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RESUMEN

“Optimizacion del proceso de sintesis de acido polilactico (PLA) mediante
polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de lactida asistida por extrusion reactiva
(REX)”

El presente trabajo se ha centrado en la obtencién y el estudio de las propiedades de
acido polilactico producido mediante la polimerizacién por apertura de anillo (ROP )
asistida por extrusion reactiva (REX). El estudio se centr6 en 3 factores importantes, el
avance de la reaccién con respecto al tiempo, el estudio del efecto de un agente
antioxidante como el a-tocoferol y por altimo el estudio de la relacion entre la lactida y
el catalizador utilizado en este trabajo el etilhexanoato de estafio (Sn(Oct)z), Para el
desarrollo del primer estudio se llevé a cabo el seguimiento de la reaccién mediante un
muestreo cada 3 minutos de reaccién hasta completar 10 muestras a los 27 min de
reaccion, como resultado se logré evidenciar un tiempo 6ptimo de reacciéon en torno a
los 18 minutos, el segundo factor se estudié al preparar dos muestras, una con
antioxidante y otra carente de él, a estas se les realizaron diversos ensayos para obtener
las propiedades mecanicas, térmicas, colorimétricas y quimicas para evaluar cual
presentaba las mejores propiedades como PLA. De acuerdo con los resultados, la
muestra que presentaba antioxidante en su formulacion mostré un mejor
comportamiento, presentando un aumento en todas las propiedades mecanicas y
térmicas del material ademds presentando a su vez un mayor peso molecular asociado.
El tercer factor fue evaluado mediante las mismas técnicas que fueron utilizadas para el
segundo, en este se varié la relacién molar entre el monémero y el catalizador en
relaciones 1/500, 1/1000, 1/2000 y 1/5000, el resultado de este estudio presento a la
relacién 1/1000 como la formulacién con las mejores propiedades acercandose a las
propiedades teéricas de un PLA puro con un peso molecular asociado cercano a los
30000 g/mol. En general, se logré la obtencion de PLAs con propiedades deseables
mediante la extrusion reactiva de l-lactida encontrando los pardmetros de proceso y
formulacién 6ptimos para este proceso.

Palabras clave: polilactida (PLA); polimerizacién por apertura de anillo (ROP);
lactida; extrusion reactiva (REX); poliéster; caracterizacion.






SUMMARY

“Optimization of the processing synthesis of polylactic acid (PLA) by ring opening
polymerization (ROP) of lactide, assisted by reactive extrusion (REX)”

The present work has focused on the production and study of the properties of
polylactic acid produced through ring-opening polymerization (ROP) assisted by
reactive extrusion (REX). The study concentrated on three important factors: the
progress of the reaction over time, the effect of an antioxidant agent such as a-
tocopherol, and the relationship between lactide and the catalyst used in this
work, tin(Il) ethylhexanoate (Sn(Oct)2). For the development of the first study,
the reaction was monitored by sampling every 3 minutes of reaction until 10
samples were obtained at 27 minutes of reaction. As a result, an optimal reaction
time of around 18 minutes was determined. The second factor was studied by
preparing two samples, one with the antioxidant and one without it. Various
tests were performed on these samples to obtain the mechanical, thermal,
colorimetric, and chemical properties to evaluate which presented the best
properties as PLA. According to the results, the sample with the antioxidant in
its formulation showed better performance, with improvements in all mechanical
and thermal properties of the material, and also a higher associated molecular
weight. The third factor was evaluated using the same techniques as the second
factor, varying the molar ratio between the monomer and the catalyst at ratios of
1/500, 1/1000, 1/2000, and 1/5000. The result of this study indicated that the
1/1000 ratio had the best properties, approaching the theoretical properties of
pure PLA with an associated molecular weight close to 30,000 g/mol. In general,
desirable PLAs were obtained through reactive extrusion of I-lactide, identifying
the optimal process and formulation parameters for this process.

Keywords: polylactide (PLA); ring-opening polymerization (ROP); lactide;
reactive extrusion (REX); polyester; characterization.






RESUM

“Optimitzacioé del procés de sintesi d’acid polilactic (PLA) mitjancant polimeritzacié
per-apertura d’anell (ROP) de lactida, assistida per extrusi6 reactiva (REX)”

El present treball s'ha centrat en 1'obtenci6 i l'estudi de les propietats de l'acid
polilactic produit mitjancant la polimeritzacié per obertura d'anell (ROP)
assistida per extrusi6é reactiva (REX). L'estudi es va centrar en tres factors
importants: I'avang de la reaccié6 amb respecte al temps, 'estudi de l'efecte d'un
agent antioxidant com 1'a-tocoferol i, per ultim, 'estudi de la relaci6 entre la
lactida i el catalitzador utilitzat en aquest treball, 1'etilhexanoat d'estany
(Sn(Oct)2). Per al desenvolupament del primer estudi es va fer un seguiment de
la reaccié mitjancant un mostreig cada 3 minuts de reacci6 fins a completar 10
mostres als 27 minuts de reaccié. Com a resultat, es va evidenciar un temps optim
de reacci6 al voltant dels 18 minuts. El segon factor es va estudiar en preparar
dues mostres, una amb antioxidant i I'altra sense, a les quals es van fer diversos
assajos per obtindre les propietats mecaniques, termiques, colorimetriques i
quimiques per avaluar quina presentava les millors propietats com a PLA.
Segons els resultats, la mostra que presentava antioxidant en la seua formulaci6
va mostrar un millor comportament, presentant un augment en totes les
propietats mecaniques i termiques del material, a més d'un major pes molecular
associat. El tercer factor va ser avaluat mitjancant les mateixes tecniques que es
van utilitzar per al segon, variant la relacié molar entre el monomer i el
catalitzador en relacions 1/500, 1/1000, 1/2000 i 1/5000. El resultat d'aquest
estudi va mostrar la relaci6é 1/1000 com la formulacié amb les millors propietats,
acostant-se a les propietats teoriques d'un PLA pur amb un pes molecular
associat proper als 30.000 g/mol. En general, es van obtindre PLAs amb
propietats desitjables mitjancant l'extrusié reactiva de l-lactida, trobant els
parametres de procés i formulacié optims per a aquest procés.

Paraules clau: polilactida (PLA); polimeritzacié per obertura d'anell (ROP); lactida;
extrusi6 reactiva (REX); poliéster; caracteritzacio.
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PLA
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PBS
PCL
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min Minutos

pl Microlitros

rpm Revoluciones por minuto

[n] Viscosidad intrinseca

[n]rep Viscosidad reducida

[n]sp Viscosidad especifica

[n]Rel Viscosidad relativa

1o Viscosidad del disolvente puro
G’ Moédulo de almacenamiento

G” Moédulo de pérdidas

o Angulo de fase

tan & Coeficiente de amortiguamiento
ATR Reflectancia total atenuada

cm Centimetros

MPa Megapascales

kJ Kilojulios

m Metros

Ts% Temperatura a la cual el material pierde un 5% de su masa
DTG Primera derivada del TGA

CET Coeficiente de dilatacion térmica
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I.1. Introducciéon

Actualmente la humanidad esta afrontando un periodo de crisis sin precedentes en su
historia, esto causado por los altos niveles de contaminacion que se presentan en el
planeta, uno de los principales factores de esto es la acumulacién masiva de residuos
plésticos procedentes de la industria petroquimica, por esto las naciones unidas han
optado por plantearse el reto de eliminar por completo la utilizacién de plasticos de un
solo uso para 2030, centrandose en la produccién de biopolimeros de origen renovable
con una huella de carbono asociada baja o en la produccién de polimeros biodegradables
que puedan descomponerse con facilidad.

Desde los afios 50 la produccién de Plésticos se ha disparado a nivel mundial hasta llegar
a los 368 millones de toneladas, valores asociados con el auge del sector del envase y el
embalaje donde el uso de polimeros se extiende cada dia mas, a pesar del estancamiento
en la producciéon mundial de plasticos en 2020 debido a la pandemia se espera que la
produccion total de plasticos a nivel mundial vuelva a presentar un crecimiento como el
que estaba llevando antes de esto. La figura 1 presenta la produccién mundial de
plasticos hasta el 2020 en toneladas métricas[1], [2].

WORLD PLASTICS PRODUCTION

These figures do not include the production

Mt of recycled plastics

380

360 s

34 O i3 y - e

320 . M. y

300

Figura 1. Produccién mundial de polimeros hasta el 2020 [2].

En la Figura 2 podemos observar la produccién mundial de polimeros para el afio 2019,
donde podemos ver la gran disparidad que se presenta entre la produccién de polimeros
de origen petroquimico con respecto a polimeros biodegradables, siendo este tltimo un
1% de la produccion global, siendo a su vez solo el 54% de estos polimeros
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biodegradables, esta figura también presenta el destino final de los polimeros
producidos donde podemos observar que solo el 10% de estos se reciclan mientras que
el 5% se lleva a compostaje para su descomposicion, basandonos en estos valores nos
damos cuenta que queda un largo camino por recorrer para la sustitucién de todos los
polimeros de origen petroquimico que son producidos en la actualidad, el panorama no
pinta tan desalentador dado que si bien las proporciones son muy dispares, todo el
mundo lleva los dltimos afios apostando por la produccién de biopolimeros mediante
una gran cantidad de estudios sobre la sintesis, aplicaciones y desecho de este tipo de
materiales, presentando un gran cambio en la mentalidad de la sociedad, la cual busca

reducir en la mayor medida posible la huella de carbono que se esta generando en la
actualidad [3], [4] [5]

18 %

. Bio-PET
46 % B Bio- PTT

¥ PE
-bi I 9
Non-biodegradable 5% Bio-P.

3% ;
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20% —— pLA Open dump
0
0
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Figura 2. Esquema general de la producciéon y desecho de los polimeros en 2019 [3]

La figura 3 presenta la produccién de bioplasticos por continente como las principales
aplicaciones en las cuales se usan estos materiales, donde podemos observar lo ya
comentado con anterioridad y es el hecho de que la principal aplicacion actual tanto para
polimeros petroquimicos como para polimeros biodegradables es el sector de embalaje
y empaquetado, seguido del sector textil, estos dos sectores son de los sectores que
presentan una mayor huella de carbono asociada en cuanto al tratamiento de residuos
industriales se refieren por lo cual es de esperar que los nuevos materiales que se estan
investigando y desarrollando apunten a estos dos sectores [3].
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Figura 3. Esquema general de la produccién y aplicaciones de los bioplasticos en 2019[3]

Entre todos los biopolimeros que se producen hoy en dia el acido polilactico es uno de
los més llamativos al ser un material que presente excelentes propiedades térmicas y
mecénicas, perfecto para una gran variedad de aplicaciones como en la industria del
embalaje [6]donde el PLA se presenta como un sustito perfecto para una gran variedad
de polimeros que hasta el momento se producian por una via petroquimica. Recordemos
que esta es la industria donde se utilizan la mayor cantidad de materiales poliméricos
en la actualidad, por lo cual el tener alternativas como el PLA podra permitir cumplir
con los objetivos de las naciones unidas para el 2030 en lo referente a la utilizacién de
plésticos de un solo [2], [7].

I.2. Biopolimeros en el ambito de la
ingenieria

Los Biopolimeros son aquellos materiales plédsticos que presentan relaciéon con
materiales renovables ya sea por ser plasticos de origen natural, por ser producidos a
partir de materias primas naturales o por ser materiales biodegradables, de la misma
forma que los polimeros convencionales, los biopolimeros son macromoléculas
formadas por dos o mas unidades monomeéricas que se repiten consecutivamente en la
estructura molecular del polimero, estas estructuras al estar relacionadas con materiales
renovables tienden a mantener estas propiedades manteniendo asi una baja huella de
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carbono asociada[8], [9], [10]. Existen dos clasificaciones principales al momento de
hablar de los biopolimeros estas son segtin su origen y segtin degradacién [11], [12]

1.2.1. Biopolimeros Segtn su origen

Biopolimeros naturales

La primera clasificacion son los biopolimeros naturales, estos hacen referencia a los
polimeros que son producidos por los seres vivos, un ejemplo claro de esto son las
proteinas un polimero que se produce de manera natural mediante una reaccién de
condensacién via enzimdatica de aminodcidos, los cuales actian como la unidad
monomérica del polimero producido, la figura 4 presenta la reaccién mencionada para
dos aminoacidos [9], [13].

O H H O H H
_ I | 4 _ | s
oO-C—C— II\I—H 4+ o-c—c— fl\l—H
I H | H
R R
Amino acid 1 Amino acid 2
_— o " "
_ [ i | T
O-C—C—N—C—+C— II\I—H
| i | |
R : H R

Figura 4. Condensacién via enzimatica de aminoacidos [9]

Otros ejemplos de biopolimeros naturales son los polisacaridos, moléculas producidas
para el almacenamiento de energia o como estructura de las paredes celulares de
bacterias, hongos y plantas, el ejemplo mas comun para estas estructuras es la celulosa
(Figura 5.), un biopolimero presente en la mayoria de la biomasa del planeta y que es
usado para diversas aplicaciones en la industria quimica [9]
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Figura 5. Celulosa.

Biopolimeros sintetizados a partir de fuentes naturales

Esta clasificacion de materiales hace referencia a todos los materiales que son
sintetizados de manera artificial pero que se producen a partir de fuentes renovables, un
ejemplo de esto es el biopolietileno, el cual se obtiene a partir del etanol proveniente de
fuentes naturales y renovables como la caha de azudcar [4], otro ejemplo de esto es el
polimero principal del presente trabajo, el PLA[14], que como se mencionara mas
adelante es un biopolimero obtenido a partir de la condensacién, despolimerizaciéon y
polimerizacién por apertura de anillo del acido lactico (Figura 6.) [13], [15]

£

i 0
i OH j I i
o A - A i
HO D HD’ ,T._ Dx‘_‘(,- - O'_.- -H‘-l-"-, DH
Lactic Acid © " ©
aclic Ad High Molecular Weight PLA
Candensaticn
-H20 Ring Opening
Y Polymerization
0
% o - i J
o | R e
Ho “y o _.OH . I
[l Cepolymerizalion Q.
0 : n |
Q
Prepolymer
Mn ~ 5000

Figura 6. Proceso de producciéon de PLA a partir del acido lactico [15]
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Polimeros petroguimicos biodegradables

La tltima categoria de esta clasificacion hace referencia a polimeros producidos a partir
del petréleo y sus derivados, estos se encuentra en esta clasificaciéon dado que si bien no
son producidos a partir de una fuente renovable estos presentan caracteristicas
biodegradables pudiendo descomponerse en presencia de agentes biol6gicos tipicos de
los compostajes industriales, algunos ejemplos de estos son los poliésteres alifaticos
como el polibutilén succinato (PBS), producto producido mediante la reaccion de Reppe
entre el acetileno y el formaldehido, productos derivados del petrdleo [11] La figura 7.
presenta la estructura quimica del PBS [16]

O
O

- - n

Figura 7. PBS.

1.2.2. Biopolimeros segin degradacion

Biopolimeros biodegradables

En esta clasificacion se presentan la gran mayoria de biopolimeros, estos materiales
sufren degradacion a causa de diversos agentes biol6gicos como lo es la degradaciéon por
accion de microorganismos u otros seres vivos e hidrolisis en condiciones especificas de
humedad, algunos ejemplos de estos materiales son el PLA, la celulosa o el quitosano,
entre otros [17]

Biopolimeros No biodegradables

Esta clasificacion contraria a lo ya mencionado presenta biopolimeros que por su
composicién quimica no pueden descomponerse o degradarse por accién de agentes
biolégicos, en su lugar requieren de un postprocesado para eliminarse, esto por supuesto
presenta una huella de carbono que debe evaluarse al momento de producir estos
biopolimeros. En este grupo se encuentran materiales como el biopolietileno y las
poliamidas [17]
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1.3. Tecnologias de Acido Polilactico

El 4cido polilactico (PLA) es un polimero versatil y biodegradable que se ha destacado
en los altimos afos por su uso en diversas aplicaciones, principalmente debido a su
origen sostenible y sus propiedades favorables. Derivado del acido lactico, el PLA se
produce a partir de recursos 100% renovables, como el maiz y las remolachas. Este hecho
lo convierte en una alternativa atractiva a los plasticos convencionales derivados del
petrdleo [15] [18].

El 4cido lactico, el monémero del PLA, presenta un dtomo de carbono asimétrico, lo que
permite la existencia de dos formas isoméricas: Acido L-lactico (L-LA) y D-lactico (D-
LA). Estas formas son imagenes especulares una de la otra y tienen propiedades fisicas
y quimicas idénticas en sus formas puras. La proporcion y distribucién de estas isomeras
en las cadenas poliméricas influyen directamente en las propiedades térmicas y
mecénicas del PLA [18], [19].

O
- L~

O/
- CH3 -n

Figura 8. Acido polilactico (PLA).

El proceso de produccién del PLA implica generalmente la polimerizacién por apertura
de anillo, donde el 4cido lactico se convierte primero en lactida y luego se polimeriza
para formar PLA. Esta técnica permite la produccién de PLA con un alto peso molecular,
adecuado para una amplia gama de aplicaciones. Otro método menos comun es la
polimerizaciéon por condensacién, que puede producir PLA de menor peso molecular
debido a las dificultades en la eliminacién completa del agua durante el proceso [20],
[21].

En resumen, el PLA es un material prometedor en el &mbito de los polimeros debido a
su origen renovable, biodegradabilidad y propiedades fisicas y mecanicas ajustables. Sus
aplicaciones van desde envases y utensilios desechables hasta suturas y dispositivos
médicos, evidenciando su versatilidad y potencial para sustituir a los plasticos
tradicionales en multiples sectores [22], [23], [24].
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1.3.1. Métodos de sintesis de PLA
I.3.1.1. Polimerizacion por apertura de anillo

La polimerizacién por apertura de anillo (ROP) es el proceso més eficiente y comun
actualmente para la producciéon de acido lactico a nivel industrial, este consiste en la
conversion de la lactida producida anteriormente a partir del 4cido lactico, en largas
cadenas de PLA mediante la apertura de su anillo, para que este proceso pueda darse es
necesario utilizar un catalizador organometalico que facilite tanto la apertura como la
formacién de una cadena polimérica estable [25], [26]

El proceso de polimerizacion consiste en la apertura de los anillos presentes en los
monodmeros ciclicos de lactida que se enlazan entre si para formar largas cadenas de
PLA, el extremo terminal de la cadena polimérica actia como un centro reactivo que
permite la adicion continua de nuevos monémeros alargando asi la cadena polimérica
formada, la figura 9. presenta el esquema de la polimerizacién por apertura de anillo de
la lactida utilizando como catalizador el etilhexanoato de estanio [11], [18]

| ' — I |
& : ¥ .
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Figura 9. Esquema del ROP de la lactida [15]

Las principales razones por las cuales el ROP es el proceso preferido para la produccion
de PLA son el bajo tiempo de residencia necesario para que se dé la polimerizacion,
condiciones de proceso faciles de obtener, ausencia de subproductos y la facilidad para
obtener PLAs de alto peso molecular [21]

I.3.1.2. Polimerizacién por policondensacion directa

Este proceso busca la producciéon de PLA mediante la utilizacién de un catalizador en
condiciones de presién reducida, aunque si bien esta técnica permite producir PLA a
bajos costos presenta una complicacién y es la alta viscosidad de la mezcla de reaccién
debido al agua en el polimero fundido, esto causa que el PLA producido por esta técnica
presente pesos moleculares bajos de un maximo de 5000 Da, a su vez el agua residual
atrapada en el polimero también afecta a las propiedades finales del PLA obtenido, si
bien existen agentes de acoplamiento que permiten la obtenciéon de polimeros de
mayores pesos moleculares esta técnica no es tan utilizada como el ROP [18], [21], [27]
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I.3.1.3. Polimerizacién por condensacion azeotrépica

Este dltimo proceso de produccion de PLA la polimerizacion por condensacion
azeotrépica busca la policondensacién de un polimero de alto peso molecular mediante
la utilizacién de solventes organicos, esto para posteriormente realizar destilaciones en
busca de eliminar mezclas azeotrépicas del agua, los solventes organicos usados
normalmente para este proceso son tolueno, xileno o el difenil éter. Este proceso presenta
varios problemas con respecto a los ya mencionados dado que la utilizacién de los
solventes tiende a generar impurezas, las cuales deben eliminarse posteriormente con
postprocesados, ademds presenta el mismo inconveniente que el proceso de
policondensacion directa y es la necesidad de eliminar la humedad [5], [18], [28]

La figura 10. muestra un resumen de los tres procesos de produccion de PLA
presentados.

Direct )
Polycondensation Oligomer " lecul
[ Solid-State \ Polycondensation ow molecular
Polycondensation J -H20 weight Prepolymer
[ Chaln Basaibon J h Melt Polycondensation
Chain -H20
Coupling Cat,A
Agents

Azeotropic Dehydration "
Lactic Acid [ Polycondensation H20 Poly (Lactic
Enzymatic ACld)
Polycondensation
Ring Opening H20

Polymerization Cat,A

-H20 -H20
Ring Opening Cat.,A Low molecular Cat.A Lactide
Polymerization Polycondensation weight Prepolymer  pepolymerization
Figura 10. Procesos de produccion de PLA [18]

I.3.2. Aplicaciones del PLA

El PLA cuenta con una gran cantidad de aplicaciones en la industria quimica,
farmacéutica, alimenticia y como precursor de distintos productos, todo esto gracias a
sus excelentes propiedades mecanicas y térmicas, asi como de su bajo impacto
ambiental. La figura 11. presenta los uso y demanda del PLA para algunos sectores
industriales, vale la pena mencionar que gracias al avance en los estudios del PLA se han
podido encontrar varias aplicaciones mas para este polimero [28]
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Figura 11. Usos y demanda del PLA.

PLA en la medicina

El PLA es un material ampliamente utilizado en la medina por sus caracteristicas
biodegradables y biocompatibles, esto lo hace adecuado para tratamientos que requieran
la utilizacién de un material que pueda descomponerse de manera segura dentro del
cuerpo humano sin generar ningtn riesgo para la salud, por esto una de las aplicaciones
mas comunes del PLA en este campo es para la fabricacién de suturas reabsorbibles, las
cuales no presentan la necesidad de ser removidas después de la cicatrizaciéon de las

heridas, esto permite evitar posibles infecciones al momento de retirar las suturas [29],
[30]

Otras aplicaciones del PLA en la medicina es la ingenieria de tejidos, en este campo se
busca la regeneracion de tejidos dafiados o perdidos mediante la utilizaciéon de PLA
moldeado en andamios que permitieran la regeneracién de los tejidos dafados. Estos
andamios son biodegradables y se descomponen a medida que el nuevo tejido se forma
y madura, integrandose completamente en el cuerpo del paciente. De la misma forma
como se realiza para tejidos dafiados también es utilizado el PLA para la regeneraciéon
6sea y reparacion de tendones mediante la utilizaciéon de membranas microfijadas [29],
[31], [32]
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Figura 12. Membrana de PLA utilizada para la reparacién de un tendén dafiado [29]

PLA en la Industria del envasado

Otra de las industrias en las cuales es usado el PLA es la industria de envasado y
almacenaje, esto por su capacidad para formar peliculas transparentes y flexibles,
permitiendo crear envolturas, bolsas y bandejas que mantienen la frescura y calidad de
los alimentos, ademads, su naturaleza biodegradable asegura que estos envases se
descomponen maés facilmente en entornos de compostaje industrial, reduciendo asi la
acumulacion de residuos plésticos en los vertederos y el medio ambiente [33]. E1 PLA
también se utiliza en la fabricacién de etiquetas y recubrimientos para envases,
aprovechando las propiedades de adhesion y formacién de peliculas del PLA para
proporcionar etiquetas duraderas y atractivas que pueden ser compostadas junto con el
envase principal. Ademds, el PLA puede ser mezclado con otros materiales
biodegradables para mejorar sus propiedades mecénicas y de barrera, ampliando su
aplicabilidad en el envasado de una variedad de productos, Las mezclas producidas
pueden proporcionar una mayor resistencia y durabilidad, asi como una mejor
proteccién contra la humedad y los gases, haciendo que los envases sean més versatiles
y funcionales [33], [34], [35].
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Figura 13. Vaso de PLA.
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PLA en la industria textil

La principal aplicacién en la industria textil del PLA se encuentra en la fabricacion de
fibras y filamentos. Las fibras producidas por este material son suaves y ligeras, lo que
las hace adecuadas para la confeccion de ropa deportiva, ropa interior y prendas de
vestir en general. Estas fibras también tienen una sensacion al tacto similar a las fibras
naturales como el algodén y la lana, pero con la ventaja de ser biodegradables y
derivadas de recursos renovables. Ademaés de la ropa, el PLA se utiliza en la produccién
de textiles técnicos y no tejidos. Los textiles técnicos de PLA, como las telas para
geotextiles, filtros y productos médicos como mascarillas y batas aprovechan la
durabilidad y la resistencia del PLA, los textiles no tejidos de PLA, que incluyen
aplicaciones como toallitas desechables, pafales y productos de higiene femenina,
ofrecen una solucion sostenible para productos que requieren desecho rapido y seguro
[36]

Impresion 3D de PLA

Una de las industrias que ha estado en un crecimiento exponencial en los tltimos afios
es la industria de la impresiéon 3D, en este se suelen usar materiales de facil impresiéon
con temperatura de extrusién relativamente baja y buenas propiedades mecanicas,
basado en este el PLA se ha convertido en uno de los materiales para filamentos de
impresion 3D mds populares actualmente, junto con lo ya mencionado, es un material
que permite realizar impresiones sin problemas de adhesién o deformacién, superando
en cuanto a manejo y precision a otros materiales usados para esta aplicacién como es el
Acrilonitrilo butadieno estireno (ABS), otra de las ventajas que presenta el PLA con
respecto a otros materiales es que este al fundirse no produce vapores que puedan ser
dafiinos para el cuerpo humano, esto junto con el hecho de ser un material biodegradable
posiciona al PLA como uno de los mejores materiales para esta aplicacion [37].

Figura 14. Filamentos de PLA.
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PLA en la agricultura

Como se ha venido mencionando a lo largo de este trabajo, el PLA es un biopolimero
sostenible, biodegradable y compostable, por lo cual es de gran interés para muchas
industrias, una de estas es la industria agricola, la cual en el transcurso de los afios ha
buscado soluciones mas eficientes y ecolégicas al momento de seleccionar qué materiales
utilizar en sus procesos de produccién, de esta forma el PLA se presenta como una
alternativa interesante para la fabricacién de por ejemplo peliculas para invernaderos las
cuales tienen como objetivo mantener la humedad y temperatura del suelo, también
como contenedores de plantacion biodegradables, envoltorios o redes de cultivo entre
otras muchas aplicaciones [38]

Figura 15. Redes de cultivo.

[.4. Procesos de Extrusion reactiva de
polimeros

La extrusion reactiva es un proceso que se utiliza cada vez mas para la produccién de
polimeros, esta consiste en introducir un monémero o prepolimero en una extrusora,
que es un equipo compuesto por un cilindro con un usillo giratorio en su interior. A
medida que el material avanza a lo largo del cilindro, se somete a condiciones
controladas de temperatura y presion, esenciales para facilitar las reacciones quimicas
necesarias, el usillo de la extrusora no solo transporta el material, sino que también lo
mezcla y funde, asegurando que los reactivos y el calor se distribuyan de manera
uniforme. Esto facilita una reaccién quimica homogénea, crucial para obtener un
polimero con las propiedades especificas requeridas [39]
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Durante este proceso, se afiaden catalizadores y otros reactivos para promover las
reacciones deseadas, como la polimerizacién, copolimerizacion, injerto o modificacion
quimica del polimero.

I.4.1. Modificacion de polimeros

Modificacion quimica del PLA

El método maés estudiado para la modificacion quimica del PLA es la utilizacién de
iniciadores peréxido como el dicumil peréxido y el peréxido de benzoilo, estos buscan
la abstraccién del hidrégeno de la cadena principal de PLA, esto permite el injerto de
moléculas a la estructura del PLA, estas ramificaciones se pueden producir mediante el
REX mediado por los peréxidos proporcionando una forma de obtener PLA con una
cinética de cristalizacién mejorada y mayor resistencia al fundido. Ademas, este proceso
no afecta a las propiedades mecénicas ni los perfiles de descomposicién a corto plazo
[40], [41].

Los PLA ramificados obtenidos por esta modificacion presentan un peso molecular
elevado y un aumento significativo en la resistencia al impacto del PLA obtenido, este
método permite la obtencion de PLAs con propiedades especificas. Por lo tanto, el PLA
ramificado podria disefarse especificamente para mostrar propiedades que puedan
cumplir con los requisitos de varios procesos industriales [2], [42].

@XO;OXO Oio;l(@

Figura 16. Estructura quimica de: A) dicumil peréxido B) Per6xido de benzoilo.

Compatibilizacion de mezclas

Este tipo de modificacién pretende mejorar las propiedades mecanicas o térmicas del
PLA mediante la adicién de plastificantes, refuerzos o vulcanizacién del polimero,
también se presenta la posibilidad de mezclar este material con otros polimeros como el
ABS, las poliamidas, o el polietileno, por supuesto vale la pena resaltar el hecho de que
muchos de estos polimeros no son compatibles por si solos con el PLA y si estos se
mezclan sin la adicién de un agente compatibilizante se generarian espacios vacios entre
la estructura de ambos polimeros, disminuyendo en gran medida sus propiedades
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mecanicas, por lo cual al momento de realizar este proceso se deben tener en cuenta
varios factores como las aplicaciones especificas que se van a dar al material y el agente
compatibilizante que se utilizara para lograr dichas especificaciones [2], [43]

Copolimeros

Mediante el proceso de extrusion reactiva es posible producir copolimeros del PLA, los
cuales mejoraran significativamente las propiedades mecénicas del PLA, por ejemplo,
tenemos el caso del copolimero con el acido glicélico, el cual se agrega junto al acido
lactico a la extrusora para que se dé el ROP de ambos y se junten en una estructura como
la presentada en la figura 17., este nuevo material presentara una mayor flexibilidad con
respecto a los polimeros producidos por separado, otro ejemplo de esto es con la adicion
de e-caprolactona al proceso de extrusion reactiva, el polimero que se obtiene de este
proceso es ampliamente utilizado en el sector médico por sus propiedades mecénicas y
biocompatibilidad[44].

POGRPe
i Goj\gf oﬁoj’\/ O\é(\o )

Figura 17. Estructuras quimicas de: a) D,L-Lactida b) glicélido c) estructura quimica del poli
(D,L lactida-co-glicélido) (PLGA) [2]

I.4.2. Sintesis de Polimeros

Polimerizacion por Adicion

La polimerizacién por adicién es un proceso mediante el cual dos 0 mas monémeros se
combinan de manera secuencial dando como resultado una cadena polimérica larga y
lineal, esto se logra mediante la ruptura de dobles o triples enlaces presentes en las
unidades monoméricas, este proceso no presenta la produccioén de ningtin subproducto
como la polimerizacién por condensacién lo cual permite la obtenciéon de polimeros de
alta pureza y rendimiento. Un ejemplo de este proceso es la polimerizaciéon de
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polietileno a partir de la ruptura de los dobles enlaces del etileno, permitiendo asi el
enlazamiento mediante enlaces covalentes entre los carbonos del etileno [45].

] SPREPNE
c=c ——) C— G- - C—C i 00
H H H H H H H H

Figura 18. Polimerizacién por adicién [45]

Polimerizaciéon por condensacion

La polimerizacién por condensacién o polimerizacién por crecimiento en etapas es un
proceso quimico mediante el cual se forman polimeros a partir de la reacciéon de
mondémeros que contienen grupos funcionales reactivos, como hidroxilos (-OH), 4cidos
carboxilicos (-COOH), aminas (-NH2), o grupos ésteres (-COOR), estos se unen mediante
la formacién de enlaces covalentes entre grupos funcionales permitiendo asi la
formacién de cadenas poliméricas largas y ramificadas, este proceso normalmente
genera como subproducto moléculas de agua [45], [46]

i 1
]

I I
nHO—R—OH + nHO—C—R'—C—-OH —» H—+0-R—0—C—R'—C—+0H + (2n) H,0

n

Figura 19. Polimerizacién por condensacion.

I.5. Sintesis de PLA mediante Extrusion
Reactiva

La extrusion reactiva del PLA es un proceso que cada vez se realiza con mayor frecuencia
dado que permite la sintesis PLA a partir de la polimerizaciéon por apertura de anillo de
la L-Lactida, este proceso que se llevé a cabo por primera vez en el afio 2000 por S.
Jacobsen et all. [26], [47], el cual utiliz6 una relacién equimolar entre el Sn(Oct). y la
trifenilfosfina (P(Ph)s) para iniciar el proceso del ROP, en este caso la Sn(Oct). actuaria
como catalizador de la reaccion mientras que el P(Ph)s funcionaria como un aditivo que
evitaria las reacciones de transesterificacion intramolecular, reacciéon que tiende a darse
en los procesos de polimerizacién por apertura de anillo para ésteres ciclicos [2], [48].
Como resultado de este andlisis se presento la posibilidad de realizar el proceso de ROP
en un solo paso con tiempos de operacion bajos produciendo PLAs de peso molecular
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elevado. La figura 20. presenta de manera esquemadtica la sintesis de PLA mediante la
extrusion reactiva de acido poliléctico.

L-LA Sn(Oct),

Sttt [EE

Figura 20. Esquema de la extrusién reactiva de PLA [47]

Estudios posteriores comentaron la utilizacién de iniciadores del ROP permitiendo
reducir los tiempos de operacién y mejorar las propiedades del PLA producido, dandose
un aumento del peso molecular del polimero sintetizado, entre los iniciadores que se
han evaluado se presenta el 1,12-dodecanediol, el di(trimetilol propano), el 1-dodecanol
entre otros [2], [20], [49] . La tabla 1 presenta un resumen de las condiciones comunes de
operacion para la extrusion reactiva de acido polilactico.

Tabla 1. Condiciones del proceso REX para PLA.

Propiedad Valores de operacién
Temperatura de proceso 180°C - 230°C
Velocidad de usillo 50 rpm -100 rpm
Relacién monémero-catalizador 1,/1000 1/5000 1/10000
Relacién iniciador-catalizador 1:11:2
Tiempo de residencia 7-20 min
Pesos moleculares promedios obtenidos ~70000 g/mol
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I1. Planificacién y objetivos

[I.1. Objetivo general

El objetivo principal del presente trabajo es la evaluacién de la sintesis de polimeros de
acido polilactico (PLA) de alto peso molecular, mediante procesos de polimerizacién por
apertura de anillo (ROP) de lactida asistida por el proceso de extrusion reactiva (REX).
Ademas, se busca evaluar la interaccion que presenta un agente antioxidante en el
proceso de polimerizacion, asi como la relacién molar entre el monémero y el catalizador
utilizado en este proceso.

I1.2. Objetivos particulares

Para el cumplimiento del objetivo principal de este trabajo se plantean los siguientes

objetivos particulares.

e Realizar un estudio del arte sobre la produccién de PLA mediante el proceso de
extrusion reactiva.

e Desarrollar la metodologia REX para la sintesis de PLA y la optimizacion de
parametros del proceso, asi como formulacién de los agentes importantes en este
proceso.

e Caracterizacion del proceso de sintesis de PLA mediante REX con el empleo de
técnicas de analisis térmico y espectroscopico.

e Caracterizaciéon mecanica, térmica, mecanico-dindmica, espectroscopica y
superficial de PLA obtenido mediante REX.

e Sintesis y anélisis de resultados obtenidos para todos los polimeros producidos.
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II1.1. Materiales

El presente estudio presenta la sintesis de acido polilactico (PLA) mediante la extrusiéon
reactiva de la I-lactida, este proceso requiere el uso del etilhexanoato de estafio (Sn(Oct)>)
como catalizador, 1-dodecanol como iniciador de la polimerizacién y el o—tocoferol
como antioxidante del proceso. Para este caso se ha estudiado el proceso de
polimerizacién, el efecto de la adicién de un antioxidante y la variacién de catalizador
utilizado en el proceso, las especificaciones de cada uno de estos estudios se presentan
mas adelante.

L-Lactida

Para el desarrollo de este trabajo se utiliz6 1-lactida suministrada por Sigma-Aldrich
como materia prima. La tabla 2 presenta algunas propiedades reportadas por el
fabricante para este reactivo.

CHs
O
oo O
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b 35 2
s _nA4
CHs

Figura 21. Estructura quimica de la l-lactida.

Tabla 2. Propiedades de la I-lactida.

Propiedad fisica Valor

Peso molecular (g/mol) 144.13
Densidad (g/cmd) 1.33
Solubilidad 16.7 g/l en agua

Etilhexanoato de Estaiio (Sn(Oct),)

El Sn(Oct): fue suministrado por la empresa Sigma-Aldrich, este reactivo actuard como
el catalizador para el proceso de ROP de la I-lactida durante la extrusion, este catalizador
fue escogido en base a la bibliografia dado que es el que presentaba menor de tiempo de
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reaccién y mayor peso molecular del PLA producido, entre otras caracteristicas [2], [21].
La tabla 3 presenta algunas propiedades reportadas por el fabricante para este reactivo.

O

H)J\/\/\/\
0”0 "o

Figura 22. Estructura quimica del Sn(Oct)>.

Tabla 3. Propiedades del Sn(Oct)..

Propiedad fisica Valor
Peso molecular (g/mol) 405.12
Densidad (g/cm?) 1.251
Solubilidad 4.585 g/l en agua

1-dodecanol

El 1-dodecanol fue suministrado por la empresa Merck. Este alcohol fue seleccionado
por dos factores, el primero es que de manera similar al Sn(Oct),, es un iniciador usado
comunmente para la ROP de la l-lactida [2], [21], el segundo factor es que este reactivo
present6 los mejores resultados en pruebas preliminares realizadas para el REX de PLA,
obteniendo mejores propiedades térmicas que otros iniciadores. La tabla 4. presenta
algunas propiedades reportadas por el fabricante para este reactivo.

~OH
11

Figura 23. Estructura quimica del 1-dodecanol.
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Tabla 4. Propiedades del 1-dodecanol.

Propiedad fisica Valor
Peso molecular (g/mol) 186.33
Densidad (g/cm?) 1.251
Solubilidad 0.833 g/ml en agua

a—tocoferol

El o-tocoferol es reactivo natural obtenido principalmente de las semillas de los
girasoles, este es comtnmente utilizado como agente antioxidante por su capacidad de
neutralizar radicales libres, por estas razones fue escogido para evitar la oxidacién y
degradacion prematura del PLA producido mediante el proceso de extrusion reactiva.

El a—tocoferol utilizado en estos ensayos fue suministrado por la empresa Sigma-
Aldrich.

La tabla 5. presenta algunas propiedades reportadas por el fabricante para este reactivo.

Figura 24. Estructura quimica del a-tocoferol.

Tabla 5. Propiedades del a-tocoferol.

Propiedad fisica Valor

Peso molecular (g/mol) 430.71
Densidad (g/cm?) 0.95
Viscosidad (cP) 650
Solubilidad Aceites y grasas
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I11.2. Procesos de fabricacion

En el presente trabajo se llevaran a cabo 3 estudios, el primero de estos es el estudio de
la reaccién de polimerizacion del PLA, este requerira realizar un muestreo a diferentes
tiempos del proceso de polimerizaciéon, el segundo es el estudio del efecto de
antioxidantes en la polimerizacién del PLA, en este caso se vera el efecto del a—tocoferol
como antioxidante por lo cual se tendran dos formulaciones para este caso, el tercer y
ultimo estudio es el estudio de la influencia de la relacién l-lactida/ catalizador donde se
pondran a prueba 3 formulaciones diferentes a la ya mencionada.

Tabla 6. Ensayos realizados.

Muestras
E1l: Relacién molar 1/1000 lactida catalizado con antioxidante. Seguimiento.
E2: Relacién molar 1/1000 lactida-catalizado sin antioxidante.
E2: Relacion molar 1/1000 lactida-catalizado con antioxidante.
E3: Relacién molar 1/500 lactida-catalizado con antioxidante.
E3: Relacién molar 1/2000 lactida-catalizado con antioxidante.
E3: Relacién molar 1/5000 lactida-catalizado con antioxidante.

Las formulaciones preparadas se llevaron a cabo en la microextrusora XPLORE modelo
MC 15 HT (Figura 25), el proceso se desarrolla a partir de la polimerizaciéon por apertura
de anillo (ROP) de la I-lactida usando etilhexanoato de estafio Sn(Oct)> como catalizador
y 1-dodecanol como iniciador del ROP [50], junto a esto se adiciona a—tocoferol como
agente antioxidante. La relacién molar utilizada en este proceso entre la I-lactida y el
catalizador se mantuvo en una relacién 1/1000 mientras que el tocoferol se adicion6 en
una relacion masica con respecto a la l-lactida del 6%. El REX se llev6 a cabo a una
temperatura de 210°C y una velocidad en los usillos de 100 rpm.

Figura 25. Microextrusora.
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Para iniciar la polimerizacion se carga en la extrusora una mezcla de la I-lactida, el
alcohol y si se requiere para la formulacion el a—tocoferol, posterior a esto y pasados 5
minutos se procede a adicionar el catalizador de la reaccion. Para decidir el punto final
del proceso se tomé en cuenta el torque arrojado por los usillos, dado que este valor
tendera a alcanzar un valor maximo para luego mantenerse relativamente constante por
unos minutos y posteriormente decaer [50], este punto donde se da la disminucién del
torque es el punto donde se detiene el equipo y la toma de datos. La Figura 26. presenta
una grafica real de la variacién contra tiempo de uno de los procesos de REX realizados
en este trabajo, donde podemos observar un aumento significativo del torque sobre los
10 minutos hasta alcanzar un valor maximo sobre los 20 minutos para posteriormente
decaer.

50
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Figura 26. Evolucién del torque con respecto al tiempo del REX.

En este punto se tomaron dos caminos para el manejo de las muestras, en primer lugar,
para poder realizar el estudio de la reaccion de polimerizacién se procedié a tomar
muestras de la extrusora en intervalos de 3 minutos hasta tener un total de 10 muestras
(0 a 27 minutos), estas muestras permitirdn realizar el estudio de la polimerizacién
indicando en qué momento desaparecerd toda la materia prima utilizada y el punto
6ptimo de la reaccién, momento en el cual se obtendra un PLA con las mejores
propiedades térmicas y mecanicas, el segundo camino seré el utilizado para realizar los
demas estudios del proyecto, este serd extraer el polimero resultante del REX de la
extrusora en el punto donde se presente la disminucién de torque e inyectarlo, la
inyectora usada para este proceso es la microinyectora IM12 (Figura 27) de Xplore con
una temperatura de inyeccién de 190°C, una temperatura de molde de 50°C y una
presion de inyeccion de 8 bares. Como resultado del proceso de inyeccion se produjeron
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probetas normalizadas para el ensayo de tracciéon (75x10x2 mm?) y probetas
normalizadas para el ensayo de impacto (80x10x4 mm3).

Figura 27. Microinyectora IM12.

Figura 28. Probetas de traccién: A)PLA_1/1000_antiox b)PLA_1/500_antiox
c¢)PLA_1/2000_antiox d)PLA_1/5000_antiox.
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[II.3. Técnicas y ensayos de
caracterizacion

Es necesario realizar una caracterizaciéon apropiada de los materiales obtenidos en este
estudio para lo cual se valdran de técnicas que permitirdn realizar una caracterizacion
mecdnica y térmica de los materiales, asi como su comportamiento hidrofilico, aspecto
visual y estructural. Los ensayos mecanicos como lo son traccién, impacto y dureza, los
ensayos térmicos seleccionados son una caracterizacion térmica mediante ensayos de
calorimetria diferencial de barrido (DSC), analisis térmico mecédnico (TMA), anélisis
térmico mecanico dindmico (DMTA) y analisis termogravimétrico (TGA), el
comportamiento hidrofilico de las muestras se obtuvo mediante el ensayo de
goniometria, el aspecto visual de las probetas obtenidas se estudié mediante el ensayo
de colorimetria basado en el espacio cromatico CIE-L*a*b*. Por altimo, se realizaron los
analisis de resonancia magnética nuclear (RMN) y espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) para evaluar el comportamiento estructural de las
muestras obtenidas. Ademds, también se realizé un ensayo de viscosimetria capilar, el
cual permite conocer el peso molecular aproximado de las muestras obtenidas.

I11.3.1. Técnicas de caracterizacion mecanica

II1.3.1.1. Ensayo de Impacto

El ensayo de impacto evalda la resistencia de las probetas ensayadas tras la aplicacion
de una carga definida, como resultado obtenemos la energia absorbida por el material
antes de la fractura de este. El procedimiento para el desarrollo de este ensayo se realiz6
en base a la norma UNE-EN ISO 179:2011 Plasticos. Determinacién de las propiedades
de impacto Charpy.

Para este ensayo se utiliz6 un péndulo de 1 ] suministrado por Metrotec S.A. (Figura 29),
dadas las caracteristicas del material a evaluar no es necesario realizar entalla en las
probetas, las probetas utilizadas en este ensayo son rectangulares de dimensiones
80x10x4 mm?3, se realizaron un total de 5 ensayos para cada formulacién.
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Figura 29. Equipo para ensayo de impacto Charpy.

II1.3.1.2. Ensayo de traccién

El ensayo de traccion permite evaluar el comportamiento mecénico de los materiales al
verse sometidos a distintos esfuerzos. El ensayo se llevé a cabo segtin la norma UNE-EN
ISO 527-4 Plasticos Determinacién de las propiedades de traccion, siguiendo la norma
se realiz6 una fuerza uniaxial en el mismo sentido del eje de la muestra hasta la rotura
de esta.

Para todas las probetas evaluadas se utiliz6 una célula de carga de 5kN y una velocidad
de ensayo de 5 mm/min. Con los resultados obtenidos en el ensayo se obtuvieron los
diagramas tension-deformacion para cada formulacion, de los cuales, a su vez, se
extrajeron los pardmetros del médulo de Young (E), la tension maxima (Rm) y el
porcentaje de alargamiento a la rotura (ep), estos se obtienen segun las siguientes
expresiones:

F, L¢—L
E=2 Ry, = 222 ep = 2—"+100
& SO LO

Donde o es la tensién, € la deformacioén unitaria Fmax es la carga méxima, S, es la secciéon
inicial de la probeta antes de iniciar el ensayo, L¢la longitud final de la probeta y L, la
longitud inicial de la probeta.

Para este ensayo se utiliz6 una maquina de ensayos universal modelo Duotrac-
10/1200 suministrada por S.A.E. Iberest (Figura 30.), las probetas utilizadas para este
ensayo tienen dimensiones 75x10x2 mm?, se realizaron 5 ensayos para cada formulacion.
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Figura 30. Equipo para ensayo de traccion.

II1.3.1.3. Ensayo de Dureza

Este ensayo permite evaluar la dureza de un material segtin una escala especifica, para
este ensayo se utiliza la escala Shore siguiendo la norma ISO 868.

Para este ensayo se utiliz6 el durémetro modelo JBA 673-D suministrada por la empresa
J. Bot S.A. (figura 31) y por las propiedades del material evaluado se us6 la escala Shore
D. Las probetas utilizadas para este ensayo son las mismas utilizadas en el ensayo de
impacto con unas dimensiones de 80x10x4 mm?3, se realizaron 10 medidas para cada
formulacién.
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Figura 31. Durémetro.

I11.3.2. Técnicas de caracterizacion térmica

I11.3.2.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica termoanalitica que permite obtener
una gran cantidad de informacién de materiales poliméricos, mas especificamente de las
transiciones térmicas asociadas a los polimeros, esto mediante el registro del cambio de
la entalpia en la muestra con respecto a una referencia al verse sometida a una rampa de
temperatura. Las principales transiciones térmicas son:

e Temperatura de transicion vitrea (Tg): Esta indica un cambio en la movilidad de
la parte amorfa de las cadenas poliméricas del material, relacionado con una
alteraciéon en su capacidad calorifica. Por debajo de este punto, el material se
comporta de forma rigida, mientras que, por encima, se vuelve més ductil. Es
una transicion reversible, evidenciada por una variacién en la linea base del DSC.

e Temperatura de recristalizacion en frio (T.): Es la temperatura asociada a un
proceso de enfriamiento rapido del polimero, en el cual las cadenas no han tenido
el tiempo suficiente para ordenarse completamente resultando en la formacién
de una estructura parcialmente cristalina. Este fenémeno se evidencia por un
pico exotérmico en el diagrama, ya que es un proceso que libera energia en forma
de calor.

e Temperatura de fusion (Tw): Esta temperatura indica el estado de la fase
cristalina del polimero. Por debajo de este punto, la fase cristalina permanece en
estado s6lido, mientras que, por encima de esta la parte cristalina se convierte en
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amorfa completamente. Se identifica por un pico endotérmico, ya que es un
proceso que requiere absorber energia para producirse.

e Temperatura de degradacion (Tq): Es indicativa de la degradacion del material.
Puede identificarse mediante un proceso exotérmico si la degradacién resulta de
reacciones de oxidacién o combustion del material, o mediante un proceso
endotérmico si la degradacién se debe a la rotura o pirdlisis de las cadenas
poliméricas.

Como ya se coment9, la cristalinidad del material es un factor importante para tener en
cuenta, por lo cual es necesario calcular el porcentaje de cristalinidad de estas, dicho
valor esta dado por las entalpias de recristalizaciéon y fusion del material, las cuales
podemos obtener de los diagramas DSC obtenidos, representados como el area bajo la
curva asociadas a estas transiciones, esto con respecto a la entalpia del material puro:

|AH,,| — |AH| .

100
|AHpur0|

X (%) =

Donde X.(%) hace referencia al porcentaje de cristalinidad de la muestra, AHn es la
entalpia de fusion, AHc la entalpia de recristalizaciéon y AHpuro la entalpia teérica de
fusion del polimero si fuera completamente cristalino.

El equipo utilizado para realizar este ensayo fue el calorimetro diferencial de barrido
modelo Discovery DSC 25 suministrado por la empresa TA Instruments (Figura 32.).

Figura 32. Discovery DSC 25.

Para realizar el ensayo se preparan dos crisoles de aluminio (Figura 33.), el primero de
estos completamente vacio, este actuard como referencia al momento de evaluar la
diferencia de entalpia con respecto al segundo crisol, el cual contendra un fragmento de
la muestra en un rango de masa establecido (5-7mg). Ambos crisoles deben sellarse
asegurando que estos no queden sellados herméticamente permitiendo la liberaciéon de
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gases que podrian producirse en el proceso de calentamiento, una vez tapados se
introducen al equipo, se cierra el horno y se procede a comenzar con el ensayo.

Figura 33. crisoles de aluminio DSC.

Se establece una rampa de calentamiento y enfriamiento de 10°C/min para todos los
ensayos realizando un total de 4 ciclos, dos de enfriamiento y dos de calentamiento:

- Ter ciclo: Enfriamiento de 25 °C a 0 °C.
- 2° ciclo: Calentamiento de 0 °C a 190°C.
- 3er ciclo: Enfriamiento de 190 °C a 0°C.
- 4° ciclo: Calentamiento de 0°C a 200°C.

Es de vital importancia realizar el ensayo en atmosfera de nitrégeno (inerte) para evitar
errores en la medicién, ademds el primer ciclo de calentamiento y enfriamiento es
necesario para eliminar cualquier rastro de memoria térmica en el material.

Las normas referentes a este ensayo empleadas han sido: UNE-EN ISO 11357-1:2017,
UNE-EN ISO 11357-2:2015, UNE-EN ISO 11357-7:2016, UNE-EN ISO 11357-5:2015,
UNE-EN ISO 11357-4:2014, UNE-EN ISO 11357-3:2018 y UNE-EN ISO 11357-6:2018.

I11.3.2.2. Analisis Térmico mecanico (TMA)

El anélisis térmico mecanico (TMA) es una técnica de caracterizacion que permite
evaluar diferentes propiedades de los materiales poliméricos tales como la dilatacion
térmica, las transiciones de fase, el comportamiento bajo carga y el médulo elastico, el
ensayo consiste en la medicién del cambio de las dimensiones de una probeta al verse
sometida a un cambio de temperatura y una carga constante, este ensayo se realiz6 con
una rampa de calentamiento de 2°C/min de -30 a 100°C en una atmosfera de aire y con
una carga constante sobre la probeta de 0.02 N.

El equipo utilizado para este ensayo es el TMA modelo Q400 suministrado por la
empresa TA instruments (Figura 34.). La norma utilizada para este analisis es la ISO-
11359:2023 Plasticos, analisis térmico mecanico (TMA). Las probetas utilizadas para este
ensayo tienen dimensiones de 10X10x2 mm3.
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Figura 34. Equipo TMA.

Una de las propiedades que se calculan por medio de este analisis es el coeficiente de
dilatacion térmica (CET) dado que este valor permite conocer el comportamiento y la
integridad dimensional y funcional del polimero al verse afectado a variaciones de
temperatura, el calculo del CET se calcul6 antes y después de las transiciones térmicas
presentadas en el diagrama siguiendo las siguientes ecuaciones:

AL
a=L0*AT AL=L2_L1 AT=T2_T1

Donde a hace referencia al coeficiente de dilatacion térmica promedio, AT hace
referencia a la variaciéon de temperatura entre dos mediciones y AL a la variacion en la
longitud de las muestras evaluadas.

II1.3.2.3. Ensayo térmico dindmico mecanico (DMTA)

El andlisis térmico dindmico mecanico (DMTA) estd disefiado para evaluar el
comportamiento viscoeldstico de los materiales en funciéon de la temperatura, el tiempo,
y la frecuencia del esfuerzo dinamico. Esto al aplicar un esfuerzo mecéanico sinusoidal
sobre el material, lo que permite determinar sus propiedades mecénicas considerando
el desfase entre el esfuerzo aplicado y la respuesta fisica del material (deformacion).

¢ Mobdulo de almacenamiento (G'): Este moddulo hace referencia al
comportamiento elastico del material, a la tracciéon y a la cizalla.

e Mobdulo de perdida (G'"): Este médulo hace referencia a la energia disipada por
la fricciéon interna entre las cadenas poliméricas del material, se asocia al
componente viscoso del material.
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e Coeficiente de amortiguamiento (tan d): Este coeficiente nos presenta el desfase
entre las tensiones aplicadas y la deformacién sufrida por el material.

e Angulo de fase (8) : Angulo de desfase entre las tensiones aplicadas y la
deformacion sufrida por el material.

El equipo utilizado para realizar este ensayo es el analizador dindmico DMA1 de Mettler
Toledo. Las probetas utilizadas para este ensayo tienen dimensiones de 20X10x4 mm?,
el rango de temperatura evaluado fue de -50°C a 100°C, manteniendo una rampa de
calentamiento de 2°C/min, una deformaciéon méxima por flexion de 10 pm y una
frecuencia para el ensayo de 1 Hz.

=

Figura 35. Equipo DMTA.

II1.3.2.4. Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) es una técnica que permite evaluar los cambios y
las diferentes transiciones térmicas de los materiales al verse sometidos a variaciones
definidas de temperatura, centrandose principalmente en los procesos de degradacién,
absorcion y descomposicion de las muestras evaluadas, estos cambios se presentan como
variaciones de la masa de la muestra con respecto a la temperatura.

El equipo utilizado para realizar este ensayo es el TG-DSC2 Thermobalance de Mettler
Toledo (Figura 36.). Para este andlisis es necesaria la utilizacién de crisoles de aluminio,
los cuales contendran un fragmento de las muestras a evaluar (5-7 mg), una vez cargado
el crisol sobre la balanza se procede a cerrar el horno y comenzar el calentamiento en
una atmosfera inerte (nitrégeno), el calentamiento se realiza con una rampa de 20°C/min
desde 30°C hasta 700°C.
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Figura 36.Termobalanza TG-DSC2.

Junto a los diagramas de variacién de masa con respecto a temperatura se obtuvieron
también los diagramas de la primera derivada de los termogramas, esto permite extraer
con mayor facilidad los valores de temperatura de degradaciéon dado que estaran
representados por picos en el diagrama, a su vez dada la naturaleza de los materiales
evaluados no se espera la permanencia de material residual al finalizar el ensayo.

II1.3.3. Técnicas de caracterizacion de absorcién de agua

I11.3.3.1. Goniometria

Este ensayo permite evaluar la hidrofobicidad de los materiales obtenidos al medir el
angulo de contacto de una gota de uno o més disolventes sobre la superficie del material
a evaluar. El usar varios disolventes permite la obtencién de la energia superficial de la
muestra, sin embargo, este valor no es de interés para el presente trabajo por lo cual solo
fue utilizada agua destilada para los ensayos goniométricos.

Figura 37. Representacién grafica del angulo de contacto de un disolvente sobre una superficie.
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Como se muestra en la imagen anterior dependiendo del 4ngulo de contacto de la gota
evaluamos la afinidad del disolvente con la muestra, el primer caso presenta un dngulo
de contacto superior a 90°, esto nos indicara poca afinidad de la muestra al material en
el caso de este estudio nos indicara que el material es hidrofébico, este valor también nos
indica que el material tendrd una baja energia superficial , en segundo caso presenta una
gota con un angulo de contacto inferior a 90°C esto nos indica una mayor afinidad al
disolvente, en el caso del agua tendremos una material hidrofilico con una energia
superficial elevada [38], [51]

El equipo empleado para realizar este andlisis es el goniometro Easy Drop Standard
modelo FM140 E-MY2C16-600 TANA suministrado por KRUSS GmbH, el equipo cuenta
con una camara acoplada que permite observar el comportamiento de las gotas de
disolvente usada sobre las muestras, este estda acompafiado de un Software de medicién
que permite el calculo de los dngulos de contacto y el manejo de los datos obtenidos, este
software es el Drop Shape Analysis SW21;DSA1.

TR
Illiaﬂ“l“l' ‘

Figura 38. Goniémetro.

IT1.3.4. Técnicas de caracterizacidon de apariencia visual

I11.3.4.1. Colorimetria

La técnica colorimétrica se basa en la medicién de los colores de las probetas obtenidas
mediante las coordenadas del espacio cromatico CIEL-L*a*b*, en esta escala se tienen en
cuenta 3 coordenadas la L*, la a* y la b*¥, la primera la coordenada L* hace referencia a la
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luminiscencia de la muestra, esta indica el brillo de la probeta evaluada yendo de 0
(negro) a 100 (blanco), la coordenada a* indica la variaciéon de color entre el rojo (a*>0) y
el verde (a*<0), la ultima coordenada la b* representa la variacion entre amarillo (b*>0)
y el azul (b*<0), estas tres coordenadas permiten ubicar las muestras en el espacio
cromatico.

Blanco
+L*

erde
-a*

Negro

Figura 39. Espacio cromatico.

El equipo utilizado para realizar este ensayo es el colorimetro A Konica CM-3600d
Colorflex suministrado por Hunter Associates Laboratory Inc. (Figura 40.), antes de
realizar cualquier medicién es necesario recalibrar el equipo para lo cual se utilizan dos
patrones estandarizados, un blanco puro y una trampa de luz, estos permiten obtener
valores mucho maés precisos en las probetas que evaluemos. La normativa utilizada en
este ensayo es la UNE-EN ISO 11664-4 y se realizaron 5 mediciones para cada material
evaluado.

Figura 40. Colorimetro.
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II1.3.5. Técnicas de caracterizacién quimica

II1.3.5.1. Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica analitica que permite conocer la
estructura y propiedades de los materiales estudiados a nivel molecular, esta técnica se
fundamenta en la interaccién de los ntcleos atémicos al verse sometidos a una
radiofrecuencia o a un campo magnético externo. Al someter la muestra a un campo
magnético fijo se da la absorcién de radiofrecuencias previamente seleccionadas que
induciran una transicién en el espin nuclear de los ntcleos atémicos del material, esta
transicion es la que se detecta y presenta en los espectros RMN.

El equipo utilizado para realizar este ensayo es el espectroémetro BRUNKER AV400
(Figura 41.) en modo acoplado a protones y en modo desacoplado de protones, este
permite registrar los espectros RMN 1H (400MHz) y RMN 13C (101MHz).

Figura 41. Espectrometro RMN.
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II1.3.5.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier por reflectancia total
atenuada (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica
que se basa en la absorciéon de radiacién infrarroja por una muestra. La técnica se
fundamenta en la capacidad de este tipo de radiacion en alterar la vibracion de ciertas
moléculas a frecuencias especificas. De esta manera, dependiendo de las vibraciones de
las moléculas presentes en la muestra, se pueden identificar enlaces quimicos en todo el
espectro del infrarrojo. Al incidir un haz infrarrojo con una frecuencia especifica sobre
la muestra, este interactia con los enlaces moleculares de igual frecuencia, resultando
en la absorciéon y el registro de una banda en el espectro. Esta técnica es muy utilizada
para el analisis de componentes organicos, cuyos enlaces absorben significativamente en
el rango infrarrojo, y por ello es especialmente ttil para estudiar la estructura quimica
de materiales poliméricos.

En este caso la técnica se llevo a cabo por reflectancia total atenuada (ATR), que consiste
en la incidencia del haz infrarrojo sobre un cristal 6ptico con un alto indice de refraccion,
de forma que se crea una onda evanescente que se extiende mas alla de la superficie del
cristal hasta la muestra, que se encuentra en contacto con el cristal. Las regiones del
espectro en que la muestra absorba radiacién atenuaran la onda evanescente, saliendo el
haz atenuado por el lado opuesto del cristal y dirigiéndose al detector. Esto resulta
idoneo para muestras muy absorbentes que producirian picos muy intensos si se
midieran por transmision.

El equipo utilizado para realizar este ensayo es el espectrofotémetro Spectrom TWO FT-
IR Spectometer suministrado por la empresa Perkin Elmer. El equipo realiza un total de
10 mediciones y presenta como respuesta un espectro promedio de estas para cada
muestra, los espectros se encuentran en un rango de ntimero de onda de 4000 a 500
cm-l,

La Normativa utilizada en este ensayo es la norma ISO 10640.

Figura 42. Espectrofotémetro.
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II1.3.5.3. Viscosimetria capilar

La viscosimetria capilar es una técnica de caracterizacion ampliamente utilizada dado
que permite evaluar de manera sencilla la viscosidad de fluidos o disoluciones que
presenten una baja viscosidad, en el caso de disoluciones de polimeros la viscosidad se
encuentra directamente relacionada con el peso molecular promedio del polimero
evaluado, esto mediante la ecuacién empirica de Mark-Howink:

[n] =k *M*
Donde [n] hace referencia al valor de viscosidad intrinseca, k y a son constantes que
dependen del polimero y del disolvente, en el caso de este trabajo se realizan

disoluciones de PLA en cloroformo. Las constantes para esto son de 1.23x102y 0.759 para
k y a respectivamente, por tltimo, M es el peso molecular promedio del polimero [52].

T~ Marcas de tiempo

\
Capilar

Depésito

Figura 43. Viscosimetro capilar.

Dado que el objetivo de utilizar esta ecuaciéon es el cédlculo del peso molecular
obtendremos el valor de viscosidad intrinseca de los ensayos de viscosimetria capilar,
para esto tenemos en cuenta que la viscosidad intrinseca depende de la viscosidad
reducida ([n] rgp), esta a su vez depende del cociente entre la viscosidad especifica
(Inl sp) v la concentracién del polimero en solucion, la viscosidad especifica ([n] sp) se
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puede obtener al restar una unidad al valor de la viscosidad relativa ([n] ze;) v esta
depende de la viscosidad del polimero en solucién (n )y la viscosidad del disolvente
puro (ny), estos valores pueden reemplazarse por los tiempos de paso del disolvente
puro y del polimero en solucién:

[n] = lci_f}(l)[ll] RED

[nl sp
C

[11] RED =

[l sp =[] ger — 1

[rl]Rel:izi

No o

Con estos valores se procede a realizar el ensayo de viscosimetria capilar con diferentes
concentraciones de las muestras a evaluar, estas nos permitiran, al utilizar las ecuaciones
anteriores, calcular la viscosidad reducida del polimero evaluado a diferentes
concentraciones y como la viscosidad intrinseca se presenta como el limite de la
viscosidad reducida cuando la concentracion de polimero en la solucién es igual a 0, es
necesario realizar una representaciéon gréfica de dicha viscosidad con respecto a la
concentracion de polimero en la soluciéon [52].

[n] rep = f(C)

A partir de la grafica obtenida para cada una de las muestras calculamos la viscosidad
intrinseca del polimero que ahora si reemplazamos en la ecuaciéon de Mark-Howink
obteniendo asi el peso molecular promedio del polimero evaluado.

La normativa utilizada para este ensayo es la norma UNE-EN ISO 1628:2021 Plasticos,
determinacion de la viscosidad de polimeros en solucién diluida mediante viscosimetros
capilares.
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A continuacién, se presentan los resultados obtenidos para las tres partes del proyecto
que fueron planteadas; para un mejor manejo y dado que los analisis realizados para la
primera parte difieren de los andlisis realizados para las siguientes partes del proyecto,
se decidi6 presentar por separado los estudios correspondientes al seguimiento de la
reaccion de polimerizacién del PLA.

IV.1. Resultados del estudio de la reaccion de polimerizacion de
PLA

La primera parte del presente trabajo consiste en el seguimiento del proceso de extrusiéon
reactiva de acido polilactico a partir de l-lactida proceso reportado por autores como A.
Fina [50], [53] y M.Nishida [[54], este consiste en el uso de etilhexanoato de estafio
Sn(Oct)2 como catalizador y 1-dodecanol como iniciador del ROP, junto a esto se
adiciona a—tocoferol como agente antioxidante. La relaciéon molar utilizada en este
proceso entre la l-lactida y el catalizador se mantuvo en una relacién 1/1000 mientras
que el a—tocoferol se adiciond en una relacién molar con respecto a la l-lactida del 6%.

IV.1.1. Técnicas de caracterizacion Térmica

IV.1.1.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencia de barrido (DSC) fue una técnica concluyente en el
seguimiento de la reaccion de polimerizaciéon del PLA ya que permite por medio de los
picos presentes en el termograma apreciar la formacion del PLA y a su vez la
desaparicion de la l-lactida, como ya se ha mencionado, para estos ensayos se realizaron
4 ciclos de enfriamiento calentamiento, estos permitieron asegurar que el termograma
referente al altimo ciclo de calentamiento fuera lo mas exacto posible al eliminar
previamente cualquier rastro de memoria térmica presente en el polimero causado por
el enfriamiento rapido después de la inyeccion del polimero en el molde.

La Figura 44. muestra los termogramas DSC a diferentes tiempos de proceso desde el
momento de la carga hasta pasados 27 minutos, punto en el cual se da el decaimiento en
el valor del torque ya mencionado, mientras que la Tabla 7. recoge las principales
transiciones térmicas extraidas de estos termogramas.
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Figura 44. Termogramas DSC a diferentes tiempos del proceso de extrusion reactiva.

Como se presenta en los termogramas hasta los 6 minutos hay presencia de l-lactida con
una temperatura de fusion (Tm) entre los 80 y los 85°C, esta comienza a desaparecer en
la muestra de los 9 minutos evidenciando la formacién de PLA, esto concordando con
procesos de sintesis de PLA realizado por M.Nishida [54], [55], la temperatura de
transicion vitrea (Tg) para el PLA en este punto es de 43.60°C, una temperatura de
recristalizacién en frio (Te) de 79.12°C, y una Tm de 147.55°C, en este punto nos
acercamos a las propiedades del PLA reportadas por autores como P.Pages et.al [56] los
cuales reportan temperaturas de fusion para el PLA sobre los 150°C, en cuanto a la
transicion vitrea es un valor que se encuentra atn alejado de las temperaturas reportadas
por este y otros autores, a partir de los 12 minutos ya se observa la desaparicién total de
la I-lactida permaneciendo tnicamente valores referentes al PLA. A partir de los 15
minutos se presentan variaciones minimas en las transiciones térmicas propias del PLA
manteniendo una Ty entre 50 y 55°C, una T.. entre 84 y 98 °C y una T entre los 165 y 170
°C, para este proceso podemos asumir que el tiempo 6ptimo de reaccién se encuentra en
torno a los 18 minutos, punto en el cual se presenta el mayor valor de Ty y T del PLA
producido, posterior a este tiempo se da un decaimiento de estas temperaturas causado
por la degradacion de las muestras evaluadas.

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales

Miranda Pinz6n Mario Nicolas 2022/24 70



IV. Resultados y discusion

UNIVERSITAT
POLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS DALCOI

Tabla 7. Transiciones térmicas obtenidas a partir de los DSC de las muestras de la extrusién
reactiva a diferentes tiempos. * El valor de cristalinidad calculado para los 9 y 12 minutos se

realizo teniendo en cuenta un 100% de PLA en la muestra.

0 min 81.91 - - - - - -

3 min 76.60 - - - - B }

6 min 83.84 - - - - B B

9 min - 43.60 79.12 3.12 147.55 18.50 16.4*
12 min - 37.39 84.73 32.93 166.51 47.60 15.6*
15 min - 50.59 94.62 29.74 166.95 43.57 14.7
18 min - 52.29 97.08 19.66 167.61 29.41 10.4
21 min - 50.03 94.82 31.22 166.22 43.99 13.6
24 min - 50.89 96.60 34.89 166.57 49.51 15.6
27 min - 50.81 96.36 29.38 166.38 40.53 11.9

El PLA obtenido a los 18 min presenta caracteristicas muy similares a las de diversos
autores en todos sus pardmetros, autores como Y. He [57] y Z.H. Zhu [58] reportan
temperaturas de transicion vitrea en el rango de temperaturas de 55 a 65°C, picos de
cristalizacion en frio de 85 a 105°C y temperaturas de fusién entre 165°C y 190°C, en el
caso especifico de Z.H Zhu [58] reporta que PLAs con temperaturas bajas de fusiéon
tenderan a tener de la misma forma un peso molecular bajo, existiendo una correlacién
entre este valor y la temperatura de fusiéon del PLA. Los valores de cristalinidad
obtenidos también son concordantes con literatura manteniendo porcentajes entre 10 y
15%.

IV.1.2. Técnicas de caracterizacion Quimica.

IV.1.2.1. Resonancia magnética nuclear (RMN)

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una técnica espectroscépica que permite
obtener informaciéon detallada sobre la estructura de las moléculas estudiadas, esta
puede aplicarse a diferentes ntcleos atémicos, permitiendo discernir la estructura
quimica de una muestra, para este ensayo se realiz6 RMN H, una resonancia que se
centra en los nicleos de hidrégeno de la molécula evaluada, este tipo de ensayo es muy
comun al momento de evaluar estructuras organicas.
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La figura 45. presenta los espectros RMN de la reaccién de polimerizacion del acido
polilactico, comenzando por el primer espectro a 0 minutos se presentan dos sefiales a
1.65 ppm y 5.04 ppm correspondientes a la l-lactida asociados a un grupo metilo y
metino respectivamente [59], [60], junto a estos se observa un pequefio pico sobre los 6
ppm asociado a un alcohol, muy probablemente al 1-dodecanol, utilizado como
iniciador de la reaccién de polimerizacion. En los siguientes dos espectros referentes a
los minutos 3 y 6 no se evidencian nuevas sefiales pero si una disminucién en la
intensidad de las sefiales mencionadas anteriormente, esto asociado al consumo de la
lactida, a los 9 minutos se da la apariciéon de dos nuevas sefiales a 4.33 ppm y 5.14 ppm
referentes a grupos metino propios del PLA [59], [60], a su vez se da la desaparicién de
la senal del alcohol, esto es un indicativo de que toda la I-lactida presente en la muestra
ha desaparecido, a partir de los 12 minutos se tendra presencia inicamente del PLA.

El RMN permite realizar una estimacién del comportamiento del peso molecular del
PLA obtenido a partir de las dos sefiales caracteristicas 5.14 ppm y 4.33 ppm, como
resultado obtenemos que se presentara un aumento del peso molecular promedio hasta
los 24 minutos, a partir de este punto el peso molecular tendera a decaer por efectos de
degradacion de las muestras.
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Figura 45. Espectros RMN.
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IV.1.2.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier por reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR)

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) es una técnica analitica
utilizada para la identificacién de materiales y determinar la composicién quimica de
una muestra evaluada, por lo cual nos permite evaluar de una forma mds precisa el
momento de la reaccién en el cual la I-lactida desaparece por completo, indicando a su
vez la formacién de PLA.

La figura 46. presenta los espectros individuales para todos los tiempos de reaccion de 0
a 27 minutos, en un niumero de onda de 4000 a 500 cm-1.
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Figura 46. Espectros FTIR.

Comenzando por el tiempo 0 de reaccién podemos observar bandas caracteristicas de la
l-lactida, comenzando por la banda de absorciéon 2915-3005 cm-!, asociada a la vibracion
simétrica y antisimétrica del enlace C-H, las bandas 1260-1300 cm?, asociadas a la
vibracién asimétrica del enlace C-O-C presente en el anillo de la l-lactida, la banda 1100
cm? asociada a la vibracion simétrica del enlace C-O-C presente en el anillo de la I-
lactida, la banda 1770 cm asociada al enlace C=0, otras bandas caracteristicas son las
1440 cm? y 1380 cm, asociadas al enlace C-H y CHjs respectivamente [61], [62]. Por
altimo, Ljubisa Nikolic [61]reporta un tltimo pico caracteristico propio del enlace COO,
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presente en una estructura de anillo sobre los 930 cm! de niimero de onda, esta serd la
banda mas interesante al momento de realizar el seguimiento de la reaccion dado que es
justamente esta banda la que desaparece después de los 9 minutos de reaccion, punto en
el que ha desaparecido la totalidad de la l-lactida.

A Partir de los 12 minutos la variacién en los espectros presentados es minima, esto se
debe a que a partir de este punto se tendra tinicamente PLA en las muestras con sus
respectivas bandas caracteristicas las cuales fueron reportadas por autores como N.
Choksi [63] y N. Maizatul [64], estas bandas son 2830-2945 cm para la vibracion
simétrica y asimétrica de los enlaces C-H, bandas sobre 2880 cm? y 2990 cm! para el
enlace CHj3, vibraciones sobre la banda 1180 cm-! asociada al enlace C-O-C, esta banda
es caracteristica del PLA, recordemos que como se mencioné con anterioridad la banda
asociada para este enlace en la I-lactida ronda el nimero de onda de 1100 cm-, la banda
de 1750 cm! asociada a la vibracion de un enlace C=O de un éster alifatico, bandas sobre
los 1455 cm! y 1380 cm! asociadas al enlace C-H y CHs respectivamente.

La figura 47. presenta los espectros FTIR de los tiempos 0 min y 18 minutos, el primer
punto donde prima la l-lactida siendo casi la totalidad del material evaluado y el
segundo punto el tiempo O6ptimo de reaccion donde se alcanzaron las mejores
propiedades térmicas del material.
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Figura 47. Espectros FTIR L-lactida (0 min) y PLA obtenido (18 min).
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IV.2. Resultados del estudio del efecto de antioxidante en la
polimerizacion de PLA y el estudio de la relacion monémero-
catalizador en la polimerizacion de PLA

La segunda parte del proyecto titulada como el Estudio del efecto de antioxidantes en la
polimerizaciéon del PLA, hace referencia al estudio de la influencia de a-tocopherol como
antioxidante, a la extrusién reactiva del dcido polilactico. De igual forma, como se realiz6
en la primera parte presente trabajo, se utiliz6 etilhexanoato de estafio Sn(Oct)2 como
catalizador y 1-dodecanol como iniciador del ROP. Ambos en una relacion 1/1000 con
respecto a la l-lactida, en la tercera parte de este trabajo se busca evaluar la influencia de
la relacién l-lactida catalizador manteniendo constantes todos los demds parametros,
adicionando a-tocopherol como antioxidante en una proporciéon en peso con respecto a
la 1-lactida de 6%. Para una mayor facilidad al momento de realizar los andlisis, se le
asigno una numeracion a cada una de las muestras obtenidas.

Tabla 8. Numeracién de los ensayos realizados.

Muestras Numeraciéon

Parte 2: Relaciéon molar 1/1000 I-lactida catalizado sin antioxidante.

PLA_1/1000

Parte 2: Relacion molar 1/1000 I-lactida catalizado con antioxidante.

PLA_1/1000_antiox

Parte 3: 1 Relacién molar 1/500 I-lactida catalizado con antioxidante.

PLA_1/500_antiox

Parte 3: Relacion molar 1/2000 I-lactida catalizado con antioxidante.

PLA_1/2000_antiox

Parte 3: Relacion molar 1/5000 I-lactida catalizado con antioxidante.

PLA_1/5000_antiox

IV.2.1. Técnicas de caracterizacion mecanica

IV.2.1.1. Ensayo de Impacto

La Figura 48. muestra mediante diagramas de barras la resiliencia promedio

obtenida para cada una de las formulaciones, mientras que la tabla 9. muestra los
resultados obtenidos donde podemos observar que la probeta que presenta una mayor
resiliencia con un valor de 2.33 k] /m2es el PLA_1/1000_antiox, referente a las probetas
con una relacién 1/1000 de l-lactida-catalizador y con antioxidante, este valor es menor
al presentado en bibliografia donde se presentan valores de resiliencia entre 5 y 10 kJ / m2
[65], [66], [67].
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Figura 48. Resistencia al impacto de las distintas formulaciones.

En cuanto a las demds muestras podemos observar que la adicién del antioxidante tuvo
un efecto positivo al aumentar la resistencia al impacto de las probetas obtenidas, esto

I I
PLA_1/1000 PLA_1/1000_antiox PLA_1/500_antiox PLA_1/2000_antiox PLA_1/5000_antiox

Muestras

dado que al verse evitada la degradacién temprana de las muestras durante el proceso

de polimerizacion se logran obtener cadenas poliméricas mas largas con un mayor peso
molecular asociado, ademds podemos observar también que la relacién 1/1000 con

antioxidante presenta una resistencia mucho mayor que las otras muestras.

Tabla 9. Resiliencia.

Muestra Resiliencia (kJ/m?)
PLA_1/1000 1.60
PLA_1/1000_antiox 2.33
PLA_1/500_antiox 0.64
PLA_1/2000_antiox 1.41
PLA_1/5000_antiox 0.91

IV.2.1.2. Ensayo de traccion

El ensayo de traccién es una técnica que proporciona gran cantidad de informacién sobre
el comportamiento mecanico de los materiales evaluados. La figura 49. presenta las
curvas de traccion de las 5 formulaciones evaluadas, a partir de estas curvas podemos
observar que la formulacién PLA_1/1000_antiox destaca sobre las demas al presentar
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una tensién méxima y un porcentaje a la deformacién mayor que el resto de las
formulaciones.

sl [ PLA_1/1000
—— PLA _1/1000_antiox
30 PLA_1/500_antiox
—— PLA_1/2000_antiox
o5 PLA_1/5000_antiox

Tension (MPa)

O Ll - l T l L) I
0 2 4 6

Deformacion (%)

Figura 49.Curvas de traccién de todas las formulaciones.

La figura 50. presenta el porcentaje de alargamiento de las distintas muestras de PLA
obtenidos, los valores presentados por Z. Oksiuta [66]y N.G. Khouri [68]con un
alargamiento a la rotura que ronda entre el 5 y 7%, como ya se mencionaba el mayor
alargamiento lo presentan la formulaciéon PLA_1/1000_antiox con un 6.62% mientras
que el menor valor de alargamiento lo presenta la formulacién PLA_1/5000_antiox con
un 1.13%.
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Alargamiento a la rotura (%)

0 I T I T I T I T I
PLA_1/1000 PLA_1/1000_antiox PLA_1/500_antiox PLA_1/2000_antiox PLA_1/5000_antiox

Muestras

Figura 50.Alargamiento a la rotura.

La figura 51. presenta los médulos de Young obtenidos para las distintas formulaciones,
manteniendo concordancia con las curvas de traccién se obtiene un médulo de Young
superior para la formulacion PLA_1/1000_antiox, seguido por el PLA_1/500_antiox,
PLA_1/1000y PLA_1/2000_antiox, manteniendo un valor minimo para el médulo de la
formulacién PLA_1/5000_antiox, junto a esto vale la pena mencionar que de igual
manera que se menciond en el ensayo de impacto, la adicion del a-tocoferol se vio
reflejado en un aumento del moédulo de Young del polimero obtenido.
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Figura 51. Médulo de

Young.
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La figura 52. presenta las tensiones maximas alcanzadas por las probetas antes de la
fractura, se presenta un valor tedrico para la tensién méxima del PLA sobre los 60 MPa
y un valor minimo de 20 MPa [66], [68]al observar los valores obtenidos nos damos
cuenta de que nos encontramos en este rango Unicamente para las primeras dos
formulaciones con valores de 21.13 MPa para la formulacion PLA_1/1000 y 34.05 para
la segunda formulacién.

Tension maxima (MPa)
N w
o o
1 1

—
o
1

PLA_1/1000 PLA_1/1000_antiox PLA_1/500_antiox PLA_1/2000_antiox PLA_1/5000_antiox

Muestras

Figura 52. Tensién méxima a la rotura.

De manera general y como resumen de la técnica se obtuvieron valores maximos para
todos los parametros estudiados para la formulacion PLA_1/1000_antiox, mientras que
los valores minimos estan asociados a la altima formulacién el PLA_1/5000_antiox, esto
puede deberse a que no realizé una polimerizacién completa en el proceso de extrusiéon
reactiva por la baja cantidad de catalizador utilizado.

Tabla 10. Pardmetros mecénicos del ensayo de traccion.

Alargamiento a la rotura| Modulo de Young | Tensién maxima

Muestras (%) (MPa) (MPa)
PLA_1/1000 410 15.02 21.13
PLA_1/1000_antiox 6.62 17.83 34.05
PLA_1/500_antiox 4.26 15.59 17.12
PLA_1/2000_antiox 2.88 13.22 11.60
PLA_1/5000_antiox 113 9.78 6.10
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IV.2.1.3. Ensayo de Dureza

La figura 53. muestra mediante diagramas de barras la dureza shore en escala D para
cada una de las formulaciones, mientras que la tabla 11. presenta los valores especificos
de dureza obtenidos para las probetas.

80

60

40 4

Dureza Shore D

20 H

0 I ' I ' I I ' I

PLA_1/1000 PLA_1/1000_antiox PLA_1/500_antiox PLA_1/2000_antiox PLA_1/5000_antiox

Muestra

Figura 53. Dureza Shore D de las distintas formulaciones.

Los resultados obtenidos para los valores de dureza shore se asemejan a los reportados
por H. Teymoorzadeh [69], el cual reporta una dureza shore D para el PLA de 79, al
momento de comparar los valores obtenidos se observa un aumento significativo de la
dureza al realizar la adicién del agente antioxidante, otra tendencia que se aprecia es la
disminucién de la dureza al disminuir la cantidad de catalizador utilizado en el ensayo
obteniendo el valor maximo de 72.2 cuando se tiene una relacién molar entre la l-lactida
y el catalizador de 1/500 y una valor minimo de 56.4 cuando la relacién es 1/5000.

Tabla 11. Dureza Shore D.

Muestra Dureza Shore D
PLA_1/1000 58.4
PLA_1/1000_antiox 68.2
ooPLA_1/500_antiox 72.2
PLA_1/2000_antiox 66.2
PLA_1/5000_antiox 56.4
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IV.2.2 Técnicas de caracterizacion térmica

IV.2.2.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La figura 54. presenta los termogramas DSC para las 5 formulaciones donde podemos
apreciar las tres principales transiciones térmicas presentes en el PLA, la temperatura de
transicion vitrea que se obtuvo en un rango de 29.51 a 53.34°C, valores cercanos a los
presentados por Z.H. Zhu [58], la temperatura de cristalizacién en frio obtenida varia
entre 82.45 y 99.08°C siendo concordante con lo encontrado por Y. He [57]Por tltimo, la
temperatura de fusion del PLA para las primeras 4 formulaciones ronda los 168°C
similar a lo obtenido por P.Pages et.al [56], estas dos transiciones térmicas nos permiten
tener una idea del comportamiento del peso molecular de las muestras, dado que un
PLA conformado por cadenas largas presentara una elevada T y un elevado Tn, bajo
esta logica se esperaria que la muestras PLA_1/1000_antiox presente el peso molecular
mas elevado de todas las muestras evaluadas, por otro lado, la quinta formulacién
presenta un valor de Tm cercano a lo presentado por P.K. Pandis [70], el cual hace
referencia a un PLA de bajo peso molecular.

— PLA_1/1000

~— PLA_1/1000_antiox

PLA_1/500_antiox

—— PLA_1/2000_antiox

Flujo de calor (W/g)

—— PLA 1/5000 antiox
T VAN

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Temperatura (°C)

Figura 54. Termogramas DSC.
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Tabla 12. Transiciones térmicas obtenidas a partir de los termogramas DSC.

T,PLA | T..PLA AHe | T,PLA | AHn
0 0 (F:%) 0 (F:5)
PLA_1/1000 53.20 99.08 1432 | 16939 | 2096 | 7.09

Tiempo %Xc

PLA_1/1000_antiox | 53.34 94.36 32.15 171.67 48.47 17.41

PLA_1/500_antiox 40.21 87.95 29.57 167.21 42.75 14.06

PLA_1/2000_antiox | 45.87 89.98 30.62 167.20 45.70 16.09

PLA_1/5000_antiox | 29.51 82.45 28.98 148.34 30.22 1.32

IV.2.2.2. Analisis térmico mecanico (TMA)

La figura 55. presenta los diagramas obtenidos a partir de los TMA realizados, en estos
podemos observar la contraccién y expansiéon de las muestras ensayadas al verse
sometidas a una variacién de temperatura y una carga constante, en este diagrama se
observan dos de las transiciones térmicas de los polimeros evidenciadas en el diagrama
con cambios en la concavidad de las graficas, todas las muestras presentan un
comportamiento similar dado que tienden a expandirse al momento de acercarse a la
temperatura de transiciéon vitrea y se contraen al momento de acercarnos a la
temperatura de recristalizaciéon en frio dado que en este punto el material tiende a
comportarse como un material méas rigido.

100
{ [——PLA_1/1000

954 | PLA_1/1000_antiox
= ] PLA_1/500_antiox
=~ 904 |—— PLA_1/2000_antiox
g — PLA_1/5000_antiox
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£
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£
© 75
O

70

65 T T T T T T T T

— . .
-20 0 20 40 60 80 100
Temperatura (°C)

Figura 55. Porcentaje de variacion de las dimensiones de las formulaciones con respecto a la
temperatura.
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La tabla 13. recoge los datos correspondientes a los valores de CET para todas las
formulaciones de PLA. La formulacién PLA_1/1000 presento un valor de CET de 61.39
pm/m- °C! siendo este el mayor valor obtenido para los CET, al observar todas las
formulaciones salvo la primera observamos que presentan un comportamiento
cuadratico a los valores de CET con su pico en la relacion 1/1000 disminuyendo
drasticamente para la altima formulacién, los valores obtenidos para el CET antes de la
T presentan similitudes con los presentados por Z. Issabayeva [71] con valores de CET
que rondan los 70 pm/m- °C, por otro lado los valores referentes al CET después de la
Te presentan una discrepancia con respecto a la literatura dado que esta presenta CET
sobre los 200 pm/m-1 °C1[53], [71].

Al comparar los CET para antes de la T y después de la T.c observamos que los primeros
son considerablemente menores que los segundos, esto debido a un reblandecimiento
de las piezas de PLA después de la cristalizacion [53], [72], [73]

Tabla 13. Coeficientes de dilatacién térmica antes de la Ty y después de la Te..

CET antes dela Ty | CET después de la Tcc
Muestras (pm/m?°C1) (pm/m-1°C1)
PLA_1/1000 61.39 125.84
PLA_1/1000_antiox 49.88 108.74
PLA_1/500_antiox 33.30 73.26
PLA_1/2000_antiox 34.55 86.37
PLA_1/5000_antiox 5.46 11.48

Nota: Las CET se calcularon en los puntos mencionados ya que en dichos puntos se
alcanza la estabilidad en los datos.

IV.2.2.3. Analisis térmico dinamico mecanico (DMTA)

El anélisis térmico dindmico mecanico (DMTA), permite por medio de los médulos de
almacenamiento (G') y pérdida (G") evaluar el comportamiento mecanico del material
analizado al verse sometido a una variacion de temperatura, también permite
determinar con precision la temperatura de transicion vitrea a partir del coeficiente de
amortiguamiento (tan d), esta transicién térmica estard representada como el pico
maximo en la figura 58.

La figura 56. presenta la variacién en el médulo de almacenamiento con respecto a la
temperatura en un intervalo de -50°C a 100°C, en este rango de proceso se da un
decaimiento del médulo de almacenamiento causado por el aumento de la movilidad de
las cadenas poliméricas al acercarse y superar la temperatura de Ty de cada muestra, el
perfil observado es concordante para casi todas las muestras con el reportado por J.P.
Mofokeng [74] y X. Wen [75], el caso de la muestra PLA_1/5000_antiox presenta una
caida pronunciada desde el inicio de la mediciéon lo cual nos sugiera un error en la
medicion de esta propiedad para esta formulacion, error que probablemente fue causado
por el deslizamiento de la muestra de los soportes del equipo.
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Figura 56. Médulo de almacenamiento.

De igual forma que el médulo de almacenamiento, el médulo de perdida presenta el
mismo comportamiento para todas las muestras evaluadas presentando un aumento del
moédulo en dos zonas del diagrama, estas dos zonas estdn asociadas a transiciones
térmicas del material, la primera de estas antes de 50°C asociado a la temperatura de
transicion vitrea del material y la segunda después de 80°C asociada con la temperatura
de recristalizacién en frio (Figura 57.).
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Figura 57. Médulo de pérdida.
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En la figura 58. se presenta la variacién del coeficiente de amortiguamiento con respecto
a la temperatura, mientras que en la tabla 14. se presentan los valores de la temperatura
de transicion vitrea extraidos de la figura 58., estos valores concuerdan con los obtenidos
anteriormente en el desarrollo de los DSC con una variacion en la muestra
PLA_1/5000_antiox, muestra que como ya se menciond con anterioridad present6
problemas al momento de realizar el andlisis.

tan delta (°)

—— PLA _1/1000

O PLA_1/1000_antiox
PLA_1/500_antiox
—— PLA_1/2000_antiox
|—— PLA_1/5000_antiox
2 -
14
0 T T T T T T
35 40 45 50 55 60 65 70

Temperatura (°C)

Figura 58. Coeficiente de amortiguamiento.

Tabla 14. Temperaturas de transicion vitrea extraidas del DMTA.

Muestras Temperatura transicion vitrea(°C)
PLA_1/1000 51.52
PLA_1/1000_antiox 52.95
PLA_1/500_antiox 50.90
PLA_1/2000_antiox 52.99
PLA_1/5000_antiox 49.14

IV.2.2.4. Analisis termogravimétrico (TGA)

La figura 59. presenta la variaciéon del porcentaje de masa con respecto a la temperatura
de 0 a 700°C, dada la naturaleza del PLA no se encontraron residuos para ninguna de
las formulaciones después de alcanzar la temperatura de 700°C. Dado que no posible
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determinar de forma sencilla las temperaturas de degradacién de la figura 59. se realiz6
la primera derivada de las curvas obteniendo asi la figura 60. en la cual podemos apreciar
de una mejor manera las temperaturas de degradacion de los distintos PLA.

100
—— PLA_1/1000
——— PLA_1/1000_antiox
80 PLA_1/500_antiox
| PLA_1/2000_antiox
\ | PLA_1/5000_antiox
3 60 \
©
S
]
©
40
20 1
O -
T T T T T T
0 200 400 600
Temperatura (°C)
Figura 59. Variacién de la masa con respecto a la temperatura.
o
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E |
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£ \ J ~— PLA_1/1000_antiox
| | PLA_1/500_antiox
PLA_1/2000_antiox
—— PLA_1/5000_antiox
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Figura 60. Primera derivada DGT de la curva de variacién de masa con respecto a la
temperatura.
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La tabla 15. recoge las temperaturas de inicio de degradacién asociada a la variacion del
5% de la masa inicial (Ts%) y las de maxima degradacion presentadas en la figura
anterior. Estas temperaturas son menores a las presentadas por A.A. Septevani [76] y ].P.
Mofokeng [74] los cuales presentan temperaturas de méxima degradacién para el PLA
de 360°C y 380°C respectivamente. Al comparar los resultados obtenidos se esperaba un
comportamiento similar al presentado en los DSC siendo la mejor la muestra
PLA_1/1000_antiox, este no solo fue el resultado obtenido, sino que ademas la muestra
que presenta la temperatura de degradacion mayor en rangos similares a la bibliografia
es la muestra de PLA que presenta las menores temperatura de transiciéon vitrea y
temperatura de fusiéon de PLA.

Tabla 15. Temperaturas de degradacién.

Muestras Temperatura de inicio Temperatura de méxima
de degradacion (°C) degradacion (°C)
PLA_1/1000 242.77 317.59
PLA_1/1000_antiox 242 .44 312.97
PLA_1/500_antiox 185.51 295.14
PLA_1/2000_antiox 256.84 329.39
PLA_1/5000_antiox 192.19 378.86

IV.2.3. Técnicas de caracterizacion de absorcién de agua

IV.2.3.1. Goniometria

Esta técnica consiste en colocar una gota de un disolvente sobre la superficie del material
de estudio observando el comportamiento de la gota, este comportamiento estd
directamente relacionado con la energia superficial del material, dado que en caso de
que esta energia sea superior a la del disolvente el material tenderd a absorberlo, para el
caso del agua indicard un comportamiento hidrofilico, esto puede apreciarse al momento
de realizar el ensayo dado que si ocurre lo mencionado el &ngulo de contacto de la gota
sobre la superficie tenderd a ser bajo, por otro lado, dngulos de contacto elevados
indicardn una baja afinidad con el solvente.

La figura 61. presenta los angulos de contacto promedio para las distintas muestras
evaluadas, donde podemos observar angulos de contacto entre 65 y 90°, estos son
concordantes con lo presentado por S. Galindo, el cual presenta este mismo intervalo
como los angulos de contacto posibles para el PLA, en cuanto al comportamiento de las
muestras han demostrado tener un cardcter hidrofébico tipico del PLA. esto causado por
la falta de grupos polares en la estructura lineal del PLA [51], [77]
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Figura 61. Angulos de Contacto.

IV 2.4. Técnicas de caracterizacion de apariencia visual

IV 2.4.1. Colorimetria

La colorimetria es una técnica analitica que permite cuantificar el aspecto visual de un
material estudiado, esto al asignar valores especificos en un escala predeterminada, de
esta forma se hace posible la comparacion del aspecto visual de dos probetas del mismo
material, para este estudio se utiliz6 las coordenadas del espacio cromatico CIE-L*a*b*,
el cual desglosa el color en 3 coordenadas L* para la luminiscencia, a* para la variaciéon
entre rojo y verde y b* para la variacion de color entre amarillo y azul.

La figura 62. presenta el aspecto visual de las probetas caracterizadas para el ensayo de
traccion en la cual podemos apreciar una variacién de color significativa dependiendo
de la relacién l-lactida-catalizador utilizada en cada una de las muestras. La Tabla 16.
recoge los valores de las coordenadas CIEL-L*a*b* para las distintas muestras, en esta
podemos observar que las probetas PLA_1/1000_antiox y PLA_1/2000_antiox
presentan un valor més elevado para la coordenada L* que indica la luminiscencia del
material, esto debido a que son probetas aparentemente mas transparentes que las otras
formulaciones, mientras que la coordenada b* presenta mayores valores para las
probetas PLA_1/5000_antiox y PLA_1/500_antiox al ser probetas en las cuales prima el
color amarillo, cabe aclarar que esta coloracién no es tipica del PLA y fue causada por la
adicién del a—tocoferol como antioxidante.
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Figura 62. Apariencia visual de las probetas obtenidas: A)PLA_1/1000_antiox
b)PLA_1/500_antiox c)PLA_1/2000_antiox d)PLA_1/5000_antiox.

Tabla 16. Coordenadas del espacio cromatico CIE-Lab de las muestras.

Muestras L* a* b*
PLA_1/1000 35.726 0.220 5.622
PLA_1/1000_antiox 42.618 0.546 4436
PLA_1/500_antiox 35.652 0.252 6.498
PLA_1/2000_antiox 36.954 0.304 4166
PLA_1/5000_antiox 40.124 0.326 5.346

IV.2.5. Técnicas de caracterizacion quimica

IV.2.5.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier por reflectancia
total atenuada (FTIR-ATR)

La figura 63. presenta los espectros FTIR para las muestras evaluadas dando como
resultado para las primeras cuatro las bandas caracteristicas del PLA que ya se han
mencionado en este trabajo, estas son: las bandas 2830-2945 cm para la vibracion
simétrica y asimétrica de los enlaces C-H, bandas sobre 2880 cm y 2990 cm! para el
enlace CHs, vibraciones sobre la banda 1180 cm! asociada al enlace C-O-C, esta banda
es caracteristica del PLA, la banda de 1750 cm-! asociada a la vibracion de un enlace C=0
de un éster alifatico, bandas sobre los 1455 cm y 1380 cm! asociadas al enlace C-H y
CHs respectivamente [63], [64].

El altimo caso presenta una variaciéon con respecto a los espectros dado que presenta
picos que no son tipicos del PLA, en su lugar presenta algunas bandas de las cuales ya
se ha hablado en este trabajo, bandas asociadas a la l-lactida, esto apoya la teoria de que

TFM Master Universitario en Ingenieria, Procesado y Caracterizacién de Materiales

Miranda Pinz6n Mario Nicolas 2022/24 89



N UNIVERSITAT
OLITECNICA
DE VALENCIA

CAMPUS DALCOI

IV. Resultados y discusion

no se llevé a cabo una polimerizacién completa de la 1-lactida, esto pudo explicar a su
vez los valores obtenidos para las propiedades térmicas y mecanicas de esta
formulacién[61].

i
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Absorbancia
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N W W
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Figura 63. Espectros FTIR de las muestras.

IV.2.5.2. Viscosimetria capilar

La viscosimetria capilar es una técnica de caracterizacién que permite la estimacién del
peso molecular de moléculas que presentan viscosidades bajas, esto mediante la
ecuacion de Mark-Howink, la cual presenta una relacién entre la viscosidad intrinseca
de una disolucién del polimero estudiado con el peso molecular del mismo [52], de esta
forma fue posible obtener los resultados presentados en la figura 64. donde observamos
los distintos pesos moleculares de las muestras, estos resultados confirman lo ya
mencionado en varios de los andlisis anteriores dado que el PLA que presenta un mayor
peso molecular (27894 g/mol) es el PLA_1/1000_antiox material que presentaba
también las mayores Ty y Tm, seguido por el PLA_1/1000 que presenté6 un peso
molecular de 26654 g/mol el cual mostré el mayor valor de las transiciones térmicas
mencionadas por debajo del PLA_1/1000_antiox, las muestras PLA_1/1000_antiox y
PLA_1/2000_antiox presentaron pesos moleculares muy cercanos, 19942 y 20369 g/mol
respectivamente, esto en concordancia nuevamente con lo observado en los
termogramas DSC  de estas muestras. Por ultimo y como se esperaba, el
PLA_1/5000_antiox presenta el peso molecular mas bajo de todas las muestras
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evaluadas con un valor de 10162 g/mol causado por la no reaccién completa de la I-
lactida y la presencia de esta en las muestras evaluadas.
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15000 -
10000 -
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0 | T T T T

PLA_1/1000 PLA_1/1000_antiox PLA_1/500_antiox PLA_1/2000_antiox PLA_1/5000_antiox
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Peso molecular promedio (g/mol)

Figura 64. Pesos moleculares de los PLA obtenidos.
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V. Conclusiones

V.1 Conclusiones

En el presente trabajo se ha logrado realizar el estudio de las condiciones criticas para la
producciéon de PLA mediante la extrusiéon reactiva de l-lactida, consiguiendo unas
condiciones de operacion que permitieron la obtencion de un PLA con un peso
molecular cercano a los 30000 g/mol, con propiedades mecédnicas y térmicas propias de
este material.

El primer estudio permitié caracterizar el proceso de sintesis de PLA obteniendo unas
condiciones 6ptimas de proceso al evaluar las propiedades térmicas y espectroscopicas
de las muestras recolectadas, llegando a conocer los tiempos de desaparicién total de la
l-lactida (9 min), los tiempos de inicio de degradacién (24 min) donde se presenta una
caida en el peso molecular del PLA obtenido, asi como de sus propiedades térmicas y
mecdanicas y por tultimo el tiempo 6ptimo de reaccién (18 min), relacionado con el punto
de torque maximo presentado en las graficas de torque contra tiempo de la extrusora,
este analisis no solo permiti6 la comprobacién de lo presentado en la literatura, sino que
ademds, permiti6 servir de guia para el desarrollo de los demas estudios de este trabajo.

Los siguientes estudios permitieron evaluar otros factores, como la adicion de un agente
antioxidante a la produccion de PLA, el cual tuvo un mayor efecto al esperado en este
proceso, dado que en un principio no se esperaba una gran afectacion en lo que serian
las propiendas mecénicas y térmicas del material, sin embargo, se present6 un aumento
significativo en propiedades como la tensiéon maxima, la cual present6 un aumento del
62% con respecto al PLA que no tenia antioxidante en su formulacion, también hubo un
aumento aunque en menor medida en todas las transiciones térmicas del material que
tenia el antioxidante, esto se vio reflejado en el peso molecular, dado que estas
formulaciones presentaron un peso molecular mayor a las que no contaron la adicién
del antioxidante.

En cuanto a la evaluaciéon de la relacion I-lactida/catalizador se observa una clara
tendencia a una relacién 6ptima, siendo la relacién 1/1000 la que presenta las mejores
propiedades térmicas, por consiguiente, un mayor peso molecular con respecto a las
demas proporciones, ademds de presentar mejores propiedades mecdanicas, en este
punto vale la pena mencionar la dltima formulaciéon evaluada, la relacién 1/5000
presenta valores bajos en cuanto propiedades mecanicas y térmicas se refiere, esto con
respecto a las demas formulaciones causado aparentemente por la baja cantidad de
catalizador utilizado, esto caus6 que atn después de 20 minutos de proceso y de la caida
del torque en la grafica torque vs tiempo de la extrusora, se presentaran trazas de 1-
lactida en las probetas finales afectando significativamente todas las propiedades de este
material que ya de por si era un PLA de cadena corta.

De manera general, se han cumplido con los objetivos del presente trabajo al lograr
obtener unas condiciones 6ptimas para la sintesis mediante REX del PLA, asi como la
evaluacion de algunos factores que pueden afectar de manera significativa este proceso.
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V.2 Lineas de investigacion futuras

El presente trabajo referente a la sintesis de PLA mediante extrusion reactiva de I-lactida
abre un nuevo camino para la realizaciéon de una gran variedad de estudios, dado que,
si bien se puede continuar con la optimizacién de este proceso al realizar variaciones de
pardmetros que no fueron evaluados en este trabajo, también se pueden llevar a cabo
estudios en la produccién de copolimeros con materiales como la e-caprolactona, se
puede evaluar también los afectos de agentes plastificantes en la sintesis del PLA o
inclusive su compatibilizacién con polimeros con los que no tiene buena interaccion, al
realizar este proceso al momento de producir el PLA, de manera general este trabajo es
la base para una gran cantidad de estudios sobre la extrusion reactiva y mejoramiento
del PLA como polimero biodegradable.
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