniendo TiO2 puro, método ambientalmente más 

eficiente que el de sulfato (Gázquez, M. J. et al. 2014). 

El acabado para ambos procesos consiste en enviar al TiO2 seco a una etapa final, la cual 

implica una molienda y/o tratamiento químico tal como un recubrimiento superficial con 

sílice o alúmina (Gázquez, M. J. et al. 2014).  

Para la obtención de nanopartículas: el líquido de TiCl4 es llevado a vapor por calentamiento 

a 1000-2400°C, para posteriormente realizar una mezcla con aire e hidrógeno. El TiCl4 

reacciona produciendo óxido de titanio y HCl como producto secundario (Ec. 1) (RSC-

Advancing the Chemical Science, 2016). 

𝑇𝑖𝐶𝑙4 + 2𝐻2 + 𝑂2 → 𝑇𝑖𝑂2 + 4𝐻𝐶𝑙         [1] 

Las Np’s obtenidas poseen un diámetro de 21 nm aproximadamente. Los costos de 

producción del TiO2 son altos, pero las ganancias también lo son, pues comparado con otros 

minerales hay una demanda en aumento y un suministro constante. 

2.1.2 Mecanismo de la actividad fotocatalítica del TiO2 nanométrico. 

La importancia de la aplicación del TiO2 nanométrico para acelerar la actividad fotocatalítica 

recurre al entendimiento del mecanismo de acción fotocatalítico. 

Cuando el TiO2 es irradiado con luz ultravioleta visible (al menos 400 nm) de igual o mayor 

energía al valor de su banda prohibida resulta en la creación de un par hueco-electrón. Lo 

anterior inicia un proceso fotocatalítico (Ec. 2-6). En este proceso los huecos oxidan 

moléculas donantes en la superficie del catalizador como es el caso de agua adsorbida y los 

electrones fotoinducidos reducen a las moléculas aceptoras, generalmente al oxígeno del 

ambiente (Ratova, M. et al. 2014). La oxidación de agua genera adsorción de radicales OH· 

los cuales pueden oxidar una amplia variedad de materiales, incluidos los contaminantes 

orgánicos. La reducción del oxígeno ambiental puede producir otras especies reactivas de 

oxígeno como superóxidos (𝑂2
.−) y el peróxido de hidrógeno (𝐻2𝑂2). Estos dos últimos 
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también oxidan contaminantes y cadenas de polímeros (Meng, X. et al. 2009; Ratova, M. et 

al. 2014). 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑒
− + ℎ+     [2] 

𝑂2 + 𝑒
− → 𝑂2

.−     [3] 

𝑂2
.− + 𝐻+ → 𝐻𝑂2

.      [4] 

𝐻𝑂2
. + 𝐻𝑂2

. → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2     [5] 

𝐻2𝑂2 + 𝑒
− → 𝐻𝑂. + 𝐻𝑂−     [6] 

La fotosensibilidad del TiO2 proviene de sitios localizados en la superficie del cristal y la 

ocupación de estos sitios por tratamientos de superficie inhiben la foto-reducción (Allen, N. 

S. et al. 2004). 

2.1.3 Pasivación de la actividad fotocatalítica del TiO2. 

La actividad fotocatalítica de las partículas de TiO2 puede ser pasivada al funcionalizar con 

moléculas orgánicas e inorgánicas, las cuales impiden la transferencia del electrón libre a la 

interfaz partícula/polímero.  

Siddiquely I. A. et al. 2007 utilizó metacriloxipropiltrimetoxisilano (MCPTMS) para reducir 

la actividad fotocatalítica del TiO2 (rutilo con tratamiento superficial de Al2O3 y diámetro de 

98 nm). Los resultados les permitieron explicar porque las cadenas orgánicas bloquean de 

manera química los sitios activos de la superficie de las partículas de titania. En este trabajo 

modificaron la cantidad de recubrimiento orgánico, usaron de 4-40% en peso (w) sobre la 

titania y demostraron la baja actividad fotocatalítica del material. Al usar entre 40-200% w 

la foto-actividad incrementó por la polimerización del MCPTMS antes de llegar a la 

superficie de las partículas, cubriéndola al final con una estructura amorfa la cual disminuye 

la capacidad de bloqueo. 

Vallejo-Montesinos J., et al. 2017 usó polielectrólitos como polietilenimia (PE), 

poliestirensulfonato de sodio (PSS) y un estabilizador de luz (poli [(6-morfolino-s-triazina-

2,4-diil) [2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil) imino] hexametileno [(2,2,6,6-tetrametil-4-piperidil) 

imino]] (HALS)) como revestimiento de partículas de TiO2 (anatasa con diámetro de 266±56 
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nm) para evitar la degradación de polietileno al ser expuestos a la luz ultravioleta-visible. 

Ellos demuestran la pasivación de la degradación de los compositos al monitorear un 

decremento de enlaces triples después de las 48 horas de exposición a la luz UV mediante la 

técnica de microscopía Raman. 

En trabajos recientes, Waldo Mendoza, M. A., et al. 2017 recubrió partículas con TiO2 rutilo 

(250 nm de diámetro) con alúmina (Al2O3) y sílice (SiO2) y  una mezcla de ellos. Su objetivo 

fue disminuir la actividad fotocatalítica del TiO2 por bloqueo de los sitios activos. Además 

de usar nucleación superficial de TiO2 (Evonick Degussa P25) con nanopartículas metálicas 

de plata para suprimir la foto-reactividad por confinamiento superficial. Todo lo anterior fue 

comprobado al incorporar los aditivos en polietileno de uso agrícola y pasivar su degradación 

al ser expuestas a la luz UV. 

La sílice y alúmina forman óxidos hidratados. Estos permiten la formación de radicales 

hidroxilo, los cuales han demostrado ser efectivos para minimizar la actividad fotocatalítica 

del TiO2. No obstante han encontrado que los recubrimientos orgánicos son más eficientes 

en la reducción de la tasa de degradación (Siddiquely I. A. et al. 2007). 

2.2 Información relevante de los ácidos dicarboxílicos. 

Los ácidos dicarboxílicos son compuestos con dos grupos (-COOH) en su estructura 

molecular. Son clasificados de acuerdo al sustituyente al cual se encuentran enlazados, un 

ácido alifático tiene un grupo alquilo enlazado al grupo carboxilo. En cambio un ácido 

aromático está enlazado a un arilo.  

La estructura del grupo funcional del ácido dicarboxílico contiene el grupo O-H. Éste le 

permite presentar interacción de puente hidrógeno como los mostrados en la figura 2. Los 

puentes de hidrógeno son tan fuertes que las moléculas de ácido se unen entre sí mediante 

este enlace. Formando dímeros cuando están en estado sólido y líquido (Smith, B. 1998). 

Como el O-H de una molécula interacciona con el C=O de otra, al tratarse de ácidos 

dicarboxílicos la formación de dímeros puede ser creada por la misma estructura molecular. 
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Figura 2. Dímero de ácidos carboxílicos con puente hidrógeno (Wade, Jr., L.G. 2012). 

Debido a lo anterior, los puntos de fusión de los diácidos son altos, volviendo complicada la 

ruptura del retículo de los enlaces de hidrógeno del cristal formado.  

Una de las reacciones importantes de los ácidos dicarboxílicos es la de ácido-base, una base 

fuerte puede desprotonar completamente un ácido dicarboxílico. Los productos de la reacción 

son el ión carboxílato, agua y el catión procedente de la base. La combinación del ión 

caboxílato y un catión es una sal de un ácido carboxílico ver figura 3 (Wade, Jr., L.G. 2012). 

Las sales de los ácidos dicarboxílicos tienen propiedades muy diferentes a las de los ácidos, 

incluyendo una mayor solubilidad en agua, no tienen olor y elevados puntos de fusión. 

 

Figura 3. Reacción entre un ácido y una base fuerte (Wade, Jr., L.G. 2012).  

Es precisamente este tipo de reacción la que utilizamos en el presente trabajo para la 

funcionalización de las nanopartículas de titania con los ácidos dicarboxílicos mostrados en 

la figura 4, utilizando un metal como medio de unión entre ambos compuestos. Se utilizan 

estos ácidos dicarboxílicos por poseer en su estructura una parte polar constituida por el 

grupo –COOH cuya función es unirse con el metal proveniente de la base y finalmente unir 

el mismo metal a los -OH de la superficie de TiO2. La otra porción es la longitud de carbonos 

de carácter no polar, útil para tener una buena interacción con poliolefinas las cuales son de 

igual naturaleza.  
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a) 

 

b) 

 

c) 

Figura 4. Estructuras químicas de los ácidos dicarboxílicos utilizados en la 

funcionalización de TiO2: a) ácido glutárico, b) ácido pimélico y c) ácido azelaico. 

Si centramos nuestra atención en la figura 4 podemos identificar un aumento en el número 

de carbonos en el siguiente orden: ácido glutárico < ácido pimélico < ácido azelaico. Lo 

anterior involucra una mayor sección no polar en las moléculas más largas. Si analizamos la 

tabla 1, verificamos cómo la solubilidad en agua para los ácidos dicarboxílicos decrece en 

las moléculas de mayor longitud de cadena, pues se acentúa su carácter hidrófobo.  

En consecuencia, durante el estudio elegimos estos 3 ácidos para funcionalizar el TiO2 y 

determinar el efecto del tamaño de molécula en la degradación del polímero con el cual 

trabajamos. 

http://www.google.com/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&frm=1&source=images&cd=&cad=rja&uact=8&ved=2ahUKEwjLwc6w9sTaAhXlhOAKHalvCBEQjRx6BAgAEAU&url=http://www.wikiwand.com/es/%C3%81cido_pim%C3%A9lico&psig=AOvVaw32qoOoCfNVLqjCWW61y7-P&ust=1524178727542264
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Tabla 1. Propiedades de los ácidos dicarboxílicos utilizados (Ácido azelaico, 2017; Ácido 

glutárico, 2017; Ácido pimélico, 2017). 

 Ácido glutárico Ácido pimélico Ácido azelaico 

Nombre IUPAC 
Ácido 

pentanoico 

Ácido 

heptanoico 

Ácido 

nonadioico 

Fórmula C5H8O4 C7H12O4 C9H16O4 

Peso molecular (g/mol) 132.11 160.17 188.22 

Punto de fusión (°C) 95-98 103-105 109-111 

Solubilidad (g/100 g H2O) 64 5 0.24 

Color Blanco, crema Amarillo claro Blanco 

 

La aplicaciones más comunes del ácido glutárico son como plastificante y precursor de 

síntesis de poliésteres, el ácido pimélico es útil en forma de sal (pimelato de calcio) como 

agente nucleante en polímeros y el ácido azelaico (antioxidante) es usado en forma tópica 

como queratolítico. 

2.2.1 Ácidos dicarboxílicos como material para la pasivación de la 

actividad fotocatalítica de las nanopartículas de TiO2. 

Los ácidos carboxílicos al ser evaluados por espectroscopia ultravioleta presentan una 

transición débil 𝜋 − 𝜋∗ la cual absorbe entre 200 y 215 nm y corresponde al grupo -COOH.  

La absorción es muy débil y con frecuencia pasa desapercibida  (Wade, Jr., L.G. 2012). 

El resto de las moléculas de los ácidos está formado por carbonos e hidrógenos cuyas 

transiciones de tipo 𝜎 − 𝜎∗ son aún más débiles para el enlace C-C a 135 nm y C-H a 122 

nm (Pretsch, E. et al. 1989). 

Esta información nos es útil para proponer que los ácidos dicarboxílicos al ser anclados a la 

superficie del TiO2 no aumentan el intervalo de absorción de luz UV de las nanopartículas e 

incluso dificultan el movimiento de electrones a lo largo de su cadena. 
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2.3 Propiedades del Polietileno (PE) 

Los materiales poliméricos encuentran una amplia gama de aplicaciones en la vida cotidiana 

debido a su inercia, bajo costo, durabilidad, flexibilidad y buenas propiedades mecánicas 

(Ratova, M. et al. 2015). El polietileno (PE) es el polímero más consumido en el mundo y 

tiene un amplio número de procesos de manufactura debido a su variedad de formulaciones, 

es fácil de procesar, tiene bajo coeficiente de fricción y una absorción de humedad cercana a 

cero (Vasile, C. et al. 2005). 

El polietileno es un plástico sólido constituido sólo de carbón e hidrógeno, polimerizado por 

la presencia del doble enlace del monómero. Sus cadenas son suficientemente largas para 

unirse a un cristalito lamelar, éstas deambulan entre las lamelas conectando varias de ellas. 

Los efectos de estas interacciones agregan fuertes conexiones de enlace covalente dentro de 

las lamelas y entre ellas. El PE es semicristalino, una cierta porción del polietileno es amorfa 

lo cual imparte flexibilidad en el polímero (Figura 5), el resto es cristalino cuya ceda unitaria 

es ortorrómbica con dimensiones de celda de: a=7.40, b=4.93 y c=2.534 Å.  

 

Figura 5. Estructura del polietileno (Sperling, L. H. 2006). 
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Propiedades como la temperatura de fusión, el grado de cristalinidad, el comportamiento 

mecánico dependen del método de fabricación de la poliolefina, de la adición de cromóforos 

y del peso molecular.  

El PE es fabricado a partir de la estructura del monómero de etileno (CH2=CH2) formando 

cadenas de n monómeros cuya fórmula semidesarrollada es: (-CH2-CH2-)n. Este polímero 

puede ser manufacturado por varios procesos: la polimerización por radicales libres a alta 

presión, el proceso de Ziegler  y lo más nuevo usando un catalizador de metaloceno-Ziegler. 

Tomando en cuenta el amplio uso de condiciones basadas en procesos de alta presión por 

radicales libres, actualmente el método de catálisis de metaloceno es el más desarrollado en 

la síntesis de polietileno (Sperling, L. H. 2006). 

Existen diferentes tipos de polietileno, los cuales son clasificados por el peso molecular y la 

densidad del material. Los principales son mostrados en la figura 6, clasificados como: 

polietileno de baja densidad (LDPE) con una densidad de 0.910-0.925 g/cm3, polietileno 

lineal de baja densidad (LLDPE)  con 0.915-0.935 g/cm3 y el polietileno de alta densidad 

(HDPE) de 0.942-0.965 g/cm3 (Vasile, C. et al. 2005). 

 

Figura 6. Estructuras de los diferentes tipos de polietileno, HDPE: Polietileno de alta 

densidad, LLDPE: Polietileno lineal de baja densidad y LDPE: Polietileno de baja densidad 

(la densidad disminuye con el aumento de la fracción molar del grupo lateral) (ASM 

International, et al. 2003). 
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En el presente trabajo utilizamos el polietileno de baja densidad (LDPE) cuyas características 

son descritas en la siguiente sección.  

2.3.1 Polietileno de baja densidad (LDPE) 

El consumo de LDPE en Europa es de 4.7 millones de toneladas, tiene un bajo costo, es 

químicamente resistente y de fácil proceso de fabricación. Las películas obtenidas son suaves 

y claras con un bajo punto de fusión el cual lo hace aplicable para el termosellado y 

elaboración de bolsas. La resina es compatible con la mayoría de los alimentos y productos 

domésticos de casa, tiene baja barrera al oxígeno y una barrera a la humedad adecuada. Es 

importante resaltar que la poliolefina posee una alta elongación, lo cual es deseable para 

envoltura extendible (Tfo, 2010).  Otra aplicación muy importante es la fabricación de 

películas de invernadero con un alto consumo en el sector agrícola (Briassoulis, D. et al. 

2004; Pablos, J.L. et al., 2010; Vasile, C. et al. 2005). 

Su proceso de síntesis es sencillo, se lleva a cabo en un reactor autoclave agitado o reactor 

tubular por polimerización de radicales libres. Utilizan peróxidos a presiones que oscilan 

entre 150-350 MPa y temperatura de 80 a 300°C. Luego el monómero es añadido en fase gas 

con 5-12% de etileno (Vasile, C. et al. 2005). Finalmente el LDPE puede ser mezclado con 

aditivos y extruido en gránulos. 

Pese a que tiene una gran variedad de aplicaciones, este polímero semicristalino 

(característica otorgada por las ramificaciones laterales cortas) posee algunas desventajas 

como son su baja resistencia y rigidez, máxima temperaturas de operación, alta 

permeabilidad a los gases (particularmente al CO2), tiene pobre resistencia a la radiación UV 

y es susceptible al agrietamiento por estrés ambiental (Vasile, C. et al. 2005). 

En cuanto a degradación hay dos metas: la primera es aumentar la fotoestabilidad para 

prolongar la vida útil del material, mientras que el segundo es acelerar la degradación con el 

objetivo de reducir la acumulación de polímeros en el medio ambiente. Una de las principales 

áreas de investigación es la incorporación de nanopartículas la cuales pueden acelerar o 

relentizar la degradación de la poliolefina cuando son expuestos a factores ambientales. En 
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consecuencia los nanosistemas reducen la vida útil posterior a la eliminación o aumentan la 

vida útil de artículos de plástico al cumplir alguna función (Soares, I. L. et al. 2015).  

El polietileno de baja densidad tiene entre 42-53% de cristalinidad, una temperatura de fusión 

de 110-120°C y módulo de tracción de 97-260 MPa (ASM International, et al. 2003). 

2.3.2 Degradación de poliolefinas, principalmente de LDPE. 

El sol es la fuente de radiación que tiene un espectro de radiación similar a la de un cuerpo 

negro, la energía recibida del sol en el exterior de la atmósfera es de 0.35 W/cm2. El espectro 

solar que pasa a través de la atmósfera de la tierra no trasmite radiación con longitud de onda 

menor a 300 nm (Figura 7). Se sabe bien que el polietileno expuesto al calor y a la radiación 

UV (parte más agresiva de la luz) involucra termo y/o fotooxidación respectivamente. La 

degradación térmica inicia de 335 a 450°C, y la fotodegradación en el exterior empieza en la 

activación  de cromóforos (el término cromóforos se refiere a un grupo principalmente 

responsable de una banda de absorción dada y puede resultar del proceso de polimerización, 

catalizadores de polimerización, aditivos comerciales tales como estabilizadores, lubricantes, 

plastificantes, etc.) contenidos en los polímeros. Algunos ejemplos de cromóforos son: los 

peróxidos e hidroperóxidos, sustancias con grupos carbonilos, instauraciones y sales 

metálicas.  

 

Figura 7. Curvas de distribución espectral relacionadas con el sol (Rabek, J. F. 1995). 
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Las poliolefinas no absorben a longitudes de onda mayores a 290 nm y son transparentes a 

la luz solar (Rabek, J. F. 1995; Thomas, R. T. et al. 2013; Vallejo-Montesinos J, et al. 2017; 

Vasile, C. et al. 2005). Concluyendo que la degradación de un polímero es función de las 

trazas de aditivos con las cuales fue relleno. 

No es necesario que los polímeros estén expuestos a la luz solar directa para el proceso de 

degradación. Más del 50% de la cantidad total la radiación ultravioleta proviene de tragaluz 

en lugar de la luz solar. En consecuencia, incluso si el polímero está en la sombra recibirá 

luz y, por lo tanto, será degradado. De hecho, siempre que el polímero se pueda ver al aire 

libre, estará experimentando degradación.  

La velocidad a la cual las cadenas del polímero sufren de rupturas depende de la intensidad 

de la luz ultravioleta absorbida por la muestra, del calor, la humedad relativa, oxígeno, estrés 

mecánico, agroquímicos, contaminación de aire y combinaciones críticas de los factores 

anteriores. Porque que estos factores crean reacciones secundarias para el rompimiento de 

enlaces químicos de las cadenas del polímero (Briassoulis, D. et al. 2004; Vasile, C. et al. 

2005). 

A continuación son descritos cada uno de los factores que influyen en la degradación de 

películas de polímero incluyendo el LDPE: 

 Cromóforos fotoabsorbentes: la absorción de UV es sólo posible por la presencia de 

fotoabsorbentes. Los cromóforos (contienen carbonilos) pueden usarse como indicadores 

de degradación, es decir, monitoreando los cambios de grupos carbonilo en la película se 

cuantifica el grado de degradación del polímero (Briassoulis, D. et al. 2004). 

 Difusión de oxígeno: cualquier posible limitación en la difusión de oxígeno dentro del 

material prohíbe foto-oxidación de las capas internas. La fotooxidación depende de la 

difusión de oxígeno dentro del polímero, la geometría del material (espesor de la 

película), la difusión de contaminantes y la presencia de aditivos. Cuanto más amorfo es 

el material polimérico, más fácil es la difusión de oxígeno e implica una oxidación más 

intensa, combinada con la exposición a la radiación UV y un rápido crecimiento de 

carbonilos (Briassoulis, D. et al. 2004). 
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 Temperatura del aire: La influencia de la temperatura del aire es un factor crítico en 

degradación, ya que aumenta la tasa de diversas reacciones químicas asociadas a la 

degradación. 

 Humedad relativa y condensación de agua: La condensación de agua puede conducir 

al lavado gradual de algunos aditivos y, por lo tanto, a la pérdida de sus propiedades. La 

humedad puede penetrar más fácilmente regiones amorfas y modificar sus propiedades 

originales, los factores relacionados con la humedad relativa son: 

a) Generación fotoquímica de radicales hidroxilo y otras especies reactivas (crómoforos). 

b) Influencia de la duración de la humedad. 

c) Influencia del pH y la composición.  

 Estrés mecánico: Las propiedades mecánicas de los polímeros dependen de su peso 

molecular, su cristalinidad, la presencia de ramas y enlaces cruzados. Algunos de los 

cambios más dramáticos en un polímero irradiado son referidos a la pérdida de 

propiedades mecánicas que busca abatirse (Briassoulis, D. et al. 2004; Tidjani, A. 2000).  

Las cargas de viento pueden imponer un aumento de la tracción y constante estrés en la 

película de plástico de efecto invernadero y de esta manera conducir fallas prematuras en 

la superficie del material. La degradación por carga está relacionada con el deslizamiento 

de las cadenas y la incisión del enlace y aumento de la reactividad química.  

 Otros factores: El porcentaje de cristalitos y tensión (Briassoulis, D. et al. 2004), 

también influye en la degradación de los polímeros. 

Para explicar el inicio del mecanismo de acción, la reacción es presentada a continuación [7]: 

en este esquema altamente simplificado, un cromóforo dentro del polímero absorbe la luz 

UV y se mueve a un estado excitado R*. Este estado excitado es reversible, pero también 

puede conducir a la división y a la generación de radicales libres R. El radical libre puede 

comenzar el proceso de oxidación al reaccionar rápidamente con el oxígeno del ambiente 

para formar radicales de peróxido ROO que luego extrae hidrógenos del polímero PH. La 

última reacción generará un polímero con un radical libre centrado P y un hidroperóxido 

ROOH. Este paso puede repetirse muchas veces.  

Por otra parte, los productos de hidroperóxido se pueden descomponer aún más en radicales 

alcoxi (RO-) e hidroxi (-OH) y pueden volver a abstraer átomos de hidrógeno del polímero. 
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Como resultado de este proceso, por cada radical creado directamente, numerosos 

hidroperóxidos pueden generarse a partir de entonces (Briassoulis, D. et al. 2004). 

𝑅 
ℎ𝑣
→  𝑅∗  →  𝑅 ∙  

𝑂2
→  𝑅𝑂𝑂 ∙  

𝑃−𝐻
→   𝑅𝑂𝑂𝐻 + 𝑃 ∙        [7] 

La figura 8 representa el mecanismo más desarrollado sobre la fotooxidación de las 

poliolefinas después de la formación de los hidroperóxidos los cuales son pieza clave de la 

degradación. Este producto genera compuestos secundarios como los ésteres y alcoholes. Los 

vinilos se producen a partir de la reacción de Norrish tipo II partiendo de las cetonas, otro 

camino alternativo de la formación de acetona y alcohol es conocido como mecanismo de 

Russel. Los radicales son creados por la presencia del oxígeno, dando grupos peroxi los 

cuales propagan la oxidación (Tidjani, A. 2000, 126; Vallejo-Montesinos J, et al. 2017; 

Vasile, C. et al. 2005). 

 

Figura 8. Etapa 2: Mecanismo de degradación de poliolefinas (Tidjani, A. 2000). 
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Los cambios del polímero al ser expuesto a la radiación UV y al calor están destinados a 

mostrar un deterioro en sus propiedades físicas (rugosidad de la superficie), químicas y 

mecánicas (fuerza de tracción y elongación) después de cumplir su función y ser desechado 

como basura (Tests, A. W. et al. 2001). 

Debido al objetivo de prolongar el tiempo de vida de los polímeros, específicamente para la 

conservación de las propiedades como es el caso de LDPE por su uso en películas agrícolas. 

Los fabricantes agregan aditivos como estabilizadores, por ejemplo las aminas con 

impedimento estérico (HALS) las cuales tienen la capacidad de formar radicales nitroxilos 

que no absorben de 30 a 400 nm proveen de una estabilidad UV 4 veces mayor a la de 

películas puras (Vasile, C. et al. 2005).  

En la actualidad la generación de nuevos materiales construidos de polímeros involucran la 

adición de nanopartículas usadas para mejorar propiedades mecánicas, térmicas, eléctricas, 

ópticas y otras. Razón que ha sido motivo para centrar la atención en la nanociencia bajo el 

uso de aditivos inorgánicos para mejorar estas propiedades de las poliolefinas (Vasile, C. et 

al. 2005). El TiO2 a escala nanométrica es utilizado como reforzante de propiedades 

mecánicas en polímeros, pero tiene muchas limitaciones debido al poder de degradación 

fotocatalítica.  

2.4. Efecto del TiO2 en la fotodegradación y propiedades del 

LDPE. 

El mecanismo de degradación de oxidación fotosensibilizada de polímeros por TiO2 se 

explica a continuación: 

1. La fotooxidación de LDPE inicia por la formación de O2
- obtenido de la excitación de 

electrones (e-) del TiO2 por radiación UV. Estos e- oxidan el oxígeno molecular de medio 

ambiente formando un oxígeno singlete que ataca cualquier insaturación en el polímero. 

Por ende la excitación del TiO2 forma un hueco (h+) el cual también es parte esencial para 

el comienzo de la degradación de la poliolefina (ver las ecuaciones 8, 9, 10, 11 y 12) 

(Allen, N. S. et al. 2004; Li, S. et al. 2010; Thomas, R. T. et al. 2013). 
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−(𝐶𝐻2𝐶𝐻2) − + ℎ
+  →  −(𝐶𝐻2𝐶𝐻2) − 

+          [8] 

 

−(𝐶𝐻2𝐶𝐻2) − 
+   +  𝑂2

−  →   −(∙ 𝐶𝐻𝐶𝐻2) − +  ∙ 𝑂2𝐻      [9] 

 

−(𝐶𝐻2𝐶𝐻2) − 
+   + 𝑂2

−  →   −(𝐶𝐻2𝐻𝐶 ∙) − +  ∙ 𝑂2𝐻      [10] 

 

∙ 𝑂2𝐻 +∙ 𝑂2𝐻 → 𝐻2𝑂2 + 𝑂2       [11] 

 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣 → 2 ∙ 𝑂𝐻      [12] 

 

2. La presencia de los radicales hidroxilo (∙ 𝑂𝐻 ) también participa en la formación de 

radicales de carbono los cuales favorecen la degradación del polímero (Li, S. et al. 2010): 

 

−(𝐶𝐻2𝐶𝐻2) − + ∙ 𝑂𝐻 →  −(𝐶𝐻2𝐻𝐶 ∙) − +𝐻2𝑂         [13] 

 

3. Finalmente los procesos de degradación de los polímeros se extienden dentro de la matriz, 

especialmente por difusión de las especies reactivas de oxígeno una vez que los radicales 

centrados en el carbono son formados en la cadena del polímero. Las reacciones sucesivas 

con el oxígeno conducirán a la división de la cadena y la formación de especies 

intermedias con grupos carboxilo y grupos hidroxilo tales como:  HCOOH, CH3COOH, 

CH3OH y C2H5OH  (Li, S. et al. 2010): 

 

−(𝐶𝐻2𝐻𝐶 ∙) − + 𝑂2  →  −(𝐶𝐻2𝐶(𝑂𝑂 ∙)𝐻) −       [14]   

 

−(𝐶𝐻2𝐶(𝑂𝑂 ∙)𝐻) − ±(𝐶𝐻2𝐶𝐻2)− → −(𝐶𝐻2𝐶(𝑂𝑂𝐻)𝐻) ∓ −(𝐶𝐻2𝐻𝐶 ∙) −   [15]   

 

−(𝐶𝐻2𝐶(𝑂𝑂𝐻)𝐻)− → −(𝐶𝐻2𝐶𝑂𝐻) − + ∙ 𝑂𝐻      [16] 

 

−(𝐶𝐻2𝐶𝑂𝐻) − + 𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝐻𝐶𝑂𝑂𝐻 (𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻, 𝐶𝐻3𝑂𝐻, 𝐶2𝐻5𝑂𝐻… )   [17] 
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La figura 9 muestra la degradación de LDPE con TiO2 al ser expuesto a la radiación solar. 

La película tiene cambios en el color, propiedades mecánicas desfavorables y desgaste 

superficial por la pérdida de sustancias de bajo molecular. Para evitar los daños antes 

mencionados, los grupos de investigación fabrican películas con nanorellenos y corroboran 

la buena estabilidad fotodegradativa al caracterizarlo. Los polímeros son introducidos a una 

cámara de envejecimiento y posteriormente evalúan propiedades como: índice de carbonilo, 

la rugosidad, propiedades mecánicas y la estabilidad térmica para monitorear el tiempo de 

vida útil.  

 

Figura 9. Fotografía del LDPE-TiO2 antes y después de la radiación solar (Thomas, R. T. 

et al. 2013). 

2.5 Puntos de interés para la realización de este trabajo. 

Artículos recientes informan, como agentes de nucleación basados en ácidos dibásicos como 

el pimelato de calcio (CaPA) favorecen propiedades mecánicas en iPP (polipropileno 

isotáctico) por su función como agente nucleante tipo β (Dou, Q. et al. 2008; Zhang, Z. et al. 

2012).  

 

Debido al uso continuo de aditivos en los polímeros para mejorar propiedades mecánicas de 

las poliolefinas y a lo expuesto en las líneas anteriores, surgió la idea de hacer la modificación 

de diferentes sustratos utilizados como relleno comunes, principalmente para el iPP 

(polipropileno isotáctico). Así que, se utilizó una deposición de pimelato de calcio en 
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carbonatos, silicatos, zeolitas, óxidos, sales metálicas y arcillas para mejorar propiedades 

mecánicas e inducir la cristalinidad tipo β de la poliolefina. 

 

Gonzalez-Calderon, J. A. et al. 2015a, propuso dos métodos de síntesis, uno en solución 

acuosa y otro en vía seca para unir ácido pimélico (PA) a la superficie de Nanotubos de 

carbono de paredes múltiples (MWCNT) que fueron oxidados a MWCNT-COOH. Estos 

autores obtuvieron los nanotubos de carbono en solución acuosa con un enlace de tipo 

quelante entre el ácido dicarboxílico y el metal usado como medio de unión, identificando a 

los nanotubos como MWCNT-PS. En el método por vía seca obtuvieron una coordinación 

de enlace de tipo puenteada y las partículas se identificaron como MWCNT-f. Los MWCNT-

f indujeron un mayor porcentaje de cristalinidad de tipo β en el iPP comparado con el sistema 

MWCNT-PS. La coordinación puenteada fue capaz de promover la formación de fase β del 

iPP a muy bajo contenido de MWCNT-f (0.45%), mismo que generó un aumento en las 

propiedades de fuerza de impacto del composito comparado con el resto de los sistemas. 

 

Dado que el estudio anterior mostró un resultado favorable, nuestro grupo de trabajo 

modificó iPP con TiO2 micrométrico funcionalizado con ácido pimélico por un método de 

síntesis en vía seca, similar a la de los MWCNT-f, dicho relleno resultó ser térmicamente 

estable y capaz de promover la fase cristalina en iPP con bajos porcentajes (0.1% w/w). Se 

encontró que promovió 85% del contenido de cristal β en el iPP.  

 

Con base en las pruebas de energía disipada durante la deformación por oscilación de los 

compositos y relacionándolos con el % de cristalinidad obtenido, se concluyó que el material 

puede tener una mejora en la resistencia al impacto y también que la funcionalización 

promueve una mejor la dispersión de partículas en los compuestos que ayuda en las 

propiedades finales del composito (González Calderón, J. A. et al. 2015b). 

 

Después de corroborar la buena dispersión y mejoramiento en las propiedades mecánicas de 

iPP atribuido a las partículas de TiO2 funcionalizadas con ácido pimélico, el grupo de 

González, A. et al. 2016 enfocaron sus estudios en la degradación que promueve este tipo de 

aditivos. Los resultados demostraron la presencia de un aumento en el número de grupos 
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carbonilo en los compositos de iPP, comprobado que el relleno además de ser un buen agente-

β-nucleante es un material que promueven la oxo-degradación de la poliolefina. 

 

Finalmente, González-Rodríguez, V. et al. 2017 utilizó el ácido glutárico, pimélico y azelaico 

para funcionalizar partículas comerciales de TiO2 (0.25-0.3 μm) de tipo rutilo. El fin fue 

evaluar el efecto de la longitud de cadena de los ácidos dicarboxílicos sobre el TiO2 en las 

propiedades de nucleación y dispersión en iPP. Los resultados permitieron concluir que el 

ácido pimélico y azelaico anclado a la superficie del TiO2 favorecen la cristalinidad tipo β 

dentro del iPP, alcanzando valores de 85 a 89% de cristalinidad. Además se corroboró la 

capacidad autodispersable de las partículas en la matriz, pues el aumento de la longitud de 

cadenas alifáticas de los ácidos favoreció la interacción relleno/polímero.  

 

Basados en las aportaciones anteriores, propusimos utilizar la misma ruta de síntesis 

propuestas por Gonzalez Calderon, J. A. et al. 2015b y González-Rodríguez, V. et al. 2017 

para funcionalizar partículas comerciales de TiO2 pero de tamaño nanométrico. Esto con el 

fin de obtener un aditivo autodispersable, aprovechar el aumento de área superficial para 

mejorar propiedades mecánicas de LDPE y obtener un composito fotodegradativo como el 

resultado reportado en el trabajo de González, A. et al. 2016. 

 

A continuación, en el capítulo 3 exponemos los objetivos e hipótesis propuestos para el 

presente trabajo. 

  



23 
 

CAPÍTULO 3. OBJETIVOS E HIPÓTESIS 

3.1 Objetivo general 

Funcionalizar nanopartículas de TiO2 con ácidos dicarboxílicos de diferente longitud de 

cadena que favorezcan la fotoestabilidad y las propiedades mecánicas de películas de 

polietileno de baja densidad (LDPE). 

 

3.1.1 Objetivos específicos 

 Sintetizar y caracterizar las Np’s de TiO2 funcionalizadas con ácidos dicarboxílicos. 

 Mejorar la dispersión de las nanopartículas de TiO2 por medio de la funcionalización 

dentro de la matriz de polietileno. 

 Analizar el efecto de la funcionalización química de las nanopartículas en la 

fotodegradación de películas de LDPE a causa de la exposición de rayos UV. 

 Medir propiedades mecánicas como alargamiento a la rotura y módulo de Young de 

películas de polietileno (LDPE) con la titania funcionalizada. 

 

3.2 Hipótesis. 

La presencia de los ácidos dicarboxílicos en la superficie de las Np’s de TiO2 proporcionará 

una barrera que bloqueará sus sitios activos para la fotocatálisis, por lo tanto al ser 

incorporadas al LDPE aumentará su fotoestabilidad. Además, se espera que a medida que 

aumente la longitud de cadena de los ácidos dicarboxílicos, la fotoestabilidad de las películas 

sea mayor. La capacidad de dispersión del TiO2 funcionalizado, se verá reflejado también en 

la mejora de propiedades mecánicas, como la elongación.  
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CAPÍTULO 4. MATERIALES Y MÉTODOS 

4.1 Síntesis de las Nanopartículas de TiO2. 

Las nanopartículas (Np’s) de óxido de titanio (TiO2, Aeroxide P25) fueron obtenidas de 

QUIMICA ANHER S.A. de C.V. Estas presentan polimorfismo y polidispersión en su 

tamaño. El diámetro oscila alrededor de 21 nm (Apéndice A) a 26 nm (Moro, P. et al. 2015) 

con un área superficial específica de 50±15 m2/g (Apéndice A) a 59.8±5 m2/g (Moro, P. et 

al. 2015). Las Np’s contienen cerca de 76.3 % en peso de fase anatasa, una menor cantidad 

de fase rutilo (~10.6% en peso) y también una pequeña cantidad de fase amorfa (~13% en 

peso) (Ohtani, B. et al. 2010; Tobaldi, D. M. et al. 2014). El Ácido glutárico (AG)  (99% pureza, 

MW=132 g/mol), el ácido pimélico (AP) (98% pureza, MW=160 g/mol) y el ácido azelaico 

(AA) (98% pureza, MW=167 g/mol) fueron adquiridos de Sigma Aldrich y el hidróxido de 

calcio (98% pureza, MW=167 g/mol) se obtuvo de FERMONT al igual que la acetona 

(96.4% pureza, MW=74 g/mol). 

Durante la funcionalización, TiO2, ácido glutárico e Ca(OH)2 se mezclaron en un mortero con 

pistilo, posteriormente la mezcla homogénea se colocó en un molde de aluminio, este fue 

prensado y llevado a calentamiento a 120°C durante 45 minutos. 

La mezcla fue enfriada hasta temperatura ambiente para llevar el polvo a una etapa de lavado 

con 30 mL de acetona, filtrando la misma. Lo anterior con el fin de retirar el exceso de ácido 

dicarboxílico que no había sido pegado a la superficie de la titania, aprovechando la buena 

solubilidad de los ácidos orgánicos con la acetona (Wade, Jr., L. G. 2012). Se dejó volatilizar 

la acetona y luego pulverizamos la muestra en un mortero. Todo el procedimiento antes 

mencionado lo aplicamos con los otros dos ácidos dicarboxílicos, simplemente ajustamos la 

temperatura de fusión a 130°C para el ácido pimélico y 140°C para el azelaico,  manteniendo 

constante el periodo de calentamiento. Los tres tipos de Np’s fueron utilizadas como relleno 

en la elaboración de láminas de polietileno de baja densidad y las identificamos como: TiO2-

SM para la titania sin recubrimiento orgánico, TiO2-AG, TiO2-AP y TiO2-AA para el resto 

de los sólidos  funcionalizados. 
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4.2 Proceso de extrusión para la incorporación de las Np’s de 

titania en el LDPE. 

La resina de polietileno de baja densidad (LDPE, 640I) cuyo índice de fluidez es 2 g/10 mL 

y densidad de 0.9215 g/cm3 fue adquirida de A. Schulman de México S.A de C.V. 

 

a) 

  

b) c) 

Figura 10. Extrusor utilizado en la elaboración de los hilos de los compositos de  

LDPE/TiO2: a) panel de control, b) cañón del extrusor y termopares y c) salida del extrusor 

(hilos de LDPE/TiO2-SM-0.5%). 

La incorporación de las nanopartículas de TiO2 en el LDPE la realizamos en un extrusor de 

doble husillo modelo TM 20 HT, marca MARIS. Dicho extrusor cuenta con un sistema de 

control automático manipulado desde el monitor mostrado en la figura 10 a). En el mismo es 

controlada la temperatura de las 11 zonas de calentamiento con las que cuenta el equipo, 
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distribuidas desde la alimentación de la materia prima en el cañón hasta la salida del dado 

(Figura 10 b).  

La temperatura de procesamiento utilizada fue 180° C a lo largo del cañón y la velocidad de 

los husillos se trabajó a 150 rpm. Las cargas utilizadas de la titania sin tratamiento químico 

y el TiO2 funcionalizadas con los ácidos dicarboxílicos fueron de 0.5% y 1% en peso 

considerando que la capacidad del extrusor es de 300 gramos de polímero por cada corrida. 

Finalmente obtuvimos hilos de cada composito (ver figura 10 c), luego los peletizamos para 

elaborar películas en una prensa hidráulica modelo YLJ-HP88V-350, donde 20 gramos de 

cada muestra se sometieron a 25 kN de presión a 180°C durante un minuto. Obteniendo 

películas con un intervalo de espesor de 0.7 a 1 mm. 

Los compositos fabricados los identificamos como: LDPE/TiO2-SM, LDPE/ TiO2-AG, 

LDPE/ TiO2-AP y LDPE/ TiO2-SM a los dos porcentajes de carga trabajados. 

4.3 Técnicas de caracterización  

4.3.1 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

El microscopio electrónico de transmisión es un aparato el cual posee una fuente de luz, dicha 

fuente emite un haz de electrones generado por una diferencia de potencial que viaja en el 

vacío a través de la columna del microscopio. El equipo utiliza lentes electromagnéticas para 

enfocar los electrones en un haz muy delgado, mismo que colisiona con la muestra generando 

un fenómeno físico-atómico. Algunos electrones son totalmente dispersados y otros 

atraviesan la materia golpeando una pantalla fluorescente la cual da lugar a una imagen de la 

muestra en diferentes tonalidades de oscuridad dependiendo de la densidad de la parte 

expuesta. 

La calidad de las imágenes depende del espesor y método de preparación de la muestra, lo 

más conveniente es que sea delgada, es decir, transparente a los electrones. En otras palabras, 

lo recomendable es no utilizar muestras de más de 100 nm de grosor. 

El fin de esta prueba fue tener evidencia de la presencia del recubrimiento orgánico sobre las 

nanopartículas de TiO2 funcionalizadas y compararlas con el TiO2-SM. Las nanopartículas 
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fueron suspendieron en etanol y colocamos una gota de 10 μL sobre una rejilla de cobre. La 

rejilla se observó en un microscopio modelo JEM 1230 marca JEOL con una resolución de 

0.4 nm y un voltaje de aceleración de 100 kV. 

4.3.2 Potencial Zeta  

Cuando las partículas se suspenden en una solución poseen carga positiva o negativa. La 

presencia de iones de carga opuesta a la superficie de las partículas rodea a las mismas para 

mantener una carga eléctrica neutra. De esta manera se forma una doble capa eléctrica, donde 

la concentración de los iones de carga opuesta disminuye gradualmente en función de la 

distancia desde la superficie. La doble capa eléctrica está formada por la capa de Stern la cual 

contiene los iones que son fuertemente atraídos por la superficie de la partícula y la capa 

difusa donde los iones se difunden. 

La estabilidad de las partículas es influida por la carga de la superficie y el potencial Z (pZ) 

es un índice de esta carga. Si el potencial zeta es alto, las partículas son estables por la alta 

repulsión electrostática entre ellas. En caso contrario, un bajo potencial zeta (valores 

aproximados a cero) incrementa la probabilidad de que las partículas colisionen formando 

agregados.  

La medición indirecta del potencial Z se realiza aplicando un campo eléctrico a partículas 

cargadas en la suspensión, estas se mueven al electrodo opuesto de acuerdo a la carga 

superficial de las mismas.  Por consiguiente, como la velocidad está relacionada con la carga 

de la superficie de las partículas. La velocidad es calculada usando un método de dispersión 

de luz electroforética, de ahí que se irradian las partículas con luz láser y entonces se detecta 

la luz dispersada. Debido a que la frecuencia de la luz dispersada es desplazada de la luz 

incidente en proporción a la velocidad de las partículas en movimiento, la movilidad 

electroforética de las partículas puede medirse a partir del desplazamiento de la frecuencia 

de la luz dispersa.  

La carga superficial (potencial zeta) de los diferentes sistemas de nanopartículas de TiO2 

fueron caracterizados en un Delsa Nano C Particle Analyzer (Figura 11), utilizando 

esparcimiento de luz electroforética (ELS). Este equipo cuenta con una fuente dual de 30 

mW y un diodo láser de 659 nm.  
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El experimento realizado consistió en suspender las nanopartículas en agua a una 

concentración de 0.01% peso/volumen haciendo un barrido de pZ a diferentes pH (medidos 

en pH METRO Thermo Scientific, modelo Orion Star A211) modificados con HCl (0.1 N) e 

NaOH (0.1 N). Esta técnica permitió conocer el efecto de los grupos funcionales de las 

terminaciones de las cadenas orgánicas enlazadas alrededor del TiO2 en el comportamiento 

dentro de un entorno ácido y básico y evaluar su estabilidad en un medio acuoso. 

 

Figura 11. Delsa Nano C Particle Analyzer para medir el potencial Z de las Np’s. 

4.3.3 Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier 

(FTIR). 

La espectroscopía infrarroja es sensible a grupos funcionales presentes en una molécula, cada 

grupo presenta una señal a determinada longitud de onda y es la manera como podemos 

identificarlos. 

La radiación infrarroja se divide en tres partes: infrarrojo cercano de 14000-4000 cm-1, el 

mediano de 4000-400 cm-1 y el lejano de 400-4 cm-1. No obstante la mayoría de las moléculas 

absorben en el infrarrojo mediano siendo el más usado. 

Considerando la luz como una onda electromagnética, es la parte eléctrica la que interactúa 

con las moléculas causando una absorción de infrarrojo. Cuando la radiación infrarroja es 

absorbida por la materia causa vibración en los enlaces químicos de las moléculas. Por tanto 

la existencia de enlaces químicos y el momento dipolar de las moléculas son las condiciones 
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necesarias para que ocurra la absorción e interacción con la radiación infrarroja. Los enlaces 

químicos se estiran, contraen y doblan al absorber la radiación, por esta razón el tipo de 

espectroscopia es vibracional. Más aún, la diferencia en las vibraciones de cada enlace genera 

una señal única y útil para distinguirlo de los demás.  

En el infrarrojo podemos analizar sólidos, líquidos, polvos, gases y polímeros. Por eso las 

nanopartículas y los sistemas de LDPE con los diferentes tipos de TiO2 funcionalizados y sin 

modificar a sus diferentes cargas fueron estudiadas usando espectroscopia infrarroja con 

transformada de Fourier de reflectancia total atenuada en un FTIR Thermo Scientific, modelo 

Nicolet iS10. Los espectros fueron analizados entre el intervalo de 4000 a 400 cm-1, con 60 

escaneos por espectro de cada muestra.  

Los diferentes tipos de TiO2 se analizaron en sólido con el fin de comprobar la reacción 

química entre el ácido dicarboxílico y el hidróxido de calcio para cada una de las 

funcionalizaciones en la superficie del dióxido de titanio y también para corroborar la 

presencia de un enlace químico entre estos dos compuestos. 

El infrarrojo también fue utilizado para el estudio de las películas de LDPE, las cuales se 

analizaron en tiempo cero y después de ser expuestas en una cámara de envejecimiento. El 

objetivo fue cuantificar el índice de carbonilo mediante la intensidad de la banda de 1715-

1720 cm-1 correspondiente al grupo carbonilo (-C=O) (Angulo-Sánchez, J. L. et al. 1994; 

Yang, R. et al. 2005), respecto a la banda a 1380 cm-1 como patrón interno, y de esta forma 

comparar el efecto de la funcionalización en la degradación del LDPE. La ecuación para el 

cálculo de índice de carbonilo fue: 

𝐼𝐶 =
𝐴1720 𝑐𝑚−1

𝐴1380 𝑐𝑚−1
   [18] 

(Angulo-Sánchez, J. L. et al. 1994) 

4.3.4 Espectroscopía ultravioleta visible (UV/vis). 

Técnica fundamentada en el proceso de absorción de la radiación ultravioleta-visible 

(intervalo de longitud de onda comprendido entre 160 y 780 nm) por una molécula orgánica 

o inorgánica en función de la cantidad presente. Al presentarse una absorción de la radiación 



30 
 

se producen transiciones electrónicas entre los orbitales atómicos y/o moleculares de la 

sustancia. Las bandas obtenidas en el espectro son anchas por la superposición de 

transiciones vibracionales y electrónicas. La longitud de onda de los máximos de absorción 

se puede relacionar con el tipo de enlace de las especies absorbentes. 

La aplicación de la técnica es identificar grupos funcionales en moléculas orgánicas, realizar 

medidas de color, análisis de semiconductores y determinación de metales en compuestos de 

coordinación. 

Las Np’s de TiO2-SM, TiO2-AG, TiO2-AP y TiO2-AA se sometieron a radiación UV-vis en 

un UV-2600 Series en modo de absorbancia. Nuestra finalidad fue determinar el intervalo de 

absorción de longitud de onda de cada nanopartícula y cotejar si su funcionalización puede 

ser un factor para ayudar o disminuir la degradación de las películas de LDPE. En el análisis 

se tomaron las nanopartículas en estado sólido y las colocamos en forma de pastilla en la 

celda del equipo, el intervalo de longitud de onda de análisis fue de 220-850 nm. 

4.3.5 Análisis termogravimétrico (TGA). 

La termogravimetría trata del estudio del cambio de masa de una muestra en función del 

tiempo o de la temperatura en una atmósfera controlada. Durante la medición están presentes 

cambios físicos como la cristalización, fusión o transición vítrea donde no hay un cambio de 

masa y aquellos como la desorción, absorción, sublimación, vaporización, oxidación, 

reducción y descomposición identificados por un cambio en la masa inicial de la sustancia. 

Todos estos cambios tienen una gran importancia en la caracterización térmica de la muestra.  

La ganancia o pérdida de masa depende de la atmósfera, puede ser estática o dinámica. Los 

gases utilizados son clasificados como: oxidantes (O2, aire), reductores (H2 y CO), inertes 

(N2, He y Ar) y corrosivos (Cl2, F2, SO2 y HCN). 

El TGA es usado para caracterizar la estabilidad térmica, oxidativa y descomposición de la 

materia bajo una variedad de condiciones de presión y temperatura, para examinar la cinética 

de algunos procesos fisicoquímicos, el contenido de relleno o humedad de algunos materiales 

y efectos de atmósferas reactivas en los materiales. Es una técnica útil para el estudio de 

materiales poliméricos, películas, pinturas y compuestos. 
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El análisis termogravimétrico efectuado en un TGA marca TA Instruments y modelo Q500 

(Figura 12) calibrado con una canastilla de platino se realizó desde la temperatura ambiente 

(25°C) hasta 600°C, con una rampa de calentamiento de 10°C/min en una atmósfera de 

nitrógeno con un flujo constante de 60 mL/min. Colocamos aproximadamente 10 mg de cada 

tipo de  nanopartículas en la canastilla y 20 mg de los diferentes compositos de LDPE 

estudiados. El análisis fue realizado para cotejar los cambios físicos y químicos presentes por 

el recubrimiento orgánico de las nanopartículas, calcular la cantidad de recubrimiento 

orgánico en el TiO2 y al igual que para los diferentes tipos de compositos de LDPE analizar 

su estabilidad térmica. 

 

Figura 12. TGA marca TA Instruments, modelo Q500. 

4.3.6 Calorimetría diferencial de barrido (DSC). 

El DSC es un aparato de análisis térmico el cual determina el flujo de calor asociados con las 

transiciones del material en función del tiempo y la temperatura. Al presentarse un cambio 

en la temperatura la muestra absorbe o libera calor sobre la base de una diferencia de 

temperaturas entre la muestra y el material de referencia. Mediante la representación de la 

potencia de calentamiento frente a la temperatura conocido como termograma o diagrama 
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DSC, resulta útil en los polímeros para identificar la temperatura de transición vítrea, 

temperaturas de fusión y de degradación por mencionar algunos ejemplos. 

El equipo cuenta con dos cápsulas una donde se coloca la sustancia de interés y otra que 

tienen la muestra de referencia (generalmente se usa con aire, como fue el caso para estas 

mediciones). La energía es introducida de forma simultánea en ambas celdas, de ahí que las 

temperaturas de las cápsulas incrementan de igual forma en función del tiempo. La diferencia 

en la energía de entrada requerida para igualar la temperatura de la muestra con la de 

referencia sería la cantidad de exceso de calor absorbido o liberado por el compuesto 

estudiado. Como resultado la molécula de interés, requiere más energía para llevar la muestra 

a la misma temperatura que la referencia; por lo tanto se presenta un exceso de calor que es 

utilizado para describir el comportamiento de la molécula analizada. 

4.3.6.1 Estudio térmico de los ácidos puros y las nanopartículas de TiO2 

funcionalizadas y sin funcionalizar. 

10 mg cada muestra (AG, AP, AA, TiO2-SM y las tres titanias modificados con los ácidos 

de diferente longitud de cadena) fueron colocados en una cápsula sellada de aluminio para 

realizar un análisis térmico en un Calorímetro Diferencial de Barrido (DSC) TA Instruments, 

modelo Q2000. La atmósfera fue de N2 y el análisis lo efectuamos en un intervalo de 

temperatura de 25°C a 350°C a una rampa de calentamiento de 10°C/min. El propósito fue 

observar las temperaturas a las cuales se presentaba un cambio físico o trasición de fase en 

el caso de los ácidos puros y en las Np’s funcionalizadas y sin funcionalizar observar un 

cambio físico y compararlos con los TGA para verificar la composición de la superficie de 

las Np’s modificadas. 

4.3.6.2 Cristalización no isotérmica de los compositos para la determinación de 

factores de cristalinidad. 

De las láminas conformadas después de la extrusión se pesó 10 mg de cada composito 

elaborado (LDPE/TiO2-SM, LDPE/TiO2-AG, LDPE/TiO2-AP y LDPE/TiO2-AA cada una a 

0.5% y 1% de carga). La prueba comenzó a 200°C calentantando el composito de 25°C a una 

velocidad de 20°C/min para lograr la fusión del material y luego se enfriaron a 2.5, 5, 10 y 

20°C/min. Este tipo de análisis permitió obtener curvas exotérmicas para evaluar el proceso 

de cristalización de cada muestra. 
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Del modelo obtenido por combinación de la ecuación de Avrami [19] y de Ozawa [20], útil 

para el análisis de procesos isotérmicos de cristalización, surge un modelo lineal [21]. Del 

cual se obtiene el factor F(t) que se refiere al valor necesario de la velocidad de enfriamiento 

para alcanzar un grado de cristalinidad de la unidad y el parámetro a que es una relación de 

n en la ecuación de Avrami y m de la ecuación de Ozawa, dicha relación representa el modelo 

de Mo y permite estudiar el proceso de cristalización no isotérmico en polímeros (Bianchi O. 

et al. 2008; Gonzalez-Calderon, J. A. et al. 2016; Zou, P. et al. 2009).  

𝑋𝑡 = 1 − 𝑒
−𝑍𝑡𝑡

𝑛
     [19] 

1 − 𝑋𝑇 = 𝑒
−
𝐾(𝑇)
ϕ𝑚     [20] 

𝑙𝑛(𝜙) = 𝑙𝑛𝐹(𝑇) − 𝑎 𝑙𝑛(𝑡)     [21] 

4.3.7 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM). 

La técnica usa un haz de electrones acelerados el cual trasporta una cantidad significativa de 

energía cinética. El impacto del haz en la muestra disipa una variedad de señales en la 

superficie del sólido observado. Las señales generadas por la desaceleración debido a la 

interacción electrón-muestra revelan información sobre la morfología externa y composición 

química de la materia. Las señales incluyen: los electrones secundarios valiosos para mostrar 

morfología y topografía, los electrones retrodispersados usados para ilustrar contrastes de la 

composición de diferentes fases y la generación de rayos X producto de las colisiones 

inelásticas de los electrones incidentes con electrones en orbitales discretos de los átomos en 

la muestra. Cuando los electrones regresan a su estado de energía base producen rayos X que 

son característicos para cada elemento. En la mayoría de las aplicaciones, los datos se 

recopilan en un área seleccionada de la superficie de la muestra y generan una imagen 

bidimensional. 

Antes de la degradación, las películas de los sistemas LDPE/TiO2-SM, LDPE/TiO2-AG, 

LDPE/TiO2-AP, LDPE/TiO2-AA a cada porcentaje en peso 0.5% y 1% de aditivo en la 

matriz, fueron observadas en un SEM modelo Inspect F50 a 10 kV. Las imágenes obtenidas 

sirvieron para cotejar la dispersión del TiO2 en la poliolefina. 
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4.3.8 Cámara de envejecimiento. 

La cámara de intemperismo acelerado, produce el daño causado por la luz solar, la lluvia y 

el rocío, posee además un control de temperatura para evitar cualquier velocidad de reacción 

subsiguiente a la fotoquímica. Dentro de la cámara los materiales son expuestos a ciclos 

alternados de radiación ultravioleta (simulación de luz solar de onda corta crítica desde 365 

nm a 295 nm) y humedad a temperatura elevadas y reguladas. Como la radiación ultravioleta 

es la responsable de casi toda la fotodegradación de los materiales expuestos a la intemperie, 

este equipo utiliza lámparas fluorescentes ultravioletas (UV) para simular el efecto que 

genera la luz solar sobre la muestra. Identificando los daños en la materia expuesta con un 

cambio de color, pérdida de brillo, pérdida de consistencia, fisuramiento, oxidación y 

desintegración en polvo.  

La cámara de intemperismo acelerado modelo QUV/spray (ver figura 13) fue utilizada para 

reproducir la degradación del LDPE, la cámara tiene una lámpara UVA-340 con una 

irradiancia de 0.68 W/m2 a 340 nm, operada a 50 °C con ciclos de 7 horas. 

 

Figura 13. Cámara de interperismo usada en las pruebas de los diferentes compositos. 

Las probetas y láminas fabricadas de los diferentes sistemas de compositos se colocaron en 

la cámara de intemperismo durante 168 horas y 336 horas equivalentes a 3 y 6 meses de 
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degradación respectivamente en tiempo real. Se utilizó un sistema de rociado de agua, útil 

para la introducción de choques térmicos y/o erosión mecánica. Al final de cada etapa 

realizamos las pruebas de infrarrojo, AFM y mecánicas a los compositos degradados. 

4.3.9 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM). 

Es una técnica muy importante para la obtención de imágenes topográficas y energía disipada 

de la superficie de los materiales a escala nanométrica. El fundamento de la técnica consiste 

en desplazar una punta generalmente de silicio cerca de la superficie de la muestra. Las 

fuerzas entre la punta y la muestra desvían según la ley de Hooke a un cantiléver que contiene 

la punta. Sobre el cantiléver incide un rayo láser que se refleja sobre la superficie superior 

del mismo. La variación en el cantiléver por interacción con la muestra provoca 

desplazamientos en el láser reflejado y los fotones emitidos son capturados por un detector 

fotodiodo que revela información de la superficie de la muestra. 

Hay tres principales modos de operación de un AFM: 

 Modo contacto: El cantiléver se arrastra a través de la superficie y utiliza la deflexión 

del mismo para medir los contornos de la superficie. 

 Modo no contacto: La punta vibra ligeramente por encima de su frecuencia de 

resonancia y no entra en contacto con la muestra. La amplitud de oscilación es constante 

y se registra la distancia entre la punta y la muestra útil para construir la imagen 

topográfica. 

 Tapping: El cantiléver oscila arriba y abajo o cerca de su frecuencia de resonancia. La 

oscilación es lograda por un piezoeléctrico en el cantiléver y la frecuencia al igual que la 

amplitud de la señal de conducción se mantienen constantes. 

Una sección de 0.5 x 0.5 cm de cada película de composito elaborada y expuesta a 0, 168 y 

336 horas en la cámara de intemperismo se analizó por AFM en un equipo Dimensión Edge, 

marca Bruker (Figura 14). El equipo fue operado en modo tapping, usando una punta de 

silicio dopado de antimonio (RTESP, Bruker), con una frecuencia de 322.0587 kHz y una 

constante de oscilación de 8.164 N/m. 
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Se obtuvieron imágenes de 50x50 µm de la topografía de cada muestra en función del tiempo 

de exposición a la degradación. Las imágenes adquiridas fueron interpretadas en el software 

NanoScope Analysis. El análisis de AFM provee información sobre el tipo de desgaste 

producido en las películas de LDPE al ser expuestas en la radiación UV y mediante este 

análisis se dedujo el tipo de mecanismo de degradación física de los sistemas. 

 

     Figura 14. Microscopio de fuerza atómica (AFM). 

4.3.10 Propiedades mecánicas. 

La máquina universal es un equipo electro-mecánico, el cual consta de un sistema de carga 

controlada aplicada sobre una probeta normalizada cilíndrica o plana. De manera que esta 

sirve para efectuar ensayos de compresión y tracción. 

En el ensayo de tracción la carga aumenta gradualmente con el tiempo de forma lenta y 

continua hasta la deformación y momento de ruptura de la probeta. En la prueba se obtiene 

un diagrama de tensión-deformación del cual desciframos las propiedades mecánicas 

relacionadas con la zona elástica, plástica y de estricción de materiales como: polímeros, 

metales, fibras y gomas. 

Tres probetas de 10 cm de largo, 1.2 a 1.3 cm de ancho, con un espesor entre 0.8 y 0.85 mm 

de cada material (LDPE/TiO2-SM, LDPE/TiO2-AG, LDPE/TiO2-AP y LDPE/TiO2-AA a 
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0.5% y 1% de carga) a 0, 168 y 336 horas de exposición ultravioleta se llevaron a pruebas de 

tracción en una máquina universal Instron, modelo 3369 (ver figura 15). Usamos una 

velocidad de 50 mm/min en la prueba, basada en la ASTM D 638. Todo lo anterior con el fin 

de investigar las propiedades de elongación, el módulo de Young y la resistencia a la tracción 

como índice de buena incorporación de las nanopartículas de TiO2. También verificamos la 

mejora en la propiedad mecánica del polímero por la funcionalización y cotejamos si las 

propiedades se mantienen en los compositos al ser degradados. 

 

Figura 15. Máquina universal aplicada en los ensayos de tracción las diferentes probetas de 

los compositos fabricados. 
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CAPÍTULO 5. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

5.1  Funcionalización de nanopartículas de TiO2-P25 comercial 

con moléculas de ácidos dicarboxílicos. Evidencia de formación 

de enlace. 

A continuación describimos la caracterización relacionada con las Np’s de TiO2. Las pruebas 

indican la evidencia del recubrimiento orgánico sobre la superficie del TiO2. Además 

averiguamos el comportamiento que cada tipo de ácido orgánico mostró al efectuarse la 

síntesis y también percatamos los cambios en las propiedades de los nanosistemas por efecto 

de la longitud de cadena de las moléculas de los ácidos dicarboxílicos utilizados. 

5.1.1 Microscopía Electrónica de Transmisión (TEM) 

Imágenes de Microscopía Electrónica de Transmisión revelan evidencias del recubrimiento 

orgánico obtenido por la síntesis realizada. Igualmente se verifica la homogeneidad de este 

recubrimiento sobre la superficie de la titania y  finalmente nos aseguramos del 

comportamiento de las nanopartículas en el tamaño de la formación de agregados generados 

por la funcionalización química con los ácidos.  

La figura 16 a) muestra las Np’s de TiO2 sin ningún tratamiento previo. Estas nanopartículas 

parecen difusas en su superficie, en la imagen se aprecia que el TiO2  sin funcionalizar forma 

aglomerados de gran tamaño. Esto es debido a que las nanopartículas de TiO2 tienden a 

aglomerarse por su alta densidad la cual limita su estabilidad en suspensión. Otra razón son 

los efectos atractivos, como son las fuerzas de Van de Waals que tienden a disminuir la 

dispersión de dichas nanopartículas. Al tener una baja dispersión la cantidad de energía usada 

para incorporarla dentro de la matriz de un polímero resulta ser elevada. Lo anterior eleva los 

costos de proceso para la fabricación de películas con aditivos como es el TiO2 y no resulta 

ser factible en las industrias. 

Continuando, si observamos la figura 16 b) de titania funcionalizada con ácido glutárico, las 

nanopartículas también muestran aglomerados. Para ilustrar mejor vemos en la imagen como 
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alrededor de las nanopartículas hay un recubrimiento que está presente en la mayoría de las 

que fueron implicadas en la síntesis. Lo anterior lo atribuimos a la multicapa de las moléculas 

orgánicas de los ácidos dicarboxílicos los cuales reaccionaron en la superficie del TiO2. 

  

a) b) 

  

c) d) 

Figura 16. Evidencia del recubrimiento orgánico de las diferentes nanopartículas: a) TiO2 

sin funcionalizar, b) TiO2-AG, c) TiO2-AP y d) TiO2-AA. 
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a) b) 

  

c) d) 

Figura 17. Espesor del recubrimiento de las nanopartículas: a) TiO2 sin funcionalizar, b) 

TiO2-AG, c) TiO2-AP y d) TiO2-AA. 

Ahora si vemos la imagen del dióxido de titanio funcionalizado con ácido pimélico, 

destacamos algo diferente. En la mayoría de las nanopartículas no se observó el recubrimento 

por este reactivo orgánico (Figura 16 c). No obstante observamos como estos nanosistemas 

también forman agregados. Esto lo atribuimos a la presencia de nanopartículas las cuales no 
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están cubiertas en su mayoría y tienen un comportamiento de dispersión similar a la titania 

sin funcionalizar.  

Finalmente, en la figura 16 d) percibimos el dióxido de titanio con recubrimiento de ácido 

azelaico. Este tipo de ácido es el de mayor longitud y en este caso al igual que con las 

sintetizadas con ácido glutárico la mayoría de ellas se encuentra funcionalizada y también 

existe la formación de aglomerados. 

Acto seguido, realizamos un acercamiento sobre las superficie de los 4 sistemas (Figura 17) 

para medir el espesor, el cual está en un intervalo de 2-8 nm aproximadamente. Comparando 

los tres tipos de titania funcionalizada se aprecia que pese al recubrimiento originado por las 

moléculas orgánicas, existe la presencia de aglomerados de gran tamaño.  

Algunas de las nanopartículas que se encontraron cubiertas con el ácido pimélico (Figura 17 

c) contenían un recubrimiento con un espesor de 2-4 nm. La razón de encontrar una menor 

cantidad de partículas funcionalizadas con el ácido pimélico se lo atribuimos a que este tipo 

de ácido es un compuesto polimórfico. Cooke, C. L. et al. 2010 reporta que el ácido pimélico 

sufre de cambios en su estructura cristalina antes de su temperatura de fusión. De manera que 

lo vuelve un compuesto inestable, cuyos cambios estructurales pueden afectar para ser 

soportardo de manera eficiente sobre las Np’s de TiO2. 

La diferencia de los espesores del recubrimiento con el ácido glutárico y el azelaico lo 

atribuimos a la diferencia de las longitudes de cadena de los diferentes ácidos dicarboxílicos 

involucrados en el estudio. Exponiendo una mayor longitud de cadena el ácido azelaico (9 

carbonos en su cadena) y obteniendo espesores más grandes para los agregados con este tipo 

de ácido. 

5.1.2 Potencial Zeta  

La carga superficial es una propiedad muy importante para identificar el comportamiento de 

dispersión de las partículas. Al medir el potencial Zeta el punto donde la densidad de carga 

superficial es igual a cero es definido como punto de carga cero (PZC). En cambio el punto 

donde el potencial zeta es igual a cero es definido como punto isoeléctrico (IEP) 
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(Suttiponparnit, K. et al. 2011). Si no se especifica el tipo de absorción de iones que tiene 

lugar en la superficie, el PZC y el IEP son el mismo. 

Los parámetros que afectan la dispersión de las partículas son el área superficial, el tamaño 

primario de la partícula, la fase cristalina del TiO2, la fuerza iónica y el pH. Al disminuir el 

pH de la solución se espera que el área superficial de la partícula incremente y de esta manera 

disminuye la formación de agregados mejorando la estabilidad (Suttiponparnit, K. et al. 

2011). En la figura 18 están los perfiles de potencial Z en función del pH de las diferentes 

nanopartículas de titania. El punto isoeléctrico de los distintos TiO2 funcionalizados es menor 

que el de la titania sin tratamiento químico. El valor de IEP para el TiO2 es de 6.56 eV, el de 

TiO2-AG es de 6.29 eV y para el resto de las nanopartículas se tiene un valor próximo a 5.69 

eV.  

 

Figura 18. Potencial zeta de las nanopartículas funcionalizadas con ácido dicarboxílicos. 
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El desplazamiento del punto IEP a valores pequeños puede atribuirse a la fácil desorción de 

los H+ los cuales están en la superficie de las nanopartículas funcionalizadas (Lee, M. K. et 

al. 2010; Yang, L. et al. 2008). Es correcto pensar que en la titania funcionalizada con los 

ácidos de mayor longitud (AP y AA) sea más sencillo quitar el H+, porque en su mayoría se 

trata de una molécula no polar. Además las partículas funcionalizadas tienen terminaciones 

de grupos –COOH y a pH ácidos presentan una buena dispersión. Lo anterior nos lleva a 

proponer que las cadenas de la funcionalización se encuentran extendidas a pH bajos y por 

ello los protones del –COOH es lo que está expuesto en la superficie. 

La carga superficial del dióxido de titanio es una función del pH. Cuando el pH es menor que 

el pHPZC y pHIEP resulta en la creación de una carga superficial positiva y un potencial zeta 

positivo y sucede lo contrario con pH mayores (Suttiponparnit, K. et al. 2011). Basados en 

lo anterior, la gráfica nos permite demostrar que a un pH de 10 a 12 unidades los sistemas de 

nanopartículas funcionalizadas tienen valores de potencial zeta cercanos a cero. Esto indica 

que las terminaciones de los grupos funcionales de las cadenas orgánicas del TiO2 en un 

entorno de iones hidroxilo (provenientes del NaOH) tienen poca estabilidad por deficiencia 

de fuerzas de Van der Waals repulsivas y fuerzas electrostáticas. Aquí prononemos que las 

cadenas de los ácidos dicarboxílicos sobre las Np’s de TiO2 cambian su conformación 

espacial, es decir, las cadenas se flexionan y enrollan quedando espuesta la cadena no polar 

de los ácidos dicarboxílicos usados (White, B. et al. 2007). De manera que las partículas al 

tener baja carga superficial, vuelven a aglomerarse. Para el caso de las nanopartículas de 

TiO2-SM los valores de pZ son mayores a 30 eV (valor absoluto) en ambientes ácidos y 

básicos, lo cual corrobora su buena estabilidad en medios acuosos (Lee, M. K. et al. 2010).  

El análisis nos permite concluir que los nanorellenos de TiO2 con recubrimientos orgánicos 

presentan un mayor tamaño de aglomeración. Esto es debido a las multicapas de cadenas no 

polares en su superficie las cuales disminuyen su solubilidad al ser suspendidas en agua. Otro 

aspecto a resaltar es que estas multicapas de los ácidos dicarboxílicos sobre el TiO2 harán 

más sencilla la incorporación de este aditivo en la matriz polimérica del LDPE. Pero no 

tendrán la capacidad de dispersarse homogéneamente dentro de la poliolefina. 
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5.1.3 Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

La figura 19 muestra los espectros infrarrojos de los ácidos puros, el espectro de infrarrojo 

abarca desde 4000 hasta 400 cm-1. 

Una banda característica de los ácidos dicarboxílicos es de 3500-2500 cm-1 (Smith, B. 1998) 

centrada frecuentemente en 3000 cm-1, la cual es característica de una banda ancha de 

estiramiento de O-H. En la figura 19 identificamos esta señal sobrepuesta en las bandas de 

estiramiento de los metilos y metilenos con un valor de 3032, 3026 y 3028 cm-1 para AG, AP 

y AA respectivamente. 

 

Figura 19. FTIR de los ácidos dicarboxílicos puros utilizados en la síntesis. 
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aparecen en el espectro por robo de intensidad por resonancia de Fermi. Este sobretono es 

característico de los ácidos dicarboxílicos y lo identificamos con las bandas de 2601, 2611, 

2617 cm-1 para AG, AP y AA respectivamente. 

Las moléculas de los ácidos dicarboxílicos tienen en la parte central -CH2- , los cuales 

exhiben una vibración de estiramiento simétrico. La vibración típicamente cae entre 

2855±10 cm-1 (Smith, B. 1998) y corresponde a los picos de 2895, 2870 y 2846 cm-1 para el 

ácido glutárico, pimélico y azelaico, respectivamente. También están presentes las bandas 

características del estiramiento de -CH2- asimétrico presente en los ácidos dicarboxílicos. La 

literatura los identifica con valores de 2926±10 cm-1 (Smith, B. 1998) y en la figura 19 

corresponde a 2952, 2935 y 2931 cm-1 para el AG, AP y AA, respectivamente. 

Otro grupo característico para los ácidos dicarboxílicos saturados es el estiramiento C=O. La 

vibración se ve en 1730-1700 cm-1. Esta señal no es suficiente para identificar a los ácidos 

pero si debemos asegurarnos de su existencia y efectivamente si lo está. En el AG su valor 

es de 1684 y en el AP es de 1686 cm-1 análogamente al AA. 

El grupo O-H del ácido dicarboxílico puede doblarse dentro y fuera del plano definido por el 

resto del ácido.  El doblamiento dentro del plano de O-H se encuentra de 1400-1395 cm-1 

(Smith, B. 1998). Por tanto en los espectros de AG el valor de 1406 cm-1 y de 1408 cm-1 para 

el ácido de cadena mediana y larga corresponden a esta señal.  

Los ácidos carboxílicos muestran estiramiento C-O el cual aparece entre 1320 y 1210 cm-1, 

esta banda es la más intensa en esta región y de igual forma se encuentra presente en los tres 

espectros de los ácidos dicarboxílicos. Los valores son 1261, 1267 y 1252 cm-1 para el ácido 

de menor a mayor longitud de cadena respectivamente. 

El doblamiento fuera del plano del grupo O-H es también importante para la identificación 

de los ácidos dicarboxílicos. Esta banda se encuentra entre 960 y 900 cm-1 (Smith, B. 1998) 

y nosotros la identificamos a 910 cm-1 y 914 cm-1 en los ácidos de menor a mayor longitud 

de cadena. Finalmente encontramos las bandas en AP de 731 cm-1 y AA de 725 cm-1 

correspondientes a la vibración oscilante de CH2 cuya señal teórica es 720±10 cm-1 (Smith, 

B. 1998). Es importante mencionar que la señal sólo está presente en moléculas con más de 
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cuatro CH2. Por esta razón el ácido glutárico no la presenta puesto que tiene sólo 3 metilenos 

en la cadena.  

La razón del análisis de los infrarrojos de los ácidos puros fue: corroborar las bandas 

características de los ácidos dicarboxílicos usados en la síntesis, compararlos con los 

espectros finales de la titania con el recubrimiento orgánico y verificar que la reacción 

química sobre la superficie se haya llevado a cabo por la aparición de nuevas bandas. 

 

Figura 20. FTIR de las Np’s de TiO2 funcionalizadas con ácidos dicarboxílicos. 

En el espectros de la figura 20 a) encontramos el dióxido de titanio sin modificar cuyos 

grupos –OH en su superficie, dan origen a la absorción de agua del medio ambiente. Lo 

anterior se corrobora con la presencia de las bandas de 3365 cm-1 la cual corresponde al 

estiramiento del grupo O-H del agua. Más aún, otra banda característica de la presencia de 
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este compuesto es la de 1639 cm-1, cuyo valor teórico es de 1630 cm-1 correspondiente a la 

flexión de O-H de la molécula (Soares, I. L. et al. 2015).  

Para los 3 sistemas de Np’s funcionalizadas (Figura 20 b, c y d) también se tiene presente la 

banda de agua alrededor de 3350 cm-1. Esta señal corresponde a la absorción de agua del 

medio ambiente pero se suma el agua cristalina generada por la reacción entre el ácido 

dicarboxílico y el hidróxido de calcio. La intensidad de estos picos va disminuyendo 

conforme aumenta la longitud de la cadena en las nanopartículas. Y nosotros lo explicamos 

basándonos en la estequiometria de la reacción, pues disminuye la cantidad de moléculas de 

agua cristalina obtenida de la funcionalización que involucra los ácidos de mayor longitud 

de cadena. Por otra parte, una mayor sección no polar del ácido dicarboxílico reduce la 

adsorción de agua.  

La señal de flexión de agua cristalina (H-O-H) también está presente en ~1630 cm-1 en los 

tres sistemas de titania funcionalizada (Nakamoto, K. 2000; Siddiquely I. A. et al. 2007; 

Smith, B. 1998), aunque está solapada por otras señales alrededor de 1575 cm-1. 

De igual manera aquí se corrobora la presencia de la cadena orgánica (por la señal de 

estiramiento asimétrica de CH2) de los ácidos dicarboxílicos. Atribuido a las bandas de 2939-

2926 cm-1 en los diferentes tipos de nanopartículas modificadas. Incluso aparece la vibración 

de estiramiento simétrica de CH2 en 2904, 2862 y 2850 cm-1 para TiO2-AG, TiO2-AP y 

TiO2-AA respectivamente. La intensidad de ambas señales es mayor conforme aumentamos 

la longitud de cadena del ácido usado. Siendo el ácido azelaico el que presentó todas las 

señales anteriores mencionadas con mayor grado de intensidad.  

En estos infrarrojos (Figura 20), el sobretono característico de los ácidos dicarboxílicos entre 

2500-2800 cm-1 (Smith, B. 1998), no aparece en ninguno de los 3 sistemas involucrados en 

la reacción. En consecuencia la reacción efectuada fue exitosa. 

Por otra parte, la señal cerca de 1466 cm-1 (Smith, B. 1998; Soares, I. L. et al. 2015) aparece 

en los tres sistemas modificados. Estos números de onda indican una vibración de flexión de 

metileno CH2 y no está presente en el TiO2 sin modificar. Esto es lógico puesto que estas 

nanopartículas no tienen ningún tratamiento previo.  
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El doblamiento dentro del plano del O-H lo ubicamos de 1400 a 1395 cm-1 y el doblamiento 

fuera del plano del grupo O-H está en 960 y 900  cm-1 (Smith, B. 1998). Las dos señales 

anteriores no aparecen en la figura 20 b), c) y d). Lo cual explicamos por la reacción efectuada 

en la superficie del titanio. Donde hay desprendimiento del hidrógeno del grupo hidróxilo 

del ácido el cual se une a un –OH de la superficie del TiO2 por medio del Ca2+ del hidróxido. 

Los ácidos contienen doblamiento de C-O y estiramiento C-O los cuales aparece entre 1320 

y 1210 cm-1. Esta banda es la más intensa de la región y de igual forma se encuentra presente 

en los tres espectros de la titania funcionalizada con los ácido dicarboxílicos. Corresponden 

a los valores de 1265, 1313 y 1286 cm-1 para el TiO2 modificado con los ácidos de menor a 

mayor longitud de cadena. 

Recordando que el C=O del ácido dicarboxílico presenta una señal entre 1730 y 1700 cm-1, 

la diferencia principal en los tres espectros de la  figura 20 b), c) y d) es que la titania 

funcionalizada con ácido glutárico sigue presentando la señal a 1710 cm-1. En el resto del 

TiO2 funcionalizados y sin funcionalizar no está presente. Lo anterior se atribuye a la 

presencia en exceso de moléculas de ácido glutárico en esta reacción (Khaled, S. M. et al. 

2007; Soares, I. L. 2015). Las cuales no lograron eliminarse por los lavados hechos con la 

acetona, resultando ser importante en la degradación del polímero de este trabajo. 

Los dos enlaces carbono-oxígeno del ácido dicarboxílico son equivalentes, contienen sólo 3 

electrones entre ellos y el tercer electrón es compartido por los dos enlaces. Los dos enlaces 

y medio en un carboxílato pueden estirarse asimétricamente y simétricamente. Para referirnos 

a ellos usaremos estiramientos de COO- las cuales producen dos bandas fuertes y únicas, 

características en el infrarrojo (Smith, B. 1998; Soares, I. L. 2015). El estiramiento asimétrico 

de COO- generalmente cae entre 1650-1540 cm-1 (es más intensa de las dos) y el estiramiento 

simétrico cae entre 1450- 1360 cm-1. 

La titania sin funcionalizar no muestra las señales de COO-. Tampoco están presentes en los 

ácidos dicarboxílicos puros. En cambio, si existen en los 3 sistemas de nanopartículas 

funcionalizadas. Por lo tanto, lo que sigue es identificar el tipo de enlace formado entre el 

ión carboxilato y el calcio metálico. De la literatura (Nakamoto, K. 2000) se tiene que los 

modos en que se puede coordinar los iones carboxílato en un metal son (Figura 21): los 

complejos unidentados que exhiben un valor de ∆[𝜈𝑎(𝐶𝑂2
−) − 𝜈𝑠(𝐶𝑂2

−)] mucho más grande 
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que el de los complejos iónicos, el complejo quelante con valores de ∆𝜈 significativamente 

menores a los iónicos y complejos puenteados donde el valor de ∆𝜈 es mayor al del complejo 

quelante (bidentado) y cercana a la de los valores iónicos. 

 

 

Estructura I Estructura II Estructura III 

 

Figura 21. Estructuras de los posibles tipos de coordinación entre un ión carboxílato y un 

metal: Complejo unidentado (estructura I), complejos dentados o quelantes (estructura II) y 

complejos puenteados (estructura III) (Nakamoto, K. 2000). 

De lo anterior resaltamos que la región más importante esta entre 1650 y 1360 cm-1. Los 

picos los distinguimos a 1419 y 1579 cm-1 para el TiO2-AG, TiO2-AP y TiO2-AA. La 

distancia entre esas dos bandas (Δ𝑣) da un valor de 160 cm-1 (Ec. 22) correspondiente a un 

enlace de tipo unidentado entre los iones de calcio y los grupos carboxilos de los ácidos 

(Estructura I) (Lu, Y. et al. 2002). 

Δ𝑣 = 𝑣𝑎𝑠𝑦𝑚 − 𝑣𝑠𝑦𝑚 = 1579 𝑐𝑚
−1 − 1419𝑐𝑚−1 = 160 𝑐𝑚−1          [22] 

Continuando, también identificamos un pico a 1541 cm-1 el cual indica la vibración 

asimétrica del grupo carboxilato. Sin embargo a aquí corresponde a un enlace de tipo quelante 

(estructura II) (Li, X. et al. 2002; Lu, Y. et al. 2002; Luo, Y. B. 2009). En consecuencia 

concluimos que la funcionalización de las nanopartículas contiene una mezcla de 2 tipos de 

coordinación. Lo anterior se comprueba basado en lo reportado por Neouze, M. A. et al. 

2008, quien indica que las formas de coordinación aumentan al disminuir el tamaño de la 

partícula. Más aún, comparando los datos reportados por González-Rodríguez, V. et al 2017 

cuyas partículas de TiO2 usadas fueron micrométricas. La única diferencia que mostraron 

con las nanopartículas usadas en este trabajo fue que la nanopartícula de TiO2-AG presentó 

la señal antisimétrica del grupo carboxílico de 1541 cm-1 con una mayor intensidad. Lo 
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anterior se atribuyé a la presencia de agua cristalina formada dentro del recubrimiento, que 

genera cambios en su conformación. 

Complementando los FTIR, la señal de 1468 cm-1 corresponde probablemente a la banda de 

asimétrica de CH3 o al CH2 (Soares, I. L. et al. 2015). Por otra parte el enlace Ti-O-Ti lo 

identificamos alrededor de 620 cm-1 y sólo corrobora la presencia del TiO2 (Zhang, L. et al., 

2017). 

Tanto las imágenes TEM como los infrarrojos son una prueba para verificar el logro del 

recubrimiento orgánico sobre la superficie. Mencionando que el recubrimiento orgánico está 

constituido por un conjunto de moléculas las cuales están enlazadas una seguida de la otra, 

pues la magnitud del recubrimiento en el TEM refleja esta posibilidad. De ahí que el espesor 

sea mayor al esperado por una monocapa (González-Rodríguez, V. et al. 2017).  

Otro punto importante a resaltar es que la repetibilidad de la síntesis realizada y el desuso de 

solventes para llevar a cabo la síntesis. Lo último elimina y evita la acumulación de residuos 

secundarios para su posterior tratamiento. 

 

Figura 22. Esquema representativo de la posible conformación espacial de la 

funcionalización multicapa de los ácidos dicarboxílicos sobre el TiO2 de 300-500 nm de 

diámetro. 
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González-Rodríguez, V. et al. 2017 estudiaron partículas de TiO2 comerciales de tamaño 

micrométrico (0.25-0.3 µm) para incorporarlos a polipropileno isotáctico (iPP) e inducir la 

cristalinidad tipo beta de la cadenas. La funcionalización la cual ayudó a este objetivo es 

igual a la propuesta en el presente trabajo. En la figura 22 mostramos un ejemplo de la posible 

orientación de las multicapas de ácido azelaico que lograron enlazarse a los OH de la 

superficie de las partículas de TiO2 micrométricas. Se reportó un enlace coordinado de tipo 

quelante entre el metal y los grupos carboxilatos de los ácidos. Además, propusieron que las 

multi-cadenas se extienden de forma perpendicular a la superficie de la partícula creando un 

arreglo ordenado, siendo incluso un factor importante para alcanzar el objetivo expresado. 

Las moléculas orgánicas sobre el TiO2 lograron orientarse por la mayor proporción de 

volumen expuesta por parte de la partícula, aportando el espacio suficiente para su acomodo. 

 

Figura 23. Esquema representativo de la posible conformación espacial de la 

funcionalización multicapa de los ácidos dicarboxílicos sobre el TiO2-P25 comercial de 25 

nm de diámetro. 

Bien, aquí se trabajó con partículas de 25 nm de diámetro. El volumen es menor y resulta ser 

deficiente en espacio (efecto de confinamiento) para que las moléculas de los ácidos 

dicarboxílicos usados en la funcionalización logren pegarse a la mayor parte de la superficie 

(Li, S. et al. 2010).  
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Nosotros pensamos que la curvatura de las nanopartículas y las interacciones entre ellas 

influyen en la conformación de las cadenas orgánicas. De ahí surge el hecho de proponer 

recubrimientos de conformación heterogénea. Es decir, algunas nanopartículas lograrán tener 

un recubrimiento cristalino, principalmente en donde se formó una capa de menor espesor. 

Sin embargo, la curvatura de la nanopartícula también influirá para la obtención de zonas 

donde las cadenas se flexionen eh interaccionen entre sí (Figura 23).  

Por tanto, hay que tener presente a la conformación espacial de la funcionalización en las 

nanopartículas dentro del LDPE y el papel que juega en sus propiedades fotodegradativas y 

mecánicas. 

5.1.4 Análisis Termogravimétrico (TGA) y Calorimetría Diferencial 

de Barrido (DSC) de las Np’s de TiO2 funcionalizadas y sin 

funcionalizar. 

 

Figura 24. Análisis termogravimétrico de los ácidos dicarboxílicos puros. 
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La evaluación de la termoestabilidad de los ácidos orgánicos utilizados en la síntesis fue 

necesaria para hacer un comparativo con la estabilidad térmica de los diferentes sistemas 

titanio-ácido orgánico. También buscamos validar si este tipo de recubrimiento resiste las 

temperaturas de operación de la extrusora donde se llevó a cabo la incorporación de cargas. 

Los ácidos dicarboxílicos comienzan a degradarse a partir de 140°C (Figura 24) 

presentándose el 100% de pérdida en masa aproximadamente a 237°C. El desplazamiento de 

la temperatura de degradación a un valor mayor, se lo atribuimos al incremento del número 

de enlaces C-C dentro del esqueleto de la moléculas (Gonzalez-Calderon, J. A. et al. 2015a, 

2015b, 2016). 

Ahora, si vemos el TGA de las nanopartículas de TiO2-SM (Figura 25 a), las Np’s tienen una 

pérdida de peso de 0.6% a 111°C que corresponde a agua de absorción del medio ambiente 

y una pérdida de 1% relacionada con el agua cristalina sobre la superficie del TiO2. El resto 

de los sistemas tiene dos pérdidas de peso hasta una temperatura cercana a 225°C. La primera 

que observamos en la figura 25 b), c) y d) alrededor de 100° C corresponde a agua de 

absorción del medio ambiente y la segunda pérdida de peso se presenta en 225°C, 230°C y 

231°C para el TiO2-AG, TiO2-AP y TiO2-AA, respectivamente. Dichas pérdidas 

corresponden a la volatilización de agua cristalina que se forma de la reacción entre el ácido 

dicarboxílico correspondiente y el Ca (OH)2 (Zhang, Z. et al. 2008). Para el caso del TiO2-

AG, parte del peso que se pierde a 225°C corresponde al ácido glutárico que se presenta en 

exceso después de la funcionalización. 

Continuando con el analisis de los TGA observamos que en la figura 25 b) existe una pérdida 

de 7% en peso a 509°C debido a la evaporación de compuestos orgánicos del recubrimiento 

del TiO2. Dichos compuestos pueden ser acetona, ciclobutanona y ciclohexanona (Patil, K. 

C., 1968). Al final hay otra pérdida en peso del 3% a 635°C, la cual se relaciona con 

descomposición de la formación de CaCO3 por calentamiento de las Np’s (Patil, K. C., 1968; 

Zhang, Z. et al. 2008).  

Para el caso de TiO2-AP (Figura 25 c), las Np’s tienen una pérdida de 5% a 406°C del ácido 

pimélico que se unió a la superficie del TiO2. En esta descomposición puede existir liberación 

de compuestos orgánicos relacionados con la fracturación de las cadenas de la 

funcionalización. La siguiente caída de 4% se muestra a 574°C que es la descomposición de 
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pimelato de calcio que se posiblemente no fue adherido a la superficie del TiO2 y se 

decompone en ciclobutanona (Patil, K. C., 1968). De igual manera que el sistema de TiO2-

AG, se muestra una pérdida de 2% a 640°C relacionada a la descomposición de CaCO3. 

Finalmente el TiO2-AA tiene una pérdida de 10% en peso a 570°C relacionada con la 

descomposición de las cadenas orgánicas del recubrimiento y también una pérdida de 2% a 

634°C correspondidnete a la descomposición de CaCO3. 

 

Figura 25. Análisis termogravimétrico de las nanopartículas funcionalizadas con ácidos 

dicarboxílico. 
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temperaturas de procesamiento del LDPE son de 180°C y el recubrimiento orgánico es 

estable de 200 a 350° C para los tres sistemas de TiO2 funcionalizado. 

El porcentaje de recubrimiento orgánico es cerca de 10% y 12% para el TiO2-AG y TiO2-AA  

en peso del total de las nanopartículas analizadas. Para el caso del TiO2-AP se tienen dos 

etapas de degradación en el intervalo de 230°C a 570°C, las cuales atribuimos al 

recubrimiento que si se logró en algunas de las Np’s sintetizadas y a la existencia de pimelato 

de calcio formado antes de anclarse a la superficie del TiO2, el cual no fue totalmente 

eliminado de las nanopartículas. 

 

Figura 26. DSC de los ácidos puros utilizados en la síntesis. 
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Luego se presenta otro pico endotérmico a 99°C relacionado al punto de fusión del ácido 

(McNamara, D. P., et al. 2006; Wu, T. K. et al. 2011) y finalmente cerca de 218°C se presenta 

la descoposición de este compuesto.  

Continuando, el ácido pimélico existe en 3 diferentes formas polimorfas denominadas: 

estructura I, II y III (III y I son a menudo denominadas como α y β, respectivamente y la II 

es raramente mencionada). Lo anterior explica las dos transiciones sólido-sólido que 

observamos que el DSC  del ácido pimélico (AP) de la figura 26 b). La primera se identifica 

con un pico endotérmico a 87°C, el cual corresponde a la transformación de la estructura III 

a II y el segundo pico a 97°C corresponde la forma I que también puede adquirir el AP 

(Cooke, C. L. et al. 2010). También se detecta un pico endotérmico agudo a 107°C 

correspondient al punto de fusión del ácido pimélico (Braga, D. et al. 2008; Burger, A. et al. 

1996) y una transición a 213°C que indica su descomposición.  

Finalmente se muestra el DSC del acído azelaíco (Figura 26 c). Se indentifica un pico 

endotérmico alrededor de 109°C, correpondiente a su punto de fusión (Manosroi, J. et al. 

2005) y al igual que el resto de los ácidos dicarboxílicos también exhibe un pico en el DSC 

donde comienza la degradación del AA a 229°C. 

La figura 27 muestra los DSC de las nanopartículas. En los 4 sistemas existe un pico 

endotérmico alrededor de 100°C el cual corresponde a la evaporación del agua de adsorción 

del medio ambiente  (Patil, K. C. et al. 1968). La energía del pico endotérmico disminuye en 

el TiO2 funcionalizado con el ácido de mayor longitud de cadena (azelaico). La causa es el 

incremento de las multicapas no polares, misma que evitan la adsorción de agua del medio 

ambiente. Más aún, la exposición de algunos grupos –COOH en las terminaciones de la 

funcionalización no promueve la adsorción de agua.  

Para finalizar con el análisis, la siguiente transición endotérmica se presenta sólo en el TiO2-

AG, TiO2-AP y TiO2-AA (Figura 27 b, c, y d).  La  absorción de calor corresponde al agua 

cristalina dentro de la estructura de las cadenas de las moléculas orgánicas del recubrimiento. 

Cuando las moléculas de agua cristalina son desprendidas, provocan cambios en los tipos de 

coordianción entre el ácido dicarboxílico y el calcio de cada recubrimiento en el TiO2 

funcionalizado (González-Rodríguez, V., 2017). En los DSC se identifica la transición en 

183°C, 224°C y 229°C para el TiO2-AG, TiO2-AP y TiO2-AA, respectivamente (Patil, K. C. 
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et al. 1968; Zhang, Z. et al. 2008).  Dentro de este intervalo, la mayor cantidad de flujo de 

calor lo presenta el TiO2-AG (-0.27 W/g). La razón fue la cantidad de moles de agua 

producidos por la estequiometria y masa de cada  reactivo usado en el TiO2-AG. 

 

Figura 27. Diagramas de DSC de las diferentes nanopartículas estudiadas. 

5.1.5 Espectroscopía Ultravioleta Visible (UV/vis) 

Los electrones y huecos formados al irradiar el TiO2 con luz UV, son altamente reactivos con 

el oxígeno y los grupos hidroxilo superficiales de las nanopartículas. Los productos son 

peróxidos aniónicos y radicales ⋅OH. Estos radicales interactúan con las cadenas de carbón 

en el polímero y generan su oxidación, provocando la degradación de la matriz. La región 

visible del espectro solar (400-760 nm) acelera la degradación polimérica por calentamiento 

50 100 150 200 250 300 350
-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

d)c)

b)
-0

.1
1
 W

/g
, 
 1

1
6
°C

 TiO
2
-SM

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r
 (

W
/g

)

Temperatura (°C)

a)

50 100 150 200 250 300 350
-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

-0
.2

7
 W

/g
, 
 1

8
3
°C

-0
.1

6
 W

/g
, 
  
 1

0
8
 °

C

 TiO
2
-AG

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r
 (

W
/g

)
Temperatura (°C)

50 100 150 200 250 300 350
-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

-0
.2

4
 W

/g
, 
 2

2
4
°C

-0
.1

7
 W

/g
, 
 1

0
9
°C

 TiO
2
-AP

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r
 (

W
/g

)

Temperatura (°C)

50 100 150 200 250 300 350
-0.30

-0.25

-0.20

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

-0
.2

3
 W

/g
, 
 2

2
9
°C

-0
.1

4
 W

/g
, 
 1

1
9
°C

 TiO
2
-AA

F
lu

jo
 d

e
 c

a
lo

r
 (

W
/g

)

Temperatura (°C)



58 
 

y la radiación infrarroja (760-2500 nm) acelera la temperatura de oxidación del mismo 

(Thomas, R. T.  et al. 2013).  

Además, en la literatura encontramos que los ácidos dicarboxílicos tienen una absorbancia 

insignificante a 254 nm, es decir, exhiben una mínima actividad fotocatalítica (Yang L. et al. 

2008). Por otra parte, en la funcionalización de este trabajo las cadenas de los ácidos están 

unidas por un metal (calcio) cuya actividad catalítica depende de varios factores, como la 

valencia y los tipos de ligando a los que está asociado (Pablos, J. L. et al. 2010). 

Debido al conocimiento de toda la información anterior decidimos medir los espectros de 

absorción UV de las diferentes nanopartículas. El propósito fue detectar algún cambio en el 

intervalo de absorción del espectro solar por parte del TiO2. Atribuido a cualquier factor antes 

señalado, de tal forma que favoreciera o pasivara la fotodegradación del LDPE.  

 

Figura 28. Espectros UV-vis de las nanopartículas sólidas. 
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Bien, la figura 28 ilustra los espectros de absorción UV de los distintos sistemas. La presencia 

de la cadena de carbonos de las sales de los ácidos dicarboxílicos y el calcio no modifican la 

cantidad de energía (3.2 eV) necesaria del TiO2 para lograr la excitación del electrón. Mejor 

dicho, no podemos atribuir la degradación de las cadenas del polímero a un cambio en la 

absorción de las nanopartículas modificadas.  

Esto nos ayudó a intuir que el mecanismo de degradación de la poliolefina por la presencia 

del nanorelleno (Np’s funcionalizadas), será una causa meramente de la capacidad del 

electrón para llegar a la interfaz partícula/polímero. Volviendo más complicada esta 

posibilidad al utilizar ácidos dicarboxílicos con un número mayor de carbonos en su cadena. 

En resumen, lo anterior es útil para explicar la fotoactividad de las diferentes nanopartículas 

una vez incorporadas en el LDPE. 

5.2 Caracterización de los nanocompositos de Polietileno de baja 

densidad (LDPE). 

Después de la ejecución de las caracterizaciones a las Np’s, las cuales aseguran el éxito de la 

funcionalización. El polvo fue incorporado dentro de la matriz de LDPE mediante el proceso 

de extrusión. Luego fabricamos láminas en la prensa hidráulica, con los pellets del 

composito. Y finalizamos con la toda la caracterización necesaria para explicar el efecto de 

la funcionalización en las propiedades finales del polímero.  

En esta sección discutimos las propiedades de los diferentes compositos fabricados. Sobre 

todo las que describen el grado de fotodegradación por radiación UV de las láminas de LDPE 

al incorporar un material (TiO2) con ramificaciones de cadenas orgánicas a su alrededor. 

5.2.1 Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 

La caracterización de los compositos comenzó con un análisis acerca de la incorporación de 

las Np’s de TiO2 dentro de la matriz. Las figuras 29 y 30 son imágenes de SEM de un corte 

transversal de las láminas de cada sistema. En ellas observamos como el LDPE puro (Figura 

29 a) no muestra ninguna nanopartícula en su interior, identificadas con un color blanco o 

gris claro.  
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a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

 

Figura 29. Micrografías SEM a tiempo 0 horas de exposición UV de las láminas de LDPE 

con 0.5% w de carga de los diferentes sistemas de TiO2: a) LDPE-Puro, b) LDPE-TiO2-

SM, c) LDPE-TiO2-AG, d) LDPE-TiO2-AP y e) LDPE-TiO2-AA. 
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Centrando la atención en la figura 29 b), observamos aglomerados en el interior de las 

láminas para el polietileno que contiene 0.5% en peso de TiO2-SM. Lo anterior corrobora la 

dificultad de las Np’s para incorporarse y dispersarse dentro de la matriz del LDPE. También 

se presentan aglomerados de TiO2-AG en el interior del LDPE (Figura 29 c). Análogamente 

vemos que incluso con la funcionalización no se logra disminuir el tamaño de las 

agrupaciones del nanorelleno. Por el contrario la imagen de LDPE-TiO2-AP-0.5% (Figura 

29 d) no reflejó nanopartículas dentro de la matriz. Esto lo relacionamos con lo discutido en 

la caracterización del TiO2-AP. Es posible que el análisis realizado lo llevamos a cabo en una 

zona con baja concentración de relleno, puesto que las láminas fabricadas presentaron un 

aspecto heterogéneo en el composito. Por último, el sistema de LDPE-TiO2-AA-0.5% 

(Figura 29 e) vuelve a contener agregados de las nanopartículas e incluso tienen un tamaño 

mayor comparando en el resto de los compositos. De manera que un aumento de longitud de 

cadena del ácido dicarboxílico para la funcionalización favorece este comportamiento, no 

logrando romper  la interacción nanopartícula-nanopartícula del TiO2. Es más, podríamos 

afirmar que la longitud de cadena y conformación espacial de las moléculas orgánicas ayuda 

a incrementar la interacción del TiO2 al quedar envueltas en una matriz de ácidos. 

Ahora, en la figura 30 se tienen nuevamente los 4 tipos de TiO2 en estudio pero con una carga 

de 1% en peso dentro del LDPE. Aquí, observamos aglomerados de las nanopartículas de 

mayor tamaño en los 4 sistemas comparando con los de la figura 29. El motivo se atribuye al 

incremento de carga, pues complica aún más su dispersión en el interior del polímero. En las 

imágenes observamos que si bien puede haber nanopartículas individuales, la mayoría están 

agrupadas, mostrando paquetes situados dentro de toda la lámina. 

Es probable que exista una baja energía superficial entre el polímero y las Np’s 

funcionalizadas que permite una mayor atracción molecular y la fácil incorporación del 

aditivo (Mirigul, A. et al. 2012). Sin embargo, no mejora la distribución homogénea del 

nanorrelleno en el LDPE ya que las fuerzas atractivas de Van der Waals entre nanopartículas 

funcionalizadas pueden ser más grandes por la afinidad entre zonas de las cadenas polares y 

no polares de la funcionalización. Así pues, de ahora en adelante el resto de las 

caracterizaciones se asocian al efecto de aglomerados de TiO2 funcionalizado y sin 

funcionalizar dentro del LDPE. 
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Terminando, añadimos el tamaño de agregado como otro elemento el cual participa en el 

comportamiento de la degradación de los compositos. Es decir, una mejor dispersión causa 

mayor transmisión y absorción de luz (Pazokifard, S. et al. 2012). Dicho de otro modo, la 

actividad fotocatalítica puede ser pasivada por el incremento de aglomerado de los 

nanosistemas en el LDPE. 

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 

Figura 30. Micrografías SEM a tiempo 0 horas de exposición UV de las láminas de LDPE 

con 1% w de carga de los diferentes sistemas de TiO2: a) LDPE-TiO2-SM, b) LDPE-TiO2-

AG, c) LDPE-TiO2-AP y d) LDPE-TiO2-AA. 
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5.2.2  Calorimetría Diferencial de Barrido (DSC) 

El porcentaje de cristalinidad (XC) de los compositos antes de exponerlos en la cámara de 

intemperismo se reportan en la tabla 2, cuantificado por la ecuación: 

𝑋𝑐 =
∆𝐻𝑚

∆𝐻𝑚° (1 −𝑊𝑓)
(100)            [23] 

 

Donde: 

∆𝐻𝑚 = 𝐸𝑛𝑡𝑎𝑙𝑝í𝑎 𝑑𝑒 𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛 (
𝐽

𝑔
). 

∆𝐻𝑚
° = 285

𝐽

𝑔
 (𝑅𝑜𝑦, 𝑃. 𝐾. 𝑒𝑡 𝑎𝑙. 2007). 𝐸𝑛𝑡𝑎𝑙𝑝í𝑎 𝑑𝑒 𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 100% 𝑑𝑒 𝑐𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑒𝑠. 

𝑊𝑓 = 𝐹𝑟𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑒𝑠𝑜 𝑑𝑒 𝑇𝑖𝑂2  𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑐𝑜𝑚𝑝𝑜𝑠𝑖𝑡𝑜. 

Tabla 2. % De cristalinidad de los compositos a 20°C/min. 

 

SISTEMA Xc (%) 

LDPE-Puro 47.6 

LDPE/TiO2-SM-0.5% 36.3 

LDPE/TiO2-AG-0.5% 39.3 

LDPE/TiO2-AP-0.5% 39.2 

LDPE/TiO2-AA-0.5% 36.3 

LDPE/TiO2-SM-1% 37.9 

LDPE/TiO2-AG-1% 35.8 

LDPE/TiO2-AP-1% 36.9 

LDPE/TiO2-AA-1% 36.9 
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El LDPE-Puro presenta el mayor % de cristalinidad comparado con el resto de los sistemas 

(Tabla 2). La literatura reporta que el TiO2 es un agente nucleante el cual induce un mayor 

porcentaje de cristalinidad en los polímeros. No obstante, esta propiedad depende del tamaño 

de la partícula y de la funcionalización o recubrimiento es su superficie. Así pues, las 

nanopartículas no son buenos nucleantes al incorporarse dentro de un polímero (Huang, J. et 

al. 2014). Este resultado lo reflejan nuestros sistemas, pues el tamaño nanométrico de las 

partículas de titania sin modificar aún estando aglomeradas, permite que se depositen en 

regiones amorfas del LDPE. Análogamente pasa lo mismo para los agregados de las Np’s 

funcionalizadas, sólo que además estas cadenas orgánicas del recubrimiento del TiO2 actúan 

como plastificantes. En otras palabras, dificultan la organización de las cadenas de la 

poliolefina y el crecimiento de la parte cristalina (Soares, I. L. et al. 2015). Estudios anteriores 

revelan que el dióxido de titanio micrométrico funcionalizado de la misma manera al presente 

trabajo, si induce una mayor cristalinidad en polipropileno. La excepción la obtuvieron en el 

composito con titania modificada por ácido glutárico, debido a su efecto plastificante 

(González-Rodríguez, V. et al. 2017). Resultando un comportamiento igual en la presente 

investigación. 

Si aumentamos el % de carga de TiO2 dentro del LDPE (Tabla 2), tampoco se logra un mayor 

porcentaje de cristalinidad. Las causas las asociamos a tres hipótesis: la primera es que el 

recubrimiento del aditivo es heterogéneo y pasiva el ordenamiento de las cadenas del 

polímero. Esto es porque, posiblemente las funcionalizaciones no cumplen las características 

de distancias entre planos de las estructuras cristalinas para lograr la orientación de las 

cadenas del LDPE (Li, X. et al. 2001). La segunda la atribuimos a la grandes variaciones de 

tamaños en los aglomerados de las Np’s, siendo relevante para evitar estructuras ordenadas 

dentro de la matriz. Y la última, es que sea la interacción entre la nanopartícula y el polímero, 

la que evita la cristalinidad. 

Todos los sistemas se evaluaron a distintas velocidades de enfriamiento (𝜙). El aumento de 

esta velocidad resulta en valores más altos de la entalpía de cristalización. Lo cual se debe al 

uso de tiempos cortos para cristalizar y al aumento de la energía necesitaría para lograr el 

ordenamiento de las cadenas. Así pues, vemos el comportamiento decreciente de ΔHc de 

todos los compositos en la tabla 3 a medida que disminuye 𝜙. 
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Tabla 3. Entalpías de cristalización de los diferentes compositos a distintas velocidades de 

enfriamiento. 

SISTEMA 
20 °C/min 10 °C/min 5 °C/min 2.5 °C/min 

Δ Hc (J/g) 

LDPE-Puro 109.2 95.3 90.6 74.5 

LDPE/TiO2-SM-0.5% 83.9 74.0 69.4 57.2 

LDPE/TiO2-AG-0.5% 89.2 76.7 72.6 59.5 

LDPE/TiO2-AP-0.5% 90.3 78.6 74.0 60.1 

LDPE/TiO2-AA-0.5% 83.3 72.8 68.8 56.8 

LDPE/TiO2-SM-1% 87.1 76.1 71.5 58.8 

LDPE/TiO2-AG-1% 81.9 71.3 67.2 55.0 

LDPE/TiO2-AP-1% 85.2 74.6 70.0 56.7 

LDPE/TiO2-AA-1% 84.7 74.2 69.9 57.8 

 

Los valores reportados de la tabla 3 se calcularon de las gráficas del apéndice B y corroboran 

lo concluido en la tabla 2. La energía de cristalización del LDPE-Puro es mayor comparado 

con el resto de los sistemas, pues tiene la capacidad de cristalizar en mayor proporción al no 

ser impedido por la presencia de agrupaciones de nanopartículas de TiO2. 

El análisis de cristalización no isotérmica puede ser desarrollado con la ecuación de Avrami 

[Ec.19]. No obstante, considerando el efecto de la velocidad de enfriamento, Jeziorny 

corrigió la ecuación con la siguiente relación: 𝑙𝑛𝑍𝑐 =
𝐼𝑛𝑍𝑡

𝜙
. Donde 𝜙 es la velocidad de 

enfriamiento y 𝑍𝑐 es la constante de la velocidad de cristalización cinética (Zou, P. et al. 

2009). 

Posteriormente Ozawa supuso que el proceso de cristalización no isotérmica puede ser 

compuesto por pequeñas etapas infinitesimales de cristalización. Así pues, extendió la 

ecuación de Avrami y derivó la siguiente ecuación (Zou, P. et al. 2009): 

ln[− ln(1 − 𝑋𝑡)] = 𝐼𝑛 𝐾 − 𝑚𝐼𝑛𝜙        [24] 

Donde, K(T) es la velocidad constante de cristalización, Xt es la cristalinidad relativa, 𝜙 es 

la velocidad de enfriamiento y m es el exponente de Ozawa que depende del crecimiento del 

cristal y el mecanismo de nucleación. Un método modificado por Mo fue utilizado para 
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describir la cristalización no isotérmica y combina la ecuación de Avrami con la de Ozawa, 

dando el siguiente modelo: 𝑙𝑛𝜙 = 𝑙𝑛𝐹(𝑇) − 𝛼𝑙𝑛𝑡   [21]. 

Zou, P. et al. 2009, demostró que el análisis de Ozawa y el método desarrollado por Mo 

describen muy bien la cristalización no isotérmica de los compositos. Nosotros realizamos 

esta caracterización para evaluar los parámetros F(T) y a de todos los compositos estudiados. 

Resultando ser información relevante en el proceso industrial. 

 

Figura 31. Velocidad de enfriamiento F(T) de los compositos, obtenido del análisis no 

isotérmico de cristalinidad. 

En la figura 31 b) y c) vemos como los sistemas con LDPE/TiO2-AG y LDPE/TiO2-AP tienen 

velocidades de cristalinidad más altas comparadas con las del LDPE-Puro. De esto, volvemos 

a  corroborar que las nanopartículas recubiertas con AG y AP acentúan su baja capacidad  de 

nucleación. Cuanto mayor es el valor de F(T), mayor será el valor de la velocidad de 
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enfriamiento necesaria dentro de la unidad de cristal (Zou, P. et al. 2009). Lo cual dificulta 

el proceso para alcanzar un % de cristalinidad relativa en el composito. Por otra parte, en la 

figura 31 a) y d) observamos los valores de F(T) de los compositos con TiO2-SM y TiO2-

AA.  Las magnitudes de la velocidad son menores al LDPE-Puro, pues se piensa que los 

aglomerados de mayor dimensión en estos dos materiales compensan la energía necesaria 

para alcanzar un % de cristalinidad. 

 

Figura 32. Modelo de Mo (a=n/m). 
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La figura 32 exhibe los perfiles del modelo de Mo para todos los compositos. En estas 

graficas vemos que los valores de la dimensión del cristal del LDPE aumentan a mayor % de 

cristalinidad y podemos deducir que la dimensión de cristal oscila entre 1 y 2 dimensiones. 

Al comparar las gráficas 32 a), b), c) y d) se obtienen valores de a menores para los 

compositos con TiO2-AG y TiO2-AP tomando como referencia al LDPE-Puro. Lo cual 

resulta de su baja capacidad de nucleación dentro del polímero. En el LDPE/TiO2-AA al 

0.5% y 1% y el LDPE/TiO2-SM-1% los valores de a son mayores comparados con el LDPE-

Puro, atribuido al mayor crecimiento de cristales.  

Finalmente aclaramos que el % de cristalinidad reportado en la tabla 2 se obtuvo del proceso 

de fusión del polímero. En cambio el comportamiento descrito en la figura 31 y 32 son del 

comportamiento de cristalización no isotérmico. 

5.2.3 Caracterización: Películas de LDPE degradadas 

La fabricación de las láminas de polietileno tienen un espesor uniforme. Las láminas 

obtenidas después de la extrusión de LDPE-Puro son ópticamente transparentes (Figura 33 

a). No obstante las que contienen 0.5% y 1% en peso de los diferentes dióxido de titanio se 

tornan blancas. Las excepciones son las películas que contienen el dióxido de titanio sin 

modificar y funcionalizado con ácido pimélico pues presentan una ligera coloración amarilla 

(Figura 33 b y c). El ligero color amarillo en el caso del TiO2 sin modificar dentro del 

polímero trabajado se lo atribuimos a la presencia de aglomerados de mayor magnitud dentro 

de la matriz del LDPE. Estos agregados participan en una baja dispersión de la luz y por lo 

tanto crean una lámina de aspecto amarillo. En el caso del LDPE-TiO2-AP, asignamos la 

coloración al ácido, pues es amarillo claro (Ácido pimélico, 2017). 

La imagen 33 también destaca que las láminas con 0.5% en peso de TiO2-AG y al 0.5% y 

1% de TiO2-AP en el LDPE tienen algunas áreas de pequeña magnitud más opacas 

(resaltados en círculos rojos). Esto puede deberse a concentraciones mayores de 

nanopartículas en esos puntos, los cuales no están necesariamente sobre la superficie, sino 

dentro de la matriz del LDPE. Presentándose el efecto en mayor grado en los compositos de 

TiO2-AP-0.5%. Finalmente en la figura 33 b) mostramos el aumento de opacidad de todos 

los sistemas por el incremento de la concentración de las Np’s dentro del LPDE. 



69 
 

 
a) 

 

 
b) 

 
c) 

 

Figura 33. Películas de LDPE, fabricadas en la prensa hidráulica. 

Al exponer las láminas a la radiación UV durante 168 h y 336 h, el color de su superficie se 

volvió más amarillo, con secciones blancas para el LDPE/TiO2-SM y LDPE/TiO2-AP a los 

dos porcentajes de carga estudiados (Figura 34 b, d, f y h).  El color blanco se debe a 

fenómenos ópticos desarrollados por la degradación del LDPE al ser expuesto a la cámara de 

intemperismo. Se forman huecos que dispersan la luz y de esta manera vemos la coloración 

blanca que indica el ataque a las zonas amorfas de polímero. El blanqueamiento sólo aparece 

en presencia de oxígeno y no en atmósferas inertes, por lo que la oxidación fotoinducida es 

la responsable del blanqueamiento (Ohtani, B. et al. 1992). 
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Figura 34. Láminas de los compositos expuestos en la cámara de envejecimiento: a) 

LDPE-Puro, b) LDPE/TiO2-SM-0.5%, c) LDPE/TiO2-AG-0.5%, d) LDPE/TiO2-AP-0.5%, 

e) LDPE/TiO2-AA-0.5%, f)  LDPE/TiO2-SM-1%, g) LDPE/TiO2-AG-1%, h) LDPE/TiO2-

AP-1%,  i) LDPE/TiO2-AA-1%. 

El LDPE-Puro (Figura 34 a) mantiene su trasparencia a lo largo de la prueba de degradación. 

Las láminas de LDPE/TiO2-AG y LDPE/TiO2-AA expuestas en la cámara de intemperismo 

no presentaron cambios en la coloración (se mantuvieron blancas). Estos dos últimos 

compositos contienen ácidos dicarboxílicos que son blancos y su distribución dentro del 

polímero fue homogéneo. 

El siguiente paso fue identificar las diferencias en la degradación de los compositos causada 

por los 3 tipos de funcionalizaciones realizadas sobre el TiO2. Este objetivo se logró al 

realizar las siguientes evaluaciones: índice de carbonilo, microscopía de fuerza atómica 

(AFM), % de elongación, módulo de Young, resistencia a la tracción y análisis 

termogravimétrico (Briassolius, D. et al. 2004). 
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5.2.3.1 Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) 

Las nanopartículas juegan un rol importante pues absorben en la región UV y participan en 

la fotodegradación del LDPE. La actividad fotocatalítica depende de diferentes factores entre 

ellos de la duración y potencia de la radiación a la que se expone el polímero y el porcentaje 

en peso del TiO2 en su interior.  

Después de la exposición a 0, 168 y 336 horas de cada composito dentro de la cámara de 

intemperismo, se procedió a su caracterización por FTIR. Calculamos el valor del índice de 

carbonilo (IC) aplicando la ecuación [18] que relaciona la señal de 1715 cm-1 correspondiente 

a la banda de carbonilo (-C=O) y la señal de 1380 cm-1 relacionada con el CH3 simétrico y 

asimétrico de LDPE (Angulo-Sánchez, J. L. et al. 1994; Magalhães, F. et al. 2011). El índice 

de carbonilo está relacionado con el número de incisiones que le ocurren a la cadena del 

polietileno, aumentando su valor con el tiempo de exposición (Thomas, R. T.  et al. 2013). 

Nosotros calculamos el IC para identificar las diferencias en la degradación causada en el 

LDPE por los distintos tipos de TiO2 funcionalizado. 

En los infrarrojos no hay cambios en las señales, a excepción del pico de carbonilo (-C=O). 

La figura 35 muestra la evolución de la señal de 1715 cm-1. La mayor degradación se aprecia 

para los compositos de LDPE con 0.5% y 1% en peso de titania sin modificar, mostrando 

una mayor intensidad en la señal antes mencionada. 

La tabla 4 contiene los resultados de los cambios del índice de carbonilo a 168 horas de 

exposición a la radiación UV. Los datos reflejan que los compositos con el dióxido de titanio 

sin modificar (TiO2-SM) presentaron el mayor cambio en el índice de carbonilo, seguido del 

LDPE-puro y finalmente las láminas que contienen el TiO2 funcionalizado con ácido 

glutárico, ácido pimélico y ácido azelaico en ambos porcentajes de carga. Estos tres últimos 

tienen un menor cambio en la degradación de la lámina fabricada.  
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Figura 35. Espectro infrarrojo de los diferentes compositos a 0 horas a), b) 168 h y c) 336 h 

de exposición a radiación UV. 
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A la concentración de 0.5% el LDPE/TiO2-AG tiene la mayor degradación de los tres 

compositos con nanopartículas modificadas. El ácido glutárico tiene la menor longitud de 

cadena de carbonos de los 3 ácidos dicarboxilicos y la degradación a este porcentaje se 

atribuye entre otros factores, a la presencia de grupos carbonilos que se identificaron por 

exceso de ácido glutárico en los FTIR de las nanopartículas. Dicho exceso de ácido glutárico 

puede favorecer otras reacciones secundarias de degradación del LPDE. Así mismo, la 

formación de agregados de menor tamaño del TiO2-AG (observado en SEM), también juega 

un papel en la fotodegradación de la poliolefina al exhibir una mayor área de exposición en 

la interface agregado/polímero ocurriendo el fenómeno de fotoactividad. 

Ahora, comparando los compositos con 1% en peso de Np’s funcionalizadas. El LDPE/TiO2-

AP mostró la mayor fotodegradación a 169 h. Recordando la discusión de las imágenes TEM, 

mencionamos que la mayoría de estas nanopartículas con ácido pimélico no contenían el 

recubrimiento orgánico. Por el cual, al incrementar la adición de este aditivo dentro de LDPE 

se volvió más evidente el comportamiento del TiO2 que no tuvo una síntesis totalmente 

exitosa. En consecuencia su degradación fue algo similar a la de los compositos con TiO2-

SM. 

La actividad fotocatalítica en fase sólida comienza de la interfaz entre el TiO2 y el polímero. 

Posteriormente inicia la ruptura de las cadenas alrededor de la nanopartícula de TiO2. Luego 

la degradación resulta en agrietamiento de la matriz conduciendo a la formación de pequeños 

fragmentos con bajo peso molecular (Meng, X. et al. 2009). Lo anterior se utiliza para 

explicar que el incremento de carga logra una mayor degradación en el polímero. Conferido 

al aumento localizado de aglomerados dispersos dentro de la matriz, los cuales participan en 

la formación de espacios vacíos de la interfaz de aglomerado/polímero al ser expuesto a la 

radiación UV aumentando la actividad fotocatalítica (Li, S. et al. 2010; Magalhães, F. et al. 

2011) 

Pese a que los 3 tipos de TiO2 funcionalizado tienen una baja actividad fotocatalítica dentro 

del polímero, el incremento del índice de carbonilo por la adición de carga se atribuye a la 

presencia de una mayor exhibición de área superficial de las nanopartículas que no están 

cubierta por las cadenas orgánicas de los ácidos dicarboxílicos, jugando un papel importante 

en la degradación del LDPE.  



74 
 

Finalmente, la tabla 5 expone los resultados de la degradación de los compositos expuestos 

durante 336 horas. Aquí se vuelve a tener un comportamiento similar a los resultados 

mostrados en la tabla 4 para todos los sistemas. Un punto particular a resaltar es que el uso 

de Np’s de TiO2 funcionalizadas con ácidos dicarboxílicos de mayor número de carbonos en 

su cadena, pasiva en mayor orden la degradación de la poliolefina. Esto sucedió 

específicamente con el LDPE/TiO2-AA a 0.5% y 1%. 

El LDPE-Puro es un polímero ramificado y sufre de mayor degradación comparado con otros 

tipos de poliolefinas menos amorfas como el HDPE (Zapata, P. A. et al. 2014). Debido al 

interés actual por pasivar la degradación del LDPE al estar expuesto a la luz solar. Este tipo 

de funcionalización sobre nanopartículas garantiza el aumento de vida útil de la poliolefina. 

Tabla 4. ΔIC a 168 horas de exposición UV. 

CARGA LDPE-Puro LDPE/TiO2- SM LDPE/ TiO2- AG LDPE/ TiO2- AP LDPE/ TiO2- AA 

0.5% 
0.34 

0.48 0.31 0.18 0.12 

1% 0.80 0.17 0.28 0.20 

 

Tabla 5. ΔIC a 336 horas de exposición UV. 

CARGA LDPE-Puro LDPE/TiO2- SM LDPE/ TiO2- AG LDPE/ TiO2- AP LDPE/ TiO2- AA 

0.5% 
0.74 

0.90 0.72 0.44 0.30 

1% 1.20 0.49 0.88 0.50 

 

5.2.3.2 Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) 

Para continuar con el estudio de la degradación de los diferentes compositos, el análisis de la 

rugosidad resultó ser una propiedad importante la cual evalúa el mecanismo de degradación 

superficial de las láminas fabricadas al ser expuestas a la cámara de intemperismo.  

La rugosidad de las superficies de los compositos a los distintos tiempos de exposición a la 

radiación UV se muestra en la figura 36. Podemos ver como la rugosidad en los sistemas 

tiende a aumentar al paso del tiempo de fotodegradación en la mayoría de ellos. En el 

LDPE/TiO2-SM-0.5%, LDPE/TiO2-SM-1% y LDPE/TiO2-AP-0.5%  tenemos una rugosidad 

mayor a 0 horas. La cual es asignada a la presencia de algunas nanopartículas en la superficie 

y a su baja adhesión dentro del polímero. Otra causa se debe a que las láminas de los 
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compositos se realizaron sobre dos placas de teflón. Es decir, el polímero se amoldó a ellas 

y la rugosidad reportada en esta etapa incluye información de estas superficies usadas como 

molde para su fabricación. 

 

 

Figura 36. Rugosidad de las láminas expuestas a radiación UV: a) carga de 0.5% y b) carga 

de 1% de titania funcionalizada y sin funcionalizar. 
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Al hacer un comparativo de los distintos sistemas reportados en la figura 36 y asociarlos a 

los resultados obtenidos en los infrarrojos de los compositos. Nosotros concluimos que el 

aumento de la longitud de cadena de los ácidos dicarboxílicos sobre el TiO2 dentro del LDPE, 

propició una mayor pasivación a la fotodegradación, reflejado en la obtención de una menor 

rugosidad. Las Np’s están aglomeradas y se encuentran distribuídas en distintos puntos 

dentro de la matriz del LPDE. Cuando es irradiada la superficie de los compositos, las zonas 

donde ocurre una mayor degradación son alrededor de la interfaz entre 

nanopartícula/polímero. Existe desprendimiento de materia del LDPE que es atacado por la 

degradación, de manera que se crean huecos y una superficie heterogénea en cuanto a su 

rugosidad. 

Una manera de evaluar el mecanismo físico de degradación superficial de los compositos es 

analizando los histogramas relacionados a la variación de la densidad de alturas. Dichos 

histogramas expresan las alturas de la superficie relativa a un plano de referencia de los 

compositos.  

Usaremos los histogramas de la figura 37 y las imágenes superficiales (2D) de las figuras 38 

y 39 para exponer el tipo de ataque generado en la superficie de cada material estudiado. Un 

desplazamiento hacia valores cercanos a cero en los picos de los histogramas representa una 

superficie con menor cantidad de cavidades (más plana). A cero horas de exposición en la 

cámara de intemperismo los histogramas de alturas no tienen una secuencia lógica por la 

razón antes mencionada, la superficie proporciona información de su forma de fabricación. 

Sin embargo, a 0 horas las alturas relativas son mayores para los sistemas con TiO2-SM a los 

dos porcentajes de carga. Otorgado a la baja incorporación de las Np’s dentro del polímero 

y a su traslado a la superficie de la lámina. En las imágenes 2D de todas las superficies no se 

observa formación de huecos al inicio (0 h).  

Al evaluar las figuras 37 c) y d) los histogramas tienen un comportamiento similar. La 

densidad de alturas de los compositos se desplaza a valores que van de 0 a 2.5 μm al estar 

expuestos las 168 h a la radiación UV de la cámara de intemperismo. Se presenta un desgaste 

superficial del polímero por ruptura de cadenas y liberación de moléculas de bajo peso 

molecular dejando una mayor cantidad de Np’s expuestas a la intemperie. Estas 

nanopartículas ayudan a la formación de los primeros agujeros en la matriz del polímero 
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(Figura 38 y 39). En cambio el LDPE-Puro, pese a ser el segundo sistema más degradado 

después de los sistemas con TiO2-SM, el desgaste es sólo superficial sin formación de hoyos. 

Dando seguimiento, notamos como en la figura 37 e) y f) a las 336 h de degradación de los 

compositos, los histogramas de alturas toman valores más altos comparados con los de 168 

h de exposición a la luz UV. Es más, los histogramas coinciden con el comportamiento de la 

rugosidad. El LDPE/TiO2-AA-0.5% y al 1% en peso tienen los valores más bajos de índice 

de carbonilo ajustado al comportamiento de sus histogramas de alturas, pues al ser las 

nanopartículas que más reducieron la degradación del polímero el efecto superficial es 

mínimo. Incluso se observa también en las imágenes 2D porque al compararlo con todos los 

compositos la cantidad de orificios es menor (Figura 38 y 39).  

En el otro extremo, el sistema de mayor degradación es el LDPE el cual contiene el TiO2-

SM. Tanto las imágenes 2D, los FTIR y los histogramas coinciden para demostrar la mayor 

capacidad fotodegradativa de estas nanopartículas en el LDPE. Se forman hoyos cuya 

profundidad oscila entre 3.5 y 6 μm para la muestra con 1% de carga. Hay formación de 

grietas para el sistema con 0.5% de relleno. Las grietas están relacionadas con fracturas 

inducidas en la superficie por el proceso de envejecimiento asociado también al ciclo térmico 

(Tavares, A. C. et al. 2003). La baja incorporación conduce a que las Np’s migren a la 

superficie del polímero en lugar de permanecer dentro, en contraste con las nanopartículas 

tratadas. Por lo tanto, la superficie es rica en TiO2 no modificado y más degradación se 

presenta (Pazokifard, S. et al. 2013). 

Las imágenes 2D de AFM son claras y demuestran como un aumento en peso (1%) de las 

diferentes nanopartículas provoca mayor daño en la superficie de los compositos. El aumento 

del número de aglomerados los cuales contienen nanopartículas con áreas superficiales sin 

recubrimiento orgánico, contribuyen a la fotodegradación. 
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Figura 37. Histogramas de alturas de los diferentes compositos expuestos a la radiación 

UV. a) y b) representa los histogramas de las láminas de compositos a 0 horas de 

exposición, c) y d) a 168 h, e) y f) a 336 h. 
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Figura 38. Imágenes de la morfología obtenida por AFM de las películas de LDPE con 

carga de 0.5% en peso. 
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Figura 39. Imágenes de la morfología obtenida por AFM de las películas de LDPE con 

carga de 1% en peso. 

Por último, usamos las imágenes de fase de AFM basadas en la medición de la diferencia 

entre el ángulo de fase de la señal de excitación y el ángulo de fase de la respuesta en el 

cantiléver. La utilidad es mapear variaciones de composición en muestras heterogéneas, 

además de proporcionar información de la interacción elástica, interacción viscosa y 

adhesión entre la punta-muestra (Strbac, S. et al. 2010). 
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Picos gaussinanos aparecen en diferentes posiciones en la Figura 40. Un solo pico en el 

histograma es una característica de una superficie de aglomerados de forma irregular los 

cuales  son homogéneamente distribuidos sobre la superficie. En contraste, si la superficie es 

heterogénea, dos o más pocos aparecen (Nenadović, M. et al. 2012; Strbac, S. et al. 2010). 

Si evaluamos todos los compositos percatamos un comportamiento bimodal en las muestras 

con TiO2-AP al 0.5% y 1%. Dicho comportamiento sólo aparece a partir de las 168 horas de 

exposición en la cámara UV, pues como se mencionó anteriormente en esta etapa ya se 

eliminó parte de la materia superficial de los compositos expuestos en la cámara de 

intemperismo y comienza el efecto fotodegradativo de cada tipo de nanopartícula dentro de 

la matriz del LDPE. 

La presencia de dos fases concuerda con las imágenes observadas en la figura 33. Es decir, 

las pequeñas zonas traslucidas y otras opacas en el LDPE/TiO2-AP. Todo esto coteja lo 

explicado en TEM, la conformación tridimensional de la molécula disminuyó la eficiencia 

de unión a la superficie del TiO2. Las partes opacas se relacionaron a pequeñas cantidades de 

TiO2 sin recubrimiento las cuales se situaron en diferentes puntos dentro del polímero. 

Finalmente, vamos a explicar los desplazamientos de las posiciones relativas de los picos de 

fase. Si los histogramas tienen valores relativos cercanos a cero se relacionan con una mayor 

dureza del material (Nenadović, M. et al. 2012). La figura 40 muestra como a mayor 

degradación los picos gaussianos se desplazan a valores más pequeños en todos los sistemas 

de estudio. En el caso del LDPE que contiene el TiO2-SM, TiO2-AG, TiO2-AP y TiO2-AA, 

la rígidez de la superficie se atribuye al aumento de fracción cristalina del LDPE al ser 

irradiado por UV. Lo anterior ocurre por la dispersión de las Np’s en las regiones amorfas 

del LDPE que al ser irradiadas provocan la degradación oxidativa del LDPE alrededor del 

las Np’s  al ser fotoirradiadas y produce vacíos que son incialmente pequeños y  después de 

vuleven más grandes. Dichos vacios se forman por la pérdida de material a través de la 

ruptura de cadenas poliméricas (Ohtani, B. et al. 1992). Adicionalmente, otros factores que 

influyen en la rigidez, es la distribución y tamaño de los rellenos de la titania expuestas en la 

superficie (Luo, Y. B.  et al. 2009). 
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Figura 40. Histogramas de fase (°) de los diferentes compositos expuestos a la radiación 

UV. a) y b) representa los histogramas de las láminas de compositos a 0 horas de 

exposición, c) y d) a 168 h, e) y f) a 336 h. 
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5.2.3.3 Propiedades Mecánicas 
 

 

 

 

Figura 41. Elongación de los compositos evaluados a) 0.5% w de carga de TiO2 en el 

polímero, b) 1% de carga. 

La interfaz de las nanopartículas con el polímero tiene un efecto significante en las 

propiedades mecánicas cuando se utilizan partículas menores a 100 nm de radio (Odegard, 

G. M. et al. 2005). El aumento de área superficial ofrece mejoras en algunas propiedades en 

0

100

200

300

400

500

600

700

LD
PE-P

uro

LD
PE/T

iO 2
-S

M

LD
PE/T

iO 2
-A

A

LD
PE/T

iO 2
-A

P

LD
PE/T

iO 2
-A

G

a)
E

lo
n

ga
ci

ón
 (

%
)

 0 h

 168 h

 336 h

0

100

200

300

400

500

600

700

E
lo

n
ga

ci
ón

 (
%

)

 0 h

 168 h

 336 h

b)

LD
PE-P

uro

LD
PE/T

iO 2
-S

M

LD
PE/T

iO 2
-A

A

LD
PE/T

iO 2
-A

P

LD
PE/T

iO 2
-A

G



84 
 

los polímeros como la resistencia a la tracción, el módulo de Young y el estrés a la rotura. 

Aunque también suelen generar una disminución en propiedades como la fuerza al impacto 

y la elongación (Altan, M. et al. 2012). 

La mejora en las propiedades mecánicas se debe a la estructura molecular de los polímeros 

reforzados. En la actualidad se hacen estudios de las propiedades mecánicas en función del 

tamaño de la partícula. Incluso ejecutan evaluaciones de las propiedades del composito al 

incorporar partículas con algún tipo de funcionalización. Por ejemplo, el tamaño 

macrométrico de los rellenos ha demostrado influir en la estructura molecular de la matriz 

del polímero al perturbar la interfaz refuerzo/polímero. Del mismo modo que al usar un 

refuerzo de tamaño nanométrico (Odegard, G. M. et al. 2005). En esta sección se 

caracterizaron las propiedades mecánicas de los diferentes compositos a los distintos tiempos 

de degradación. Y la meta fue evaluar el efecto de la funcionalización en la interfaz 

partícula/polímero, además de obtener información sobre la forma en cómo se dispersaron 

las Np’s de TiO2 funcionalizadas y sin funcionalizar dentro del LDPE. 

En la figura 41 a) observamos como la elongación a 0 horas de exposición UV del LDPE con 

TiO2-SM al 0.5% es menor (158.1%) comparado con el resto de los compositos, pues la 

titania ofrece rigidez. Las nanopartículas funcionalizadas dentro de los compositos ayudan a 

una mejor interacción evitando que la estructura rígida del nanorelleno influya sobre el 

polímero. De esta manera las propiedades de elongación aumentan comparadas con las 

láminas que contiene el TiO2-SM al mismo porcentaje. De manera que la funcionalización 

sirve como lubricante y ayuda a la mejor adhesión superficial en la matriz.  

A  0 horas de exposición UV, el LDPE/TiO2-AG-0.5% tiene la mayor elongación. La 

propiedad se atribuye a tres características: las nanopartículas están funcionalizadas con el 

ácido dicarboxílico de menor longitud de carbonos (5 carbonos) el cual permite la formación 

de agrupamiento de TiO2 menos rígidas y de menor tamaño. El segundo punto está 

relacionado con lo descrito en los TGA y DSC sobre las nanopartículas de TiO2-AG. En la 

caracterización se cuantificó una mayor cantidad de agua absorbida del medio ambiente y 

agua cristalina, que si bien no fue evaporada en su totalidad al incorporarse al LDPE juega 

un papel como plastificante. Por último, el ácido glutárico también provee de propiedades de 

plasticidad e igualmente favorece la elongación del composito.  
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La disminución del % de elongación de los compositos que contienen la titania 

funcionalizada con AP y AA antes de ser sometidos a degradación se atribuyó a la formación 

de aglomerados de mayor tamaño (Figura 41 a). 

El efecto de la carga se explica al comparar la figura 41 a) y b). Observamos que al 

incrementar la cantidad de TiO2-SM (1% en peso) la elongación disminuye por la adición de 

relleno rígido debido a la reticulación del polímero (Altan, M. et al. 2010; Chrissafis, K. et 

al. 2009; Quiles-Díaz S. et al. 2017; Soares, I. L. et al. 2015). En el resto de los sistemas la 

reducción de la propiedad la atribuimos a la formación de aglomerados de mayor tamaño 

dentro del LDPE a 0 horas de exposición en la cámara de intemperismo.  

Realizando un comparativo de todos los compositos a 168 h y 336 h no observamos cambios 

significantes entre ellas.  En consecuencia la funcionalización no tiene un efecto positivo en 

la mejora de propiedades mecánicas del polímero al ser expuestos a fotodegradación. Todas 

las láminas al ser expuestas a radiación UV pierden más del 50% de la propiedad inicial, en 

parte por aumento en la cristalinidad del LDPE al ser foto-oxidado (Valadez-Gonzalez, A. et 

al. 1999, Michalak M. et al. 2016), pero principalmente por el papel que juegan los 

aglomerados de los diferentes compositos que suprimen las propiedades. 

En esta prueba sólo el LDPE con TiO2 funcionalizados con ácido glutárico y pimélico al 

0.5% de carga tuvieron las mejores propiedades de elongación. Incluso son mayores al 

LDPE-Puro sin degradación. 

El modulo elástico incrementó ligeramente para cada composito a lo largo de la exposición 

en la cámara de intemperismo. Únicamente nos proporciona información del avance 

fotodegradativo de las películas estudiadas. Es decir, existe un aumento en los módulos de 

elasticidad causado por la mayor fracción de cristalinidad del polímero degradado (Tavares, 

A. C. et al. 2003). De modo que al analizar la figura 42 a), cotejamos como los cambios en 

el módulo de Young fueron suficientes para promover el agrietamiento en la superficie 

observado en las imágenes de AFM al final de la prueba de fotodegradación.  

En la figura 42 b) solo probamos que la incorporación de TiO2 funcionalizado y sin 

funcionalizar incrementa en poca magnitud el módulo de Young comparando los sistemas 

con 1% de Np’s. 
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Figura 42. Módulo de Young de los compositos evaluados a) 0.5% w de carga de TiO2 en 

el polímero, b) 1% de carga. 

La resistencia a la tracción de todos los sistemas en las gráficas 43 a) y b) tiene una mayor 

magnitud al paso de tiempo de exposición a la degradación. Al incrementar la carga de TiO2 

comparando el mismo tipo de sistema, disminuye la tensión a la ruptura. Lo anterior se asigna 

a la disminución de interfaz entre las nanopartículas y el polímero por los agregados 

formados que aumentan la transferencia de estrés (Luo, Y. B. et al. 2009). 
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Figura 43. Resistencia a la tracción de los compositos evaluados a) 0.5% w de carga de 

TiO2 en el polímero, b) 1% de carga. 
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En la figura 44 se exponen los termogramas de todos los compositos a cero horas de 

exposición UV. La degradación térmica de todos los sistemas se presentó en una sola etapa 

(Pablos, J.L. et al. 2010), pues la cantidad de TiO2 en su diferentes presentaciones es mínima 

y sólo se detecta su efecto en la termoestabilidad de los compositos fabricados (En el 

apéndice C son reportados los residuos sólidos de cada composito, los cuales son similares a 

las respectivas cargas de cada composito, mismo que valida la homogeneidad de las láminas 

fabricadas. A excepción de los compositos con TiO2-AP).  

  

  

Figura 44. Termograma de los diferentes compositos a 0 horas de exposición en la cámara 

de intemperismo. 

Si analizamos detalladamente los TGA de la figura 44 y comparamos el LDPE-Puro, el 

LDPE/TiO2-SM y los compositos con las nanopartículas funcionalizadas vemos que el TiO2 

funcionalizado ayuda a una mayor velocidad de degradación térmica del polímero. Dicha 

degradación se mejora a una menor cantidad de carga (0.5%) pues existen aglomerados de 
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menor tamaño y el área de exposición es mayor. En cambio al aumentar la carga de 

nanopartículas la estabilidad térmica es mayor dado que la reacción se da en la interfaz 

relleno/polímero (Soares, I. L. et al. 2015). 

  

  

Figura 45. Termograma de los diferentes compositos después de 168 horas de exposición 

en la cámara de intemperismo. 

Ahora si centramos nuestra atención en la figura 44 a) vemos como el orden de mayor a 

menor degradación de los compositos es el siguiente: LDPE/TiO2-SM-1%> LDPE-Puro> 

LDPE/TiO2-SM-0.5%. Demostrando que el aumento de titania sin tratamiento orgánico a 1% 

en peso favorece la degradación pues su superficie es menos termoestable. Y se debe a la 

presencia de grupos hidroxilo los cuales catalizan la degradación térmica  (Liufu, S. C. et al., 

2005).  
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Los TGA de los compositos a 168 horas de exposición en la cámara de intemperismo tienen 

todos un comportamiento similar (Figura 45), degradándose primero los que contienen una 

carga de 0.5%, luego el de 1% y finalmente el LDPE-Puro. Este comportamiento lo 

explicamos de la siguiente manera: las películas al ser expuestas en la cámara de 

intemperismo sufren de un desgaste físico superficial como lo vimos en el AFM. Entonces  

quedan expuestas las nanopartículas en el polímero las cuales se encontraban dentro de la 

matriz. Se piensa entonces, que en esta etapa la degradación térmica sigue una cinética 

similar por el alcance de una estabilidad en la fotodegradación de todos los compositos. 

Finalmente la figura 46 revela el comportamiento de la degradación térmica al final de la 

prueba de degradación. Estas gráficas resaltan cómo el LDPE-Puro disminuye su estabilidad 

térmica al ser expuesto a la radiación UV, al ser comparado con el resto de los compositos a 

336 h de exposición UV. El LDPE/TiO2-SM-0.5% y al 1% tiene un comportamiento similar 

al LDPE-Puro, recordando que fueron los compositos con mayor degradación. 

A las 336 horas el resto de los compositos con Np’s funcionalizadas mostraron una mayor 

estabilidad térmica. Lo cual indica la buena interacción del TiO2 dentro de la matriz, el efecto 

barrera para la evaporación y difusión de moléculas pequeñas generado durante la 

descomposición térmica del polímero  (Khaled, S. M. et al. 2007, Quiles-Díaz S. et al. 2017).  

Con base en las gráficas de la figura 46 determinamos que al incrementar la longitud de 

cadena del ácido usado para funcionalizar el TiO2, la estabilidad térmica del composito 

resulta ser mejor. Por eso el composito con TiO2-AA es el más estable térmicamente, 

atribuido a la presencia de los iones calcio. Resultado observado también por reportes de 

González-Rodríguez, V. et al. 2017. Por el contrario la menor estabilidad térmica es para el 

sistema que contiene TiO2-AG debido a la presencia de los grupos –COOH identificados en 

los FTIR. Dicho grupo funcional lo reportan en la literatura como un elemento el cual ayuda 

a la termodegradación de los polímeros (Vasile, C. et al. 2005). 

Liu, Y. B., et al. 2007 reportó que las sales de las sales de ácidos dicarboxílicos metálicos 

como el PB, Cd, Ba, Ca y Zn son buenos estabilizadores térmicos, los resultados de la figura 

45 b), c) y d) reflejan esta característica en los compositos.  
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Finalmente evaluando la degradación térmica en función del tiempo de todos los sistemas, la  

mayor proporción de parte cristalina presente en los sistemas de la figura 46 aumenta la 

estabilidad térmica. Esto sucede porque al tener más cristales la temperatura de degradación 

incrementa, pues se requiere mayor energía para la ruptura de las cadenas del polímero 

(Thomas, R. T. et al. 2013). 

  

  

Figura 46. Termograma de los diferentes compositos después de 336 horas de exposición 

en la cámara de intemperismo. 

 

5.2.3.5 Esquema de la degradación de LPDE por las Np’s funcionalizadas.  
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recubrimiento orgánico. La modificación química disminuye los sitios activos y evita que el 

electrón libre del TiO2 al ser irradiado por luz UV llegue a la superficie y actúe en conjunto 

con la presencia de O2 y H2O del medio ambiente para lograr la degradación de las cadenas 

de los polímero (Pazokifard, S. et al. 2013). 

En los TEM observamos una envoltura de mayor espesor al usar un ácido dicarboxílico de 

mayor número de carbonos, a excepción del ácido pimélico. El hecho de tener un camino 

cada vez más largo (no polar) para que el electrón llegue a la interfaz del agregado/polímero 

logra la pasivación a la fotodegradación. Por ello la degradación se presenta en menor grado 

en las nanopartículas funcionalizadas con ácido azelaico. Además la funcionalización inhibe 

la difusión de oxígeno y previene la liberación de radicales libres (Allen, N. S. et al. 2004).  

Hay que tener presente que habrá superficies de TiO2 que no están cubiertas y que actuarán 

como interfaces para promover la degradación. 

 

Figura 47. Diagrama representativo del probable mecanismo de degradación. 
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CAPÍTULO 6. CONCLUSIONES 

Este trabajo reporta la funcionalización de nanopartículas de TiO2 con tres ácidos 

dicarboxílicos y analiza las propiedades fotodegradativas, térmicas y mecánicas de 

polietileno de baja densidad con el TiO2 modificado. 

Las nanopartículas de TiO2 funcionalizadas con ácido glutárico y azelaico lograron tener un 

recubrimiento orgánico más homogéneo. La excepción fue el sistema modificado con ácido 

pimélico el cual al ser una molécula con cambios en la estructura cristalina tuvo un 

rendimiento menor en la reacción (observado en TEM), obteniendo nanopartículas con 

recubrimientos heterogéneos y otras sin este. 

Los infrarrojos de las nanopartículas confirmaron la funcionalización. Mostraron que al 

tratarse de una nanosistema, el tipo de coordinación entre los ácidos dicarboxílicos y los iones 

de calcio se trata de una mezcla. Los enlaces coordinados son unidentados y quelantes y 

dependiendo de la longitud de cadena de los ácidos dicarboxílcos sobre el TiO2 cada uno se 

presenta en diferentes intensidades. Siendo dominante el enlace tipo quelante para el sistema 

TiO2-AG. Proponemos que las nanopartículas al proveer de un volumen menor propicia a las 

cadenas de los ácidos dicarboxílicos a unirse a la superficie de la titania de manera 

heterogénea. Lo anterior lo resaltamos pues el tipo de coordinación de la funcionalización 

del TiO2 puede participar en el grado de degradación del LDPE. 

El recubrimiento orgánico comienza a degradar térmicamente después de los 300°C, siendo 

apto para resistir las temperaturas de extrusión de poliolefinas que están alrededor de 200°C. 

Debajo de esta temperatura las nanopartículas únicamente desprenden agua de adsorción y 

agua cristalina. 

Las nanopartículas dentro del polímero no se encuentra dispersas en forma individual, estas 

se agregan, incluyendo a las Np´s funcionalizadas. El sistema de mayor agregación fue el 

TiO2-AA (sistema modificado con el ácido de mayor número de carbonos). Posiblemente la 

razón de tener agregados de mayor tamaño en los compositos con TiO2-AA se deba a las 

fuertes interacciones entre las cadenas orgánicas de la funcionalización. De forma que se 

incorporan a la matriz del LDPE en forma de agrupaciones de Np’s. 
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Ninguna de las funcionalizaciones favoreció el aumento en la cristalinidad del polímero, 

intuyendo que es por el recubrimiento heterogéneo e incluso por la forma y tamaño tan 

disperso de los agregados que evitó el ordenamiento de las cadenas de la poliolefina. Además 

los recubrimientos del TiO2 tienen que cumplir con una característica para cumplir su función 

como agentes nucleantes. Dicha característica es que la distancia interplanar entre la 

estructura cristalina de la funcionalización y la del LDPE tiene que ser similar. 

El TiO2 funcionalizado forma agregados dentro de la matriz del polietileno, por lo cual se 

reduce el área de exposición para el mecanismo de fotodegradación en la interfaz 

relleno/polímero. Lo anterior ayuda en la fotoestabilidad de los compositos fabricados. 

Otra razón de la pasivación está referida al tipo de funcionalización y concentración de las 

nanopartículas, demostrando que el aumento de carga incrementa el índice de carbonilo y el 

uso de cadenas de mayor magnitud (ácido azelaico) pasivan en mayor proporción. Esto 

último debido a la dificultad de movimiento de electrones excitados del TiO2 a lo largo de la 

cadena no polar de carbonos e hidrógenos de los ácidos que los cubren. 

Los AFM corroboraron los resultados obtenidos por FTIR (índice de carbonilo), indicado 

que el tipo de mecanismo de degradación para el LDPE-Puro fue en capas. En el resto de los 

compositos se formaron huecos en la superficie expuesta a UV, obteniendo mayores 

rugosidades y variaciones en las alturas para los sistemas más degradados (LDPE-TiO2-SM 

y LDPE-TiO2-AG a las dos concentraciones). 

Los compositos obtenidos fueron homogéneos a excepción del LDPE relleno con TiO2-AP. 

Los diagramas de fase obtenidos en el AFM confirmaron lo anterior. Este resultado se 

atribuye al bajo rendimiento de la funcionalización la cual formó pimelato de calcio y algunas 

nanopartículas de TiO2 recubiertas y sin recubrir y al ser incorporadas al LDPE presentaron 

esta heterogeneidad. 

La propiedad de elongación con los compositos con Np’s funcionalizadas de TiO2-AG y 

TiO2-AP a 0.5% de carga tienen mayores propiedades de elongación a 0 horas de exposición 

UV comparado con el resto de los compositos. Lo anterior se debe a la mejor interacción que 

se presentó entre las partículas funcionalizadas y el LDPE. Pues los aglomerados de este dos 

tipos de Np’s fueron más pequeños comparados con el resto de los sistemas estudiados. 
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Al ser degradados los compositos, no se conservaron las propiedades de elongación. Estas 

disminuyeron más del 50%. Lo anterior indica que pese a que la funcionalización evita el 

desgaste físico de la película, el efecto de los aglomerados juega un papel importante, 

reduciendo la elongación de los compositos. El módulo de Young y resistencia a la tracción 

de los diferentes sistemas analizados se mantuvieron similares a las 168 y 336 h. 

Los compositos con las Np’s funcionalizadas aumentó la estabilidad térmica del LDPE, 

asegurando un incremento en el tiempo de vida útil al tener productos expuestos a la 

intemperie. El LDPE/TiO2-AA mostró la mayor estabilidad térmica y también fue el 

composito con mayor fotoestabilidad. 

La hipótesis propuesta se cumple porque las cadenas de los ácidos dicarboxílicos bloquean 

los sitios activos de las nanopartículas de TiO2 para el inicio de la degradación. Cuando las 

Np’s modificadas son irradiadas por UV, los electrones excitados no logran llegar a la 

interfaz relleno/polímero para iniciar el mecanismo de fotoactividad. De este modo se pasiva 

la degradación de la poliolefina incluso más comparado con el polímero puro.  
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APÉNDICES 

A. Hoja Técnica de las Nanopartículas comerciales de TiO2 

Aeroxide P25 
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B. Cinéticas de cristalización no isotérmica de los compositos sin 

exposición a la cámara de intemperismo. 
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C. Porcentaje en peso de los residuos sólidos de los diferentes 

compositos expuestos a radiación UV. (Datos obtenidos de los 

TGA a 500°C). 

 

 

 0 horas 168 horas 336 horas 

LDPE-Puro 0.18% 0.04% 0.24% 

LDPE/TiO2-SM-0.5% 0.66% 0.79% 0.71% 

LDPE/TiO2-AG-0.5% 0.61% 0.70% 0.86% 

LDPE/TiO2-AP-0.5% 0.77% 0.87% 0.91% 

LDPE/TiO2-AA-0.5% 0.54% 0.56% 0.54% 

LDPE/TiO2-SM-1% 1.29% 1.15% 1.27% 

LDPE/TiO2-AG-1% 0.92% 1.05% 0.99% 

LDPE/TiO2-AP-1% 1.01% 0.92% 0.85% 

LDPE/TiO2-AA-1% 0.90% 0.94% 0.94% 
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