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Resumen.

El objetivo principal de la presente tesis doctoral es el estudio y desarrollo de materiales
basados en el acido polilactico (PLA) y policloruro de vinilo (PVC) con el fin de mejorar las
propiedades y poder aplicarlos en el sector industrial. Este estudio se centra principalmente en la
mejora de las propiedades térmicas, mecanicas, morfolégicas y Opticas, entre otras, asi como la
modificacion de la fragilidad y rigidez inherentes a los materiales poliméricos nombrados
anteriormente mediante el empleo de aditivos como agentes plastificantes derivados del &cido
cindmico. El acido cindmico es un &cido carboxilico aromatico que contiene un doble enlace y
que, por lo tanto, presenta dos isémeros geométricos. La forma trans es la mas abundante debido
a la estructura que adopta, con interesantes posibilidades en la industria de los polimeros. Este
compuesto y sus derivados se emplean ampliamente en diversos sectores como el médico,
cosmeético, alimentario, medioambiental y drogueria, entre otros muchos. Los ésteres derivados
del acido cinamico, o cinamatos, resultan ser de gran importancia. Al igual que muchos ésteres,
éstos son compuestos de volatilidad media que se emplean mucho en las fragancias y para aportar
sabor en el sector alimentario. Se trata de compuestos organicos aromaticos con funcionalidades
muy interesantes desde el punto de vista quimico, ya que la presencia de grupos carboxilicos e
insaturaciones permiten llevar a cabo reacciones de polimerizacion por condensacion. En este

sentido, ofrecen un especial interés en la sintesis y/o modificacién de materiales poliméricos.

En el contexto actual de la industria de los polimeros, resulta necesaria la bisqueda de
materiales sostenibles y respetuosos con el medio ambiente debido a la situacién en la que nos
encontramos. Esta creciente conciencia ambiental ha centrado el foco de muchas investigaciones
en el desarrollo de soluciones innovadoras que cumplan con los estandares de sostenibilidad v, al
mismo tiempo, sean capaces de poseer propiedades y rendimientos excepcionales que sean
duraderos de cara al futuro. Dentro de este marco, la presente investigacion se sumerge en el
estudio y evaluacion de alternativas prometedoras con las que mejorar la fragilidad y rigidez
inherentes al PLA y PVC mediante la incorporaciéon de diferentes materiales, como agentes

plastificantes derivados del acido cinamico.

Esta tesis doctoral aborda el desarrollo y evaluacion del potencial de algunos compuestos
de ésteres de acido cinamico como agentes plastificantes de alto rendimiento medioambiental
para mejorar las propiedades ductiles de PLA. Los cinamatos empleados en el trabajo ofrecieron
parametros de solubilidad (8) similares al del PLA, resultando una opcion técnicamente viable
para la mejora de la tenacidad del PLA. El proceso de plastificacion se llevo a cabo mediante
extrusion y, posteriormente, los materiales se sometieron a un proceso de inyeccién, validando,
de esta manera, la transferencia de los resultados a escala industrial. En particular, se evalu6 la

influencia de la estructura de diferentes ésteres del &cido cinamico, en una proporcion fija del 20
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% en peso. Los resultados, demostraron el excepcional efecto plastificante que pueden aportar los
cinamatos, con una notable mejora en las propiedades mecénicas ddctiles, asi como una
disminucién considerable de la temperatura de transicion vitrea (Tg), propiedad importante en las

caracteristicas de los plastificantes.

También se aborda el desarrollo de compuestos con matriz de PLA y refuerzos de residuos
de Posidonia oceanica. Esta es una planta acuéatica presente de manera abundante en el mar
Mediterraneo con una gran cantidad de beneficios en los ecosistemas. Dado que la incorporacion
de fibras de Posidonia oceanica repercute en un incremento de la fragilidad, se incorporaron
ésteres del &cido cindmico con el fin de mejorar la tenacidad de los compuestos obtenidos. Se
emplearon técnicas de extrusion reactiva (REX) para mejorar las interacciones entre el PLA, las
fibras Posidonia oceanica y los plastificantes derivados del &cido cindmico. El proceso de
extrusion reactiva se llevé a cabo en presencia de un iniciador de perdxido de dicumilo (DCP), y
permite una notable mejora en las propiedades mecénicas ductiles, estabilidad térmica,
plastificacion e interaccion entre los componentes de los compuestos. Esta investigacion abre
camino a una gran variedad de compuestos de alto rendimiento medioambiental, con tenacidad

mejorada mediante procesos de extrusion reactiva.

Esta investigacion también pretende explorar las posibilidades de los ésteres del acido
cindmico en la plastificacién de uno de los polimeros que representa el mayor volumen industrial
de consumo de plastificantes: el policloruro de vinilo (PVC). Con ello, se pretende validar la
utilidad de una nueva familia de plastificantes de tipo cinamato, altamente respetuosos con el
medio ambiente, como alternativas al empleo de ftalatos. Los materiales, en forma de film o
pelicula, se fabricaron mediante el método de cast film, empleando una proporcion de plastificante
constante de 50 phr (partes en peso de plastificante por cada 100 partes en peso de PVC), con
cinamatos con diferentes estructuras. La mejora en las propiedades mecanicas result6 ser de gran
magnitud, en lo referente a las propiedades ductiles. Ademas, los films obtenidos mostraron altos
niveles de transparencia y minima absorcion de luz visible y ultravioleta, haciéndolos candidatos

para aplicaciones que requieran claridad como el sector de envases.
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Resum.

L'objectiu principal de la present tesi doctoral és I'estudi i desenvolupament de materials
basats en l'acid polilactic (PLA) i policlorur de vinil (PVC) amb la finalitat de millorar les
propietats i poder aplicar-los en el sector industrial. Aquest estudi es centra principalment en la
millora de les propietats termiques, mecaniques, morfologiques i optiques, entre d’altres, aixi com
la modificacié de la fragilitat i rigidesa inherents als materials polimerics esmentats mitjangant
I'ts d'additius com agents plastificants derivats de I'acid cinamic. L'acid cinamic és un acid
carboxilic aromatic que conté un doble enllag i que, per tant, presenta dos isomers geomeétrics. La
forma trans és la més abundant a causa de l'estructura que adopta, amb interessants possibilitats
en la inddstria dels polimers. Aquest compost i els seus derivats s'empren ampliament en diversos
sectors com el medic, cosmeétic, alimentari, mediambiental i drogueria, entre molts altres. Els
esters derivats de I'acid cinamic, o cinamats, resulten ser de gran importancia. Igual que molts
esters, aquests sGn compostos de volatilitat mitjana que s'empren molt en les fragancies i per a
aportar sabor en el sector alimentacid. Es tracta de compostos organics aromatics amb
funcionalitats molt interessants des del punt de vista quimic, ja que la preséncia de grups
carboxilics i insaturacions permeten dur a terme reaccions de polimeritzacio per condensacio. En

aquest sentit, ofereixen un especial interés en la sintesi i/o modificaci6 de materials polimerics.

En el context actual de la indUstria dels polimers, resulta necessaria la recerca de materials
sostenibles i respectuosos amb el medi ambient degut a la situacio en la qual ens trobem. Aquesta
creixent consciéncia ambiental ha centrat el focus de moltes investigacions en el desenvolupament
de solucions innovadores que complisquen amb els estandards de sostenibilitat i, al mateix temps,
siguen capaces de posseir propietats i rendiments excepcionals que siguen duradors de cara al
futur. Dins d’aquest marc, la present investigacid es submergeix en l'estudi i avaluacid
d'alternatives prometedores amb les quals millorar la fragilitat i rigidesa inherents al PLA i PVC
mitjancant la incorporaci6 de diferents materials, com els agents plastificants derivats de I'acid
cinamic.

Esta tesi doctoral aborda el desenvolupament i avaluacio del potencial d’alguns compostos
d’ésters de ’acid cinamic com agents plastificants d’alt rendiment mediambiental per a millorar
les propietats dictils de PLA. Els cinamats empleats en el treball ofereixen parametres de
solubilitat (8) similars al del PLA, resultant una opci6 técnicament viable per a la millora de la
tenacitat del PLA. El procés de plastificacio es va dur a terme mitjangant extrusio i, posteriorment,
els materials es van sotmetre a un procés d'injeccid, validant, d’aquesta manera, la transferéncia
dels resultats a escala industrial. En particular, es va avaluar la influéncia de I'estructura de
diferents esters de I'acid cinamic, en una proporcio fixa del 20 % en pes. Els resultats, demostren
I'excepcional efecte plastificant que poden aportar els cinamats, amb una notable millora en les

propietats mecaniques ddctils, aixi com una disminucié considerable de la temperatura de
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transicio vitria (Tg), propietat important en les caracteristiques dels plastificants.

També s’aborda el desenvolupament de compostos amb matriu de PLA i reforgos de
residus de Posidonia oceanica. Aquesta és una planta aquatica present de manera abundant en la
mar Mediterrania amb una gran quantitat de beneficis en els ecosistemes. Atés que la incorporacid
de fibres de Posidonia oceanica repercuteix en un increment de la fragilitat, es van incorporar
ésters de l'acid cinamic amb la finalitat de millorar la tenacitat dels compostos obtinguts. Es van
emprar tecniques d'extrusio reactiva (REX) per a millorar les interaccions entre el PLA, les fibres
de Posidonia oceanica i els plastificants derivats de l'acid cinamic. El procés d'extrusié reactiva
es va dur a terme en preséncia d'un iniciador de peroxid de dicumil (DCP), i permet una notable
millora en les propietats mecaniques ductils, estabilitat térmica, plastificacié i interaccio entre els
components dels compostos. Esta investigacié obri cami a una gran varietat de compostos d'alt

rendiment mediambiental, amb tenacitat millorada mitjangant processos d'extrusio reactiva.

Esta investigacié també s’enfonsa en les possibilitats del eésters de I'acid cinamic en la
plastificacié d'un dels polimers que representa el major volum industrial de consum de
plastificants, el policlorur de vinil (PVC). Amb aixo, es pretén validar la utilitat d'una nova familia
de plastificants de tipus cinamat, altament respectuosos amb el medi ambient, com a alternatives
a I'is de ftalats. Els materials, en forma de film o pel-licula, es van fabricar mitjancant el metode
de cast film, emprant una proporcié de plastificant constant de 50 phr (parts en pes de plastificant
per cada 100 parts en pes de PVC), amb cinamats amb diferents estructures. La millora en les
propietats mecaniques va resultar ser de gran magnitud, referent a les propietats dictils. A més,
els films obtinguts van mostrar alts nivells de transparéncia i minima absorci6 de llum visible i
ultraviolada, fent-los candidats per a aplicacions que requerisquen claredat com el sector

d'envasos.
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Abstract.

The main objective of this doctoral thesis is the study and development of materials based
on polylactic acid (PLA) and polyvinyl chloride (PVC) to enhance their properties for application
in the industrial sector. This study primarily focuses on improving thermal, mechanical,
morphological, and optical properties, among others, as well as modifying the inherent fragility
and rigidity of the aforementioned polymeric materials through the use of additives such as
plasticizing agents derived from cinnamic acid. Cinnamic acid is an aromatic carboxylic acid
containing a double bond and, therefore, has two geometric isomers. The trans form is the most
abundant due to its adopted structure, offering interesting possibilities in the polymer industry.
This compound and its derivatives are widely used in various sectors such as medical, cosmetic,
food, environmental, and toiletries, among many others. Ester derivatives of cinnamic acid, or
cinnamates, are particularly important. Like many esters, they are medium-volatility compounds
widely used in fragrances and to impart flavor in the food industry. They are aromatic organic
compounds with chemically interesting functionalities, as carboxylic groups and unsaturations
enable condensation polymerization reactions. In this regard, they are of special interest in the

synthesis and/or modification of polymeric materials.

In the current context of the polymer industry, there is a need to search for sustainable and
environmentally friendly materials due to the current situation. The growing environmental
awareness has focused many research efforts on developing innovative solutions that meet
sustainability standards while possessing durable properties and outstanding performance for the
future. Within this framework, this research delves into the study and evaluation of promising
alternatives to enhance the inherent fragility and rigidity of PLA and PVC by incorporating

different materials, such as plasticizing agents derived from cinnamic acid.

This doctoral thesis addresses the development and evaluation of the potential of some
cinnamic acid ester compounds as environmentally friendly high-performance plasticizing agents
to improve the ductile properties of PLA. The cinnamates used in the work offer solubility
parameters (8) similar to PLA, making them a technically viable option for improving PLA
toughness. The plasticization process was carried out through extrusion, and subsequently, the
materials underwent an injection process, thus validating the transferability of the results on an
industrial scale. In particular, the influence of the structure of different cinnamic acid esters was
evaluated at a fixed proportion of 20 % by weight. The results demonstrate the exceptional
plasticizing effect that cinnamates can provide, with a significant improvement in ductile
mechanical properties and a considerable decrease in the glass transition temperature (Tg), an

important property in plasticizer characteristics.

The development of composites with a PLA matrix and reinforcements of Posidonia
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oceanica residues is also addressed. This aquatic plant is abundant in the Mediterranean Sea and
has numerous benefits for ecosystems. Since the incorporation of Posidonia oceanica fibers leads
to increased fragility, cinnamic acid esters were added to improve the toughness of the obtained
compounds. Reactive extrusion (REX) techniques were employed to enhance interactions
between PLA, Posidonia oceanica fibers, and cinnamic acid-derived plasticizers. The reactive
extrusion process was carried out in the presence of dicumyl peroxide (DCP) as an initiator,
resulting in a significant improvement in ductile mechanical properties, thermal stability,
plasticization, and interaction between the components of the compounds. This research paves
the way for a variety of environmentally high-performance compounds with improved toughness

through reactive extrusion processes.

Theis research also aims to explore the possibilities of cinnamic acid esters in the
plasticization of one of the polymers representing the largest industrial volume of plasticizer
consumption, the polyvinyl chloride. The aim is to validate the utility of a new family of
environmentally friendly cinnamate-type plasticizers as alternatives to phthalates. The materials,
in the form of films, were manufactured using the cast film method, with a constant plasticizer
ratio of 50 phr (parts by weight of plasticizer per 100 parts by weight of PVVC), using cinnamates
with different structures. The improvement in mechanical properties, especially in ductile
properties, was of significant magnitude. Additionally, the obtained films showed high levels of
transparency and minimal absorption of visible and ultraviolet light, making them candidates for

applications requiring clarity, such as the packaging sector.
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Ecuaciones.

X = Grado de cristalinidad

AH,, = Entalpia de fusion

AH,, — AH. AH,. = Entalpia de cristalizacién en frio
Xce= "m0
AHp, - w . ., .
AHY, = Entalpia teérica de fusion de un polimero
100 % cristalino
w = Fraccion en peso de polimero
Xc.max = Grado de cristalinidad maximo
AH,, = Entalpia de fusion
AH,,

Xc_max = m

AHY, = Entalpia tedrica de fusion de un polimero

100 % cristalino

w = Fraccion en peso de polimero

>
Q

Xc

A, = Area entre el difractograma y la linea base

T = Suma del &rea cristalina y amorfa

8= /8§+8g+8ﬁ

8 = Pardmetro de solubilidad

84 = Componente dispersiva del parametro de
solubilidad

8, = Componente polar del parametro de

solubilidad

6y, = Componente de interacciones por puentes

de hidrégeno del pardmetro de solubilidad

84 = Componente dispersiva del pardmetro de
solubilidad

Fqi = Fuerzas dispersivas

Vi = Volumen molar
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8, = Componente polar del parametro de

solubilidad

Fp,i = Fuerzas polares

Vi

Vi = Volumen molar
8y, = Componente de interacciones por puentes
de hidrégeno del parametro de solubilidad

E . . . .

S = 2 Eni Eni = Energia cohesiva interacciones por
h v,
m

puentes de hidrégeno

Vi, = Volumen molar

5, = [83+82

8, = Parametro de solubilidad combinado que
incluye la componente polar y dispersiva para la

representacion de Bagley

84 = Componente dispersiva del parametro de
solubilidad

8, = Componente polar del parametro de
solubilidad

R,= \/4’(5d2 = 841)% + (8pp — 8p1)? + (Bhz — 8p1)?

R,= Distancia entre coordenadas de pardmetro

de solubilidad de dos compuestos

842 — 641= Diferencia de las contribuciones

dispersivas de dos compuestos

8p2 — 6p1= Diferencia de las contribuciones

polares de dos compuestos

6y, — 6p1= Diferencia de las contribuciones
debidas a interacciones por puentes de

hidrogeno de dos compuestos

RED = —

RED = Diferencia de energia relativa

R,= Distancia entre coordenadas de pardmetro

de solubilidad de dos compuestos

R, = Radio de la esfera de solubilidad
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WVP = Permeabilidad a vapor de agua

G = Pendiente en la zona linealizada de la curva

de pérdida de masa con el tiempo
e = Espesor del film
A = Area expuesta

Ap = Variacion en la presién de vapor de agua

WVTR = Tasa de transmision de vapor de agua
G = Ganancia de masa

t = Tiempo de ensayo

1 = Espesor de la pelicula

A = Area expuesta

S = Presion de vapor de saturacion

R4 = Humedad relativa para el material 1

R, = Humedad relativa para el material 2
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Abreviaciones.

4HCA Acido 4-hidroxicinamico

ABS Policacrilonitrilo-butadieno-estireno
AC Cinamato de alilo

AFM Microscopia de fuerza atdmica
AIBN Azobisisobutironitrilo

ATBC Citrato de tributilo acetilado

ATEC Citrato de trietilo acetilado

BC Cinamato de bencilo

bioPE Biopolietileno

bioPET Biopolietilén tereftalato

bioPP Biopolipropileno

BPO Peroxido de dibenzoilo

CA Acetato de celulosa

cC Cinamato de cinamilo

Cl Isobutirato de cinamilo

C-PvC Policloruro de vinilo clorado

DBM Maleato de dibutilo

DCP Perdxido de dicumilo

DEHP Ftalato de di(2-etilhexilo)

DEPDC Peroxidicarbonato de dietilo

DIDP Ftalato de diisodecilo

DINCH Di(isononil)ciclohexano-1,2-dicarboxilato
DINP Ftalato de diisononilo

DITDP Ftalato de diisotridecilo

DMF Fumarato de dibutilo

DMTA Analisis térmico dinamico-mecanico
DSC Calorimetria diferencial de barrido
E Modulo de almacenamiento
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E
EC
Econ
Eni
ELO
ESBO
EPO
Fai

FESEM

FTIR
HCA
HDPE
HEV

LDPE
MC
MLO
Mw
OLA
PA
PB
PBA
PBAT
PBS
PBSA
PBT
PC
PC
PCL

Modulo de pérdidas

Cinamato de etilo

Energia de cohesién

Energia cohesiva derivada de puentes de hidrogeno
Aceite de linaza epoxidado

Aceite de soja epoxidado

Aceite de palma epoxidado

Constante de atraccion molar ligada a las fuerzas dispersivas
Microscopia electrénica de barrido por emision de campo
Constante de atraccion molar ligada a las fuerzas polares
Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Acido hidroxicinamico

Polietileno de alta densidad

Luz visible de alta energia

Cinamato de isobutilo

Polietileno de baja densidad

Cinamato de metilo (trans)

Aceite de linaza maleinizado

Peso molecular

Oligomero de acido lactico

Poliamida

Polibutadieno

Polibutilén adipato

Poli(butilén adipato-co-tereftalato)

Polibutilén succinato

Poli(butilén succinato-co-adipato)

Polibutilén tereftalato

Policarbonato

Cinamato de fenetilo

Poli(e-caprolactona)

Tesis doctoral

21



PDLA
PE
PEG
PEI
PEEK
PEK
PEMA
PEO
PES
PET
PGA
PHAs
PHB
PHBV
phr
PIP
PLA
PLLA
PMMA
PP
PPG
PS
PVA
PVB
PVC
PVC-HI
P-PVC
Ro

Ra

Poli(D-lactida)

Polietileno

Polietilénglicol

Poliéter imida

Poliéter éter cetona

Poliéter cetona

Polietil metacrilato

Poliéxido de etileno

Poliéter sulfona

Polietilén tereftalato

Acido poliglicélico
Polihidroxialcanoatos
Polihidroxibutirato
Poli(hidroxibutirato-co-valerato)
Partes por cada cien de resina
Poliisopreno

Acido polilactico

Poli(L-lactida)

Polimetil metcrilato
Polipropileno
Poli(propilenglicol)

Poliestireno

Polvinil acetato

Polivinil butiral

Policloruro de vinilo

Policloruro de vinilo de alto impacto
Policloruro de vinilo plastificado
Radio de la esfera de solubilidad
Distancia entre coordenadas de parametro solubilidad

Factor de rugosidad
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RED
REX
ROP
SBPDC
TA

TPS
U-PVvC
VCM
Vm

WPC

Xc

dd
On

AHcc

AHm

€p

Gb

Diferencia de energia relativa

Extrusion reactiva

Polimerizacion por apertura de anillo
Peroxidicarbonato de di(sec-butilo)

Acido tereftalico

Factor de amortiguacién dinamica

Citrato de tributilo

Temperatura de cristalizacién en frio

Citrato de trietilo

Temperatura de transicion vitrea

Analisis termogravimétrico

Temperatura de fusion

Almidon termopléastico

Policloruro de vinilo rigido

Mondmero de cloruro de vinilo

Volumen molar

Compuestos plasticos de madera

Grado de cristalinidad

Parametro de solubilidad

Componente dispersiva del pardmetro de solubilidad
Componente interacciones hidrogeno del parametro de solubilidad
Componente polar del pardmetro de solubilidad
Entalpia de cristalizacion

Entalpia de fusién

Elongacidn

Elongacion a la rotura

Resistencia a la traccion en rotura
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l. Introduccioén

I.1. Polimeros y pléasticos industriales.

En esta tesis se utiliza indistintamente el término polimero y plastico, teniendo en cuenta
que el trmino “polimero” hace referencia a la estructura quimica de un grupo de materiales
organicos que se obtienen mediante procesos de polimerizacion de mondémeros (o unidades
basicas) que se enlazan de forma repetitiva para formar macromoléculas. Por otro lado, el término
“plastico”, estd mas ligado al uso industrial de los polimeros que requiere, en la mayoria de casos,
el desarrollo de formulaciones que incluyen uno o varios polimeros, aditivos o cargas, entre otros.
Para comprender la situacion actual en la que se encuentran el foco de las investigaciones
referentes al desarrollo de polimeros de origen bio, hay que remontarse a las causas que
fomentaron e impulsaron dichas investigaciones. A continuacion, se lleva a cabo un andlisis en
detalle sobre el sector de los polimeros y su repercusion global tecnoldgica, social, econdémica y
medioambiental.

1.1.1. Obtencién de polimeros.

Polimero, término compuesto proveniente del latin que significa polys que significa
‘muchas’ y meros ‘partes’, fue introducido por primera vez en 1833 por el quimico sueco Jons
Jakob Berzelius. Un polimero consiste en una larga molécula de bloques de construccion idéntica
o similar unida mediante enlaces covalentes. Estos blogues, también denominados monémeros,
son la estructura bésica de los correspondientes polimeros. El concepto de polimerizacion se
identifica como el proceso que permite obtener macromoléculas de alto peso molecular a través
del ensamblaje o unién entre unidades monomeéricas, enlazadas covalentemente [1]. Por tanto, un
polimero sera aquel que pueda formarse por unidades simples mediante alguna reaccién quimica

Yy, a su vez, disgregarse para formar unidades simples.
Se pueden distinguir dos tipos de reacciones principales de polimerizacion, siendo éstas:
e Poliadicion.
e Policondensacion.
a) Polimerizacion por adicion.

La polimerizacién por adicién, o poliadicion, es caracteristica de polimeros de tipo vinilico
(Figura 1.1.1), la cual puede transcurrir a través de intermediarios radicales, catidnicos o
anionicos. Cada mondmero posee un proceso de polimerizacién con el que se obtienen mejores
rendimientos que con otros. Sin embargo, todos los procesos de polimerizacion en cadena o por

adicion tienen en comdn que siguen las mismas etapas de iniciacion, propagacion y terminacion.

Para que las reacciones en cadena puedan efectuarse, los monémeros deben poseer algin

doble enlace que, al romperse, induce la formacién de un radical libre que comienza a reaccionar
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con los siguientes monomeros. El indice de crecimiento de las cadenas se regula segln las
caracteristicas con las que se lleva a cabo la reaccion, como la concentracion de catalizador, la
naturaleza del monémero, o la temperatura, entre otros parametros. El peso molecular final
adquiere un valor fijo, determinado por la suma de todos los mondémeros que forman la
macromolécula, obteniendo una distribucion estadistica de pesos moleculares [2]. La propagacion
se produce de forma continua y rapida entre mondmeros, transfiriéndose el radical libre entre
mondmeros reaccionantes hasta que se hace reaccionar uno de los radicales libres con otro menos
reactivo, aportado por un inhibidor que estabiliza la reaccion y frena la polimerizacion, o algun

macrorradical no terminado [3].

INICIACION
peroxido de dibenzoilo (DBP) radical libre
0
0
0~ ©
T 0"
—- 2
o)
etileno R-
R + \ » R/\'

PROPAGACION
N /\ . \ - R .
TERMINACION

reaccion con otro radical libre
/\/M /\/P\/)/\/ R
R n - + Re=> R n

reaccion con otro macrorradical no terminado

P O SN SN

n2

WWR
R nl i~

Figura I.1.1. Representacion esquemaética del proceso de poliadicion de cloruro de vinilo para dar lugar a
policloruro de vinilo (PVC).
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En la etapa de iniciacion, se hace uso de algun activador o catalizador, ya sea quimico,
como el perdxido de dibenzoilo (BPO) o el azobisisobutironitrilo (AIBN), o fisico, como el calor,
la presion o la radiacion ultravioleta [4]. Posee el inconveniente de generar polimeros con una
amplia polidispersion con pesos moleculares no controlables debido a terminaciones en la
propagacion de la polimerizacion no deseadas cuando un radical libre de una cadena reacciona
con otro radical de otra cadena en crecimiento [5]. Mas del 70 % de los polimeros vinilicos se
obtienen mediante este mecanismo (Figura 1.1.2). En este grupo, se incluyen muchos de los
denominados “plasticos de uso comtin”, como el polietileno (PE), polipropileno (PP), policloruro
de vinilo (PVC), poliestireno (PS), asi como algunos elastomeros como el polibutadieno (PB) o

el poliisopreno (PIP).

polietileno (PE) polipropileno (PP) policloruro de vinilo (PVC) poliacrilonitrilo (PAN)
C
“ [
N
politetraflior etileno (PTFE) polibutadieno (PB) poliisopreno (PIP)

7~

polimetil metracrilato (PMMA) poliestireno (PS) poliacetato de vinilo (PVA)
0O @)
0 0

Figura 1.1.2. Representacion de la estructura de diversos polimeros que se obtienen mediante
polimerizacion por adicion.

Ademas de la adicion vinilica, el proceso de polimerizacién de poliadicién también puede
darse mediante un proceso de apertura de anillo (ROP -“Ring Opening Polymerization™), como
es el caso del polioxido de etileno (PEO) y otros polimeros derivados de sus 6xidos

correspondientes [6] (Figura 1.1.3). Este tipo de polimerizacion también es habitual en los ésteres
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ciclicos (lactonas, lactidas, carbonatos ciclicos y fosfatos) [7,8], y en amidas ciclicas o lactamas

[9,10], tal y como se aprecia en la Figura 1.1.4.

A R—OP> WO\);

oxido de etileno (EO) poliéxido de etileno (PEO)
(0)
ROP 0

n

oxido de propileno (EO) polidxido de propileno (PPO)
O ROP 0 \)\
L\/ - S

oxido de butileno (BO) polidxido de butileno (PBO)

Figura 1.1.3. Obtencion de diversos polimeros mediante procesos de polimerizacion por apertura de anillo

(ROP).
. 0
ROP
o W}\Of

g-caprolactona poli(e-caprolactona) (PCL)
@)
O
ROP
—
NH Cat, T NT
g-caprolactama poli(e-caprolactama)/poliamida 6 (PA6) g

Figura 1.1.4. Obtencién de poliésteres y poliamidas mediante procesos de apertura de anillo (ROP) en

lactonas (ésteres ciclicos), y lactamas (amidas ciclicas).
b) Polimerizacion por condensacion.

En la polimerizacion por condensacion, o policondensacion, los mondmeros deben poseer
grupos funcionales capaces de reaccionar quimicamente, para dar lugar a polimeros lineales de
alto peso molecular. Algunos de los grupos funcionales como aminas (-NH), acidos carboxilicos
(-COOH), carbonilos (-C=0), o hidroxilos (-OH) deben estar presentes en los monémeros a
reaccionar. Si la funcionalidad, f (0 nimero de puntos activos por los que puede producirse la
reaccion) es igual a 2, se obtienen polimeros lineales o termoplasticos. Si la funcionalidad es
superior a 2, se obtienen polimeros reticulares o termoestables. Dada la relevancia que adquieren

estos procesos en la obtencion de polimeros lineales, se describen a continuacion los aspectos mas
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relevantes. En general, en el proceso de condensacion se produce la pérdida de una molécula
sencilla como agua (H:0), acido clorhidrico (HCI), amoniaco (NHs) o metanol (CH3;OH) [11],
ente otras, que es necesario separar del medio de reaccion con el fin de desplazar el equilibrio en
el sentido de la reaccion de polimerizacion [12]. La mayoria de las poliamidas y poliésteres
termoplasticos se obtienen mediante procesos de policondensacion (Figura 1.1.5 y Figura 1.1.6).
En el caso de las poliamidas, la reaccién se produce entre una diamina con X dtomos de carbono
y un &cido dicarboxilico con Y 4tomos de carbono. La poliamida resultante de la policondensacién
se denomina poliamida XY (PAXY) indicando el nimero de carbonos que intervienen en cada
uno de los compuestos. Evidentemente, las propiedades generales de las poliamidas, estan
fuertemente ligadas a los valores de XY, determinando, entre otras, el punto de fusion, el grado

de cristalinidad, la resistencia quimica y las propiedades mecanicas finales del material [13,14].

hexametilén diamina acido adipico

HzN\/\/\/\ HO
n NH, n OH

+
l 0
O T
/\/\/\/N
T > +n H,0
o H poliamida 66 (PA66)

Figura 1.1.5. Representacion esquematica de la obtencion de poliamida 66 (PA66) mediante

polimerizacidn por condensacidn de hexametilén diamina y acido adipico.

(0]

1,4-butanodiol acido succinico

(0]
/\/\/0
o h TnHO
O

polibutilén succinato (PBS)

Figura 1.1.6. Representacion esquematica de la obtencién de un poliéster alifatico, polibutilén succinato

(PBS) mediante polimerizacion por condensacion de 1,4-butanodiol y &cido succinico.

Muchos poliésteres se obtienen mediante procesos de policondensacién de dioles con
acidos carboxilicos. Al igual que con las poliamidas, las propiedades finales de los poliésteres

obtenidos estan fuertemente ligadas a la longitud de la cadena del diol y del &cido dicarboxilico
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empleados durante el proceso de reaccion [15-17].

En la mayoria de ocasiones es necesario un aporte térmico o el empleo de agentes
catalizadores o iniciadores con el fin de favorecer la reaccion de condensacion; no obstante,
algunas reacciones se pueden producir en condiciones normales. Estas reacciones son altamente
exotérmicas y se requiere un control de la temperatura para evitar la posible degradacion de los

polimeros sintetizados.

1.1.2. Aditivos, cargasy refuerzos.

Las formulaciones de plasticos industriales estdn formadas por un polimero base y una
serie de materias que se incorporan con una finalidad determinada. Entre estas materias destacan

las cargas, los aditivos y los refuerzos. A continuacion, se explican cada una de ellas:
a) Cargas.

Las cargas son materias solidas con diferente morfologia, tamafio de particula y naturaleza
que se incorporan en la formulacion de un pléstico industrial con la finalidad principal de abaratar
los costes. No obstante, es habitual que alguna propiedad se vea modificada por la presencia de
las cargas. Las cargas se clasifican en inorganicas y organicas. Los efectos habituales de la

incorporacion de cargas inorganicas son, entre otros:
e Unaumento de la viscosidad.
e Un incremento de la rigidez y dureza.
e Menor contraccion en procesos de fabricacion.
e Menor dependencia de las propiedades con la temperatura.

Entre las cargas inorganicas destacan los éxidos, silicatos, carbonatos, sulfatos, esferas de
vidrio, etc. En lo referente a las cargas organicas, destacan las particulas lignocelulésicas como
el serrin, harina de céascara, asi como subproductos de fibras textiles, entre otras. Las cargas
pueden llegar a representar mas del 80 % en peso en algunas formulaciones, aunque, en término

medio, el % en peso en las formulaciones industriales oscila entre el 10 - 30 %.
b) Aditivos.

Los aditivos se afiaden en pequefias cantidades con una doble finalidad: proteccién frente

a agentes externos y modificacion de las propiedades.

Entre los aditivos de proteccion frente a agentes externos destacan los agentes
antioxidantes, los estabilizantes a la luz, y los retardantes de llama. En cuanto a los aditivos que
se afiaden para la modificacion de las propiedades, hay una extensa gama de productos que se

incorporan con esta finalidad en formulaciones industriales para dar color (colorantes y/o
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pigmentos), disipar cargas estaticas (antiestaticos), reducir la densidad (espumantes), mejorar la
lubricacion (ayudantes de proceso), incrementar la flexibilidad (plastificantes), mejorar la

resistencia al impacto (modificadores de impacto) e incrementar la rigidez (reticulantes).
¢) Refuerzos.

Los refuerzos son materias, en formato de fibras, que se incorporan en formulaciones
industriales de plasticos con el fin de incrementar sus prestaciones mecanicas, ampliando su
aplicacion en sectores técnicos. Destaca el empleo de fibra corta de vidrio (GF) y de carbono (CF)

en numerosos plasticos técnicos y de altas prestaciones.

1.1.3. Clasificacion de polimeros segun prestaciones.

Son diversos los criterios que se pueden utilizar para llevar a cabo una clasificacion de los
polimeros. De hecho, el apartado anterior ya define una clasificacién, considerando el mecanismo

de polimerizacion, poliadicién o policondensacion.

Desde un punto de vista practico y en base a las prestaciones y coste, los plasticos se pueden

clasificar en tres grandes grupos:
e Plasticos de uso comun o “commodities”.
e Plasticos técnicos.
o Plasticos de altas prestaciones.

A continuacion, se describen las caracteristicas y principales familias de polimeros

atendiendo a este criterio de clasificacion.
a) Plasticos de uso comun.

En general, estos representan un volumen de produccion y consumo muy elevado (pueden
llegar a alcanzar el 80 - 90 %). Entre las caracteristicas mas relevantes destacan las siguientes:
coste relativamente bajo, facilidad de procesado mediante equipamiento convencional (extrusion,
inyeccion, rotomoldeo, termoconformado) en un rango de temperaturas entre 160°C y 250°C,
amplia variedad de grados comerciales. En la Figura 1.1.7 se muestran las estructuras de los
principales plasticos de uso comun [18]. En este grupo se incluyen las poliolefinas, los derivados
estirénicos y otros polimeros/copolimeros como el policloruro de vinilo (PVC), el polietilén
tereftalato (PET) o los copolimeros de etileno y acetato de vinilo (EVA). Al ser el grupo de
plasticos con mayor consumo, en sectores como envase/embalaje, automovil, muebles de jardin,
césped artificial, entre otros muchos, es el grupo que mayor volumen de residuos genera. Por ello,
muchas investigaciones en el campo de los polimeros y medioambiente, van dirigidas hacia la
obtencion de nuevos polimeros y plasticos industriales con propiedades similares a las que ofrecen

los “commodities” [18,19].
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POLIOLEFINAS
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Figura I.1.7. Representacion esquematica de la estructura de plasticos de uso comun.
b) Plasticos técnicos.

Este grupo incluye una serie de polimeros con estructuras muy diferentes, pero que retinen
unas caracteristicas comunes. Se trata de polimeros o plasticos con un coste superior a los de uso
comun ya que, evidentemente, aportan mejores prestaciones. Si bien no existe tanta disponibilidad
y grado comercial, no es complicado conseguir proveedores. Suelen incorporar aditivos para
intensificar las prestaciones en el campo de la ingenieria. Se procesan a temperaturas mas altas
gue los anteriores; algunos de ellos requieren equipamiento especial, como molde atemperado,
husillos anticorrosion, etc. La Figura 1.1.8 muestra la estructura quimica de algunos de los
plasticos técnicos mas utilizados en el campo de la ingenieria. Destaca el policarbonato (PC) que,
con una temperatura de transicion vitrea (Ty) de 147°C, ofrece excepcionales propiedades de
resistencia a impactos, incluso a temperaturas moderas. Se emplea ampliamente en el sector
automocion, médico, aeronautico, [20]. Las poliamidas, con amplias posibilidades tecnoldgicas,
se emplean en la fabricacion de cuerdas, mecanismos, componentes eléctricos, ruedas de

engranajes, etc. [21,22]. El polibutilén tereftalato (PBT), ofrece unas prestaciones mecanicas de
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alto nivel, incluso a bajas temperaturas, que lo hacen especialmente apto para piezas y
componentes eléctricos y electronicos, componentes para sector automocion, carcasas de

electrodomeésticos, etc. [23,24].

(T oy |

policarbonato - PC polidxido de metileno - POM polimetil metacrilato - PMMA

1|4 0
SN
o) n O/\/\/

(0]

H
poliamida 66 - PA66 polibutilén tereftalato - PBT

Figura 1.1.8. Representacion esquematica de la estructura de plasticos técnicos o de ingenieria.
c) Plasticos de altas prestaciones.

El grupo de plésticos de altas prestaciones se caracteriza por materiales de elevado coste
que se emplean en aplicaciones altamente tecnoldgicas. Presentan unas prestaciones mecéanicas
excepcionales; ademas, suelen suministrarse con fibras de refuerzo para incrementar las
prestaciones y posibilidades tecnolégicas. Los grados comerciales disponibles son escasos y son
complejos desde el punto de vista del procesado. Se requiere equipamiento especifico, ya que
muchos de ellos se procesan a temperaturas elevadas. Destacan la poliéter cetona (PEK), la
poliéter éter cetona (PEEK), con aplicaciones altamente tecnoldgicas. La PEEK presenta una
temperatura de fusién de 341°C y puede trabajar continuamente a temperaturas del orden de los
250°C. Se emplea en cojinetes, partes de pistones, aros de compresion, carcasas de aislamiento
eléctrico, prétesis médicas (pins y tornillos de interferencia, placas de fijacion, etc.) entre otras
[25-28]. Las poliéter imidas (PEI), se emplean ampliamente en medicina regenerativa, asi como
en membranas de alto rendimiento, componentes en la industria de la alimentacion (“food contact
aproval”) y en el sector electronico. Presentan excepcional resistencia al impacto, muy buena

resistencia a la temperatura y elevada resistencia y rigidez mecénica [29,30].
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Figura 1.1.9. Representacion esquematica de la estructura de plasticos de altas prestaciones.

1.1.4. Clasificacion de polimeros segun criterios medioambientales.

Otro criterio que ha adquirido gran relevancia en los Gltimos afios estd muy fuertemente
ligado a temas medioambientales. Bajo este criterio, la eficiencia medioambiental de un polimero
o plastico puede considerarse en dos momentos relevantes: en el origen (si es petroquimico/fésil
o de fuentes renovables) y al final del ciclo de vida (si es biodegradable o no). Bajo estos criterios
medioambientales, se distinguen 4 grupos de polimeros/plasticos, que se resumen en el grafico de
la Figura 1.1.10.
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BIODEGRADABLE
I POLIESTERES A POLISACARIDOS Y%
PLA: 4cido polilactico Almidén
PCL: policaprolactona Celulosa
PDO: polidioxanona Glucogeno
PGA: 4cido poliglicolico Quitina
PBS: polibutilén succinato
PBSA: polibutilén succinato-co-adipato POLIMEROS BATERTANOS
PBAT: polibutilén adipato-co-tereftalato PHA: polihidroxialcanoatos
POLIMEROS DE VINILO | PROTEINAS
PVA: poli(alcohol vinilico) Gluten
Proteina de soja
Queratina
Caseina
ORIGEN Ovalbimina ORIGEN
PETROQUIMICO "COMMODITIES" RENOVABLE

PE: polietileno

PP: polipropileno

PS: poliestireno

PVC: policloruro de vinilo

PET: polietilén tereftalato

ABS: poliacrilonitrilo-butadieno-estireno
SAN: poliestireno-co-acrilonitrilo

PLASTICOS TECNICOS
PC: policarbonato

PMMA: polimetil metacrilato
POM: polioxido de metileno
PA: poliamida

PBT: polibutilén tereftalato

PLASTICOS DE ALTAS PRESTACIONES
PEK: poliéter cetona

PES: poliéter sulfona

PEI poliéter imida

I PEEK: poliéter éter cetona
PALI: poliamida imida

BioPE: bio polietileno

BioPA: bio poliamidas

BioPUR: bio poliuretano

BioPP: bio polipropileno
BioPET: bio polietilén tereftalato
BioPC: bio policarbonato

III

\/
NO BIODEGRADABLE

Figura 1.1.10. Clasificacién de los polimeros atendiendo a criterios medioambientales: origen
(petroquimico/fésil o fuentes renovables), y potencial biodegradabilidad.

a) Origen petroquimico y no biodegradables.

Este grupo incluye la mayor parte de los plasticos que se emplean a nivel industrial,
contemplando los plasticos de uso comun, los técnicos y los de altas prestaciones, que se han
descrito previamente. La problematica medioambiental ligada a este grupo de polimeros es que,
por un lado, contribuyen a la generacién de gases con efecto invernadero, incrementan la huella
de carbono y, se fundamentan en el empleo de recursos fésiles limitados. Por otro lado, se trata
de polimeros que presentan tiempos de desintegracion extremadamente largos (superiores a 200
afios). Si bien se han desarrollado aditivos para acelerar la desintegracion, tales como los agentes
oxobiodegradables [31,32], este grupo de plasticos ofrece muy bajo rendimiento desde el punto

de vista medioambiental.
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b) Origen petroquimico y biodegradables.

Este grupo, ofrece mayor rendimiento desde el punto de vista medioambiental,
basicamente, en lo referente al final del ciclo de vida, ya que ofrecen la posibilidad de
biodegradacién o desintegracion en condiciones de compost controlado. Incluye polimeros que
presentan grupos funcionales labiles que pueden ser facilmente hidrolizados. Fundamentalmente
se incluyen poliésteres alifaticos como el polibutilén succinato (PBS), el poliglicélido o acido
poliglicolico (PGA), la poli(e-caprolactona) (PCL), asi como algunos hibridos alifatico/aromético
como el poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT). Los grupos éster presentes en cadenas
alifaticas, son susceptibles de hidrolisis y, en consecuencia, estos polimeros pueden desintegrarse

en condiciones de compost con control de humedad [33,34].
¢) Origen renovable y no biodegradables.

En este cuadrante, se incluyen un amplio abanico de polimeros de origen renovable, pero
gue no presentan propiedades de biodegradacion. Representan una alternativa a los plasticos de
uso comuny algunos técnicos. El fundamento de este grupo es la sintesis de monémeros de origen
renovable que, sometidos a procesos de polimerizacion convencionales, permiten obtener
polimeros con caracteristicas y comportamiento muy similar a sus equivalentes derivados
petroquimicos. Destaca el biopolietileno (bioPE), el biopolipropileno (bioPP), o el biopolietilén
tereftalato (bioPET) [35-37]. En relacion al bioPE, este se obtiene a través de la polimerizacion
por adicién de etileno, que resulta de la deshidratacion del bioetanol derivado de la cafia de azlcar
[38]. Por ello, la ruta bioldgica es la que permite obtener un mondmero de etileno como alternativa
al derivado petroquimico. Si bien es una opcién interesante desde el punto de vista
medioambiental, en tanto en cuanto se reduce la dependencia de los recursos fosiles, estos
polimeros presentan el mismo problema que los petroguimicos al final del ciclo de vida, ya que

no se desintegran con facilidad.
d) Origen renovable y biodegradables.

Este cuadrante incluye diversos grupos de polimeros con un claro rendimiento
medioambiental. Los polimeros incluidos en este cuadrante, presentan una doble connotacion

medioambiental, son biodegradables ademés de provenir de fuentes renovables [39,40].

Destacan 3 grandes familias de polimeros con estas caracteristicas: polisacaridos (y
derivados), los poliésteres bacterianos y los polimeros derivados de proteinas. Entre los
polisacaridos (con funciones estructurales o de almacenamiento de energia), merecen especial
atencion los almidones termoplasticos, los polimeros derivados de la celulosa, la pectina y la
quitina (Figura 1.1.11) [41,42], entre otros. También se incluyen polimeros derivados de estos,
como la polilactida o acido polilactico (PLA), que se obtiene por fermentacién de compuestos

ricos en almiddn o residuos agroalimentarios [43].
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Figura 1.1.11. Representacion esquematica de la unidad monomérica de diversos polimeros derivados de
polisacaridos.

En lo referente a los poliésteres bacterianos, denominados genéricamente como
polihidroxialcanoatos (PHA), representan una familia de méas de 300 copolimeros que se obtienen
por fermentacion de determinadas cepas bacterianas, que almacenan energia en forma de
polimero. Destaca el polihidroxibutirato (PHB) y algunos copolimeros con flexibilidad mejorada
como el poli(hidroxibutirato-co-valerato) (PHBV) que estan llamados a sustituir a los
“commodities” (Figura 1.1.12). No obstante, todavia queda un camino muy largo por recorrer, ya

que sus propiedades estan muy lejos de las que ofrecen los plasticos de uso comun [44].

LAy LI

polihidroxibutirato-PHB poli(hidroxibutirato-co-valerato)-PHBV

Figura 1.1.12. Representacion esquematica de diversos poliésteres alifaticos obtenidos mediante

fermentacion bacteriana.

Finalmente, el tercer grupo corresponde a las proteinas, que son polimeros naturales que
se han empleado desde tiempos remotos [45]. Las proteinas presentan una estructura en 4 niveles
de complejidad. La estructura primaria se define por la secuencia de aminoacidos que forman las
cadenas poliméricas (polipéptidos). La presencia de puentes de hidrégeno es la responsable de
que las cadenas polipeptidicas se plieguen en patrones como laminas-B y hélices-a. El nivel
terciario muestra el plegado tridimensional de una proteina debido a interacciones de cadena.
Finalmente, el nivel de agregacion mas complejo se corresponde con el cuaternario, que muestra
una estructura formada por diversas cadenas polipeptidicas plegadas de forma caracteristica [46].

Entre las proteinas empleadas en el campo de los polimeros, fundamentalmente en el sector
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envase/embalaje [47,48] y en la fabricacidn de composites ecoldgicos [49,50], destacan la proteina

de soja, el gluten, la zeina y la caseina, entre otras.
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Figura 1.1.13. Representacion esquematica de la estructura de las proteinas en 4 niveles de complejidad.

1.2. Evolucion del sector de plasticos industriales.

La industria del plastico es relativamente reciente. Sus origenes se remontan a 150 afios
atras. Aunque existen indicios del uso de polimeros naturales hace méas de 4000 afios por los
egipcios como el ambar, la asta natural o la goma laca, los precursores de los polimeros modernos
fueron el celuloide, el caucho, la caseina y la ebonita, descubiertos durante el siglo XIX [51].

Durante el siguiente siglo se obtendrian grandes avances en la industria de los plasticos,
con el desarrollo de los primeros polimeros sintéticos comerciales como la baquelita, desarrollado
por Leo Baekeland en 1909. Resulta curioso que la baquelita se emple6, por primera vez, para
substituir el nitrato de celulosa en las bolas de billar (que a su vez sustituian a las de marfil) debido

a su inflamabilidad en ambientes calurosos [52].
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Posteriormente, se introdujo el concepto de macromolécula o polimero por parte del
investigador alemén Hermann Staudinger quien, en 1920, propuso una definicion de polimero
como “una larga cadena de gran peso molecular, en la cual, los &tomos se mantienen unidos
entre si mediante enlaces covalentes” [53]. Con ello nacié la ciencia de los polimeros y se
iniciaron las investigaciones al respecto con la obtencion de numerosos y grandes avances [54].

Entre 1920 y 1930 se desarrollé a nivel comercial el acetato de celulosa (CA), que se
emple6 para el moldeo de resinas y fibras. También se desarrollé el policloruro de vinilo (PVC),
ampliamente utilizado en tuberias y recubrimientos vinilicos, asi como la resina acrilica, con un
uso principal en el sector de los adhesivos. Un equipo de investigadores dirigido por Wallace
Carothers desarrolld, en los afios 30, el nylon, polimero de facil procesado y prestaciones

elevadas.

Durante la Segunda Guerra Mundial, los avances fueron de especial relevancia, con la
sintesis del polietilén tereftalato (PET). La produccién mundial se cuadriplicé y los soldados
vestian cascos de plastico y gabardinas impermeables; las cabinas de los aviones se fabricaban
con polimetil metacrilato (PMMA), conocido comercialmente como plexiglas, y los paracaidas
se fabricaban con fibras de nylon. Tras la guerra, las fabricas pasaron a producir Utiles de uso
cotidiano hasta el punto de llevarlo a la industria del envase/embalaje. En el afio 1965, la quimica
polaca estadounidense Stephanie Kwolek desarrollo las polifenilén tereftalamidas, mas conocidas
comercialmente como Kevlar®, ampliamente usadas en la fabricacién de chalecos de proteccion
balistica. Asi pues, el siglo XX sentd las bases de una industria creciente que ha situado a los
polimeros o plasticos industriales en una posicion privilegiada, con aplicaciones que van desde

productos de uso cotidiano hasta aplicaciones de altas prestaciones.

El sector de los plasticos ha experimentado un rapido crecimiento en la produccion global.
De acuerdo con un estudio realizado por Statista [55], desde los afios 50, tras la Segunda Guerra
Mundial, hasta el 2002, la produccién global aumentd exponencialmente, pasando de un volumen
de produccion de 1.5 Mt hasta los 200 Mt. A partir de 2002 y hasta el 2021, la produccion habria
aumentado casi un 100 % hasta encontrarse la produccidn registrada en ese afio en 390.7 Mt
(Figura 1.2.1). Un hecho curioso es que entre el afio 2020 y 2021 la produccion experimenta un
salto considerable, atribuido a la pandemia SARS-CoV-2 (COVID-19), donde se estima que
aproximadamente se fabricaron, entre mascarillas y guantes médicos, 69 mil millones de unidades

al mes [56].
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Figura1.2.1. Evolucion de produccidn anual de plésticos en los Gltimos 70 afios. Adaptada de Statista [55].

Otro aspecto a tener en cuenta es que, actualmente, la dependencia del sector de los
plasticos en relacion al sector petroquimico, es muy elevada. En la Figura 1.2.2, se muestra la
evolucion en los Gltimos afios, del % de plasticos de origen petroquimicos, plasticos reciclados, y
bioplasticos (de origen renovable).
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Figura1.2.2. Distribucidn del origen de los plésticos industriales a nivel mundial en el periodo 2018 - 2021.
Adaptado de [57].

Llama la atencion que, en 2021, el 90.2 % de la produccién mundial correspondié a
plasticos de origen petroquimico, mientras que el volumen de plasticos reciclados represent6 un

8.3 %. Por su parte, los plasticos de origen bioldgico o de fuentes renovables solamente representd
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el 1.5 % del volumen de produccion global. A nivel europeo, el volumen de produccion en 2021
alcanzo cifras de 57,2 Mt, con un 87.6 % de plésticos de origen petroquimico, un 10.1 % de

plasticos reciclados y un 2.3 % de plasticos procedentes de fuentes renovables.

En cuanto a tipo de plasticos, la produccion mundial en 2021 se distribuy6 segln se indica
en la Figura1.2.3. Los “commaodities” o plasticos de uso comun (PE, PP, PVC, PS), representaron
un 64.4 % del volumen total, y dentro de este grupo, el volumen de poliolefinas representd un
porcentaje del 46.2 %, dejando en segundo lugar al policloruro de vinilo (PVC), con un porcentaje
de 12.9 %. El porcentaje de plasticos de alto rendimiento medioambiental, que incluye los
plasticos reciclados y los bioplasticos o plasticos derivados de recursos naturales, alcanzé cifras
de 8.3 % y 1.5 % respectivamente, indicando que, todavia, hay un gran camino por recorrer. En
relacion con el sector de aplicacion, la Figura 1.2.4 muestra la distribucion porcentual de la
produccién mundial en 2021, distribuida entre los principales sectores consumidores de plésticos.

Destaca, por encima de todos, el 44 % que representa el sector de los envases y embalajes.
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5,29%
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I Termoestables (petroquimico)
I Plasticos reciclados
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Figura 1.2.3. Distribucién produccién mundial de plasticos en 2021 por tipos de plastico. Adaptado de [57].
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Figura 1.2.4. Distribucion de la produccion mundial de plasticos en 2021 por sectores de aplicacion.
Adaptado de [57].
1.2.1. Plasticos y medio ambiente.

La sociedad actual es muy dependiente de los plasticos debido a que poseen caracteristicas
que los hacen muy versatiles para numerosas aplicaciones. Una de las mejores caracteristicas que

poseen, y a su vez la peor, es la elevada durabilidad y resistencia que poseen a la degradacion o

52 Tesis doctoral



l. Introduccion

desintegracion. Actualmente, es el medio ambiente el que sufre las consecuencias de una mala
gestion de residuos plésticos ya que estos tienen un impacto directo en todo el ecosistema, con

especial énfasis en el medio acuatico y fauna silvestre [58].

En base a un estudio de datos a nivel mundial que vincula residuos solidos, densidad de
poblacién y situacién econdmica, se estimo que en 2010 en 192 paises costeros habrian entrado
entre 4.8 y 12.7 Mt de residuos plasticos al océano, pudiendo aumentar en varios 6rdenes de
magnitud para 2025 [59]. Se estima que para 2025, el medio ambiente acumule facilmente 11000
Mt de residuos pléasticos [60]. Estos residuos constituyen el 80 % de los residuos marinos
encontrados en la superficie, y en las profundidades, provenientes principalmente de la superficie
terrestre de actividades como la construccion o vertidos ilegales, de procesos naturales donde los
agentes meteoroldgicos arrastran los desechos no eliminados o correctamente gestionados (los
rios acumulan 109 Mt en residuos), incluso de actividades marinas como la pesca o la acuicultura.
Mientras los plasticos pueden tardar siglos en degradarse en ambientes marinos, estos se van
fragmentando en pequefias piezas debido a procesos quimicos o fisicos producidos por la
degradacion solar, principalmente, corrientes de agua, niveles de O, temperatura, entre otros [61],
alcanzando, de esta manera, a todos los rincones del océano. La gran perjudicada de esta situacion
es la fauna marina. Se estima que el 70 % de especies marinas han ingerido pléastico y que, en

unas décadas, todas las especies de aves marinas habran consumido plasticos también [62].

Se puede afirmar que el &rea donde mas incidencia tienen los residuos pléasticos y genera
mayor impacto social es en el ambiente marino, pero los desechos plasticos, como se ha descrito
previamente, provienen inicialmente de la superficie terrestre. Alrededor del 60 % de los residuos
plasticos mundiales actualmente se encuentran acumulados en el medio ambiente, y esto se debe
a que solo el 9 % de los desechos pléasticos en paises desarrollados son reciclados [63]. En Latino
América esta cifra tan solo alcanza el 4.5 %. La practica mas habitual de todos los paises es la de
llevar estos residuos a vertederos donde se depositan durante décadas, o bien se incineran. Estos
procesos representan el 76 % de los plésticos usados. Estos plasticos con el tiempo, transformados
en micro plasticos, pueden ser transportados por el viento, contaminando terrenos usados para la
agricultura, deteriorando la calidad de estos, como se ha notificado en diversos paises [64,65]. Los
microplasticos con tamafios que oscilan entre 1 um - 5 mm, o los nanoplasticos (< 1 um), puede
acabar suspendidos en el aire y afectar a la atmoésfera y la calidad del aire. Se ha revelado mediante
diferentes estudios que estas particulas pueden afectar a la formacion de nubes, con el consecuente
impacto en la temperatura, precipitaciones y cambio climatico, producidos por la formacion de
los principales gases de efecto invernadero derivados de la exposicion de los plasticos a la
radiacion solar, el metano y el etileno [66,67]. EI ser humano, con tanto microplastico en el medio
ambiente, es otro de los grandes perjudicados, ya que al final queda expuesto via contacto

dérmico, por inhalacién y por ingesta de estos, lo que puede producir destruccion celular en
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sangre, tumores en los pulmones, disrupcién endocrina o desregulacion hormonal, entre muchas
otras afecciones [68]. Anualmente, seguin edad y sexo, el ser humano puede inhalar entre 39000 y
121000 particulas de plastico, y entre 64000 y 127000 més, a través del consumo de refrescos
embotellados [69].

Reducir, por tanto, el consumo de plasticos, o realizar un mejor aprovechamiento de estos
desde el punto de vista medioambiental, es un objetivo primordial en las préximas décadas. Para
ello, se debe potenciar la innovacién a fin de encontrar materiales alternativos a los existentes que
posean mayor biocompatibilidad y con ello reducir el porcentaje del 3.4 % de huella de carbono
que actualmente generan los polimeros al final de su ciclo de vida; fortalecer la cooperacion
internacional e imponer politicas més severas de reciclabilidad a las empresas productoras ya que,
aunque se ha cuadriplicado el mercado de los pléasticos reciclados, todavia solo suponen el 6 %
del mercado total; asi como reconducir los habitos de consumo y de reciclaje de los usuarios,
creando incentivos para ello, mejorando la clasificacion evitando la fuga de desechos y
restringiendo la demanda mediante la optimizacién de disefios que fomenten una economia

circular real [70].

1.3. Plastificacion de polimeros.

El término plastico hace referencia al empleo de los polimeros a escala industrial. Como
ya se ha indicado previamente, las formulaciones de plasticos industriales incluyen una serie de
aditivos con distinta finalidad. Los plastificantes son, segin la definicion de la IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry), “sustancias 0 materias que se incorporan
en un material (generalmente un pléstico o elastomero) para incrementar la flexibilidad,
procesabilidad o distensibilidad”. La funcién principal de los plastificantes es mejorar la
flexibilidad de los polimeros y facilitar el procesado a través de una reduccién de la temperatura
de transicion vitrea (Tg) [71]. Con ello, las propiedades mecénicas resistentes (tension de rotura,
maodulo, dureza) suelen disminuir con la incorporacion de plastificantes. Por otro lado, las
propiedades mecénicas ductiles (alargamiento a la rotura, resiliencia y tenacidad, entre otras), se
ven notablemente mejoradas. Ademas de las propiedades mencionadas, el empleo de
plastificantes también puede inducir cambios en el grado de cristalinidad, claridad Optica,

conductividad eléctrica, resistencia al fuego, biodegradabilidad, etc.

Los plastificantes se pueden clasificar atendiendo a como intervienen en el proceso de

incorporacion en la estructura del polimero. Segun este criterio, los plastificantes pueden ser:
e Internos.
e Externos.

Los plastificantes internos se corresponden con copolimeros del monémero base (que
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conduce a un polimero rigido) con otros comondmeros flexibles (que permiten reblandecer el
material reduciendo la Ty del copolimero). Un ejemplo ampliamente conocido en el sector
industrial es el copolimero de estireno butadieno (SBR) que presenta una T, de -66°C. El
poliestireno (PS), presenta una Ty elevada de 100 - 105°C, de ahi que sea un polimero altamente
rigido y frégil. Por otro lado, el caucho de polibutadieno (BR), es un polimero de baja T (-68°C)
Yy, en consecuencia, es flexible a temperatura ambiente. Si durante el proceso de obtencién de un
polimero se emplea un 25 % de mondmero estireno con un 75 % de mondmero de butadieno, se
obtiene el caucho de estireno-butadieno con propiedades de flexibilidad notablemente mejoradas
(Figura 1.3.1).

n n/m
O 5

poliestireno (PS) polibutadieno (PB) caucho de butadieno-estireno (SBR)

Figura 1.3.1. Representacion esquemaética de un copolimero de estireno-butadieno (SBR) donde se aprecia

la plastificacion interna del poliestireno (PS) a través de un copolimero con (BR).

El problema de este tipo de plastificacion es que los polimeros asi plastificados presentan
rangos de temperaturas de uso muy limitados, ya que se reblandecen en rangos de temperaturas

mas amplios.

- T

polimetil metracrilato (PMMA) polietil metracrilato (PEMA) polipropil metracrilato (PPMA)

Figura 1.3.2. Representacion esquemaética del efecto de plastificacién interno por insercién de grupos

laterales que reducen la interaccion polimero-polimero.

Otro mecanismo de plastificacion interno contempla el anclaje de grupos laterales (como
grupos sustituyentes o injertados), que también conducen a una reduccién de las interacciones
polimero-polimero, como en el caso de la familia de polimeros derivados del metil acrilato
(Figura 1.3.2) [72]. El polimetil metacrilato (PMMA), posee una T4 entre 100 - 120°C, mientras

que, al incrementar la longitud de cadena en grupo lateral, la Ty se reduce hasta 65°C en el polietil
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metacrilato (PEMA) y 35°C en el caso del polipropil metacrilato (PPMA).

Najafi et al. [73], han desarrollado diversos sistemas de plastificacion interna de PVC
mediante el anclaje covalente de diversos ésteres del acido citrico. La migracion en estos sistemas
es practicamente nula debido al fuerte anclaje covalente de los plastificantes en la cadena principal
de PVC. No obstante, se trata de procesos complejos que encuentran grandes dificultades para su

extension a escala industrial.

En general, los plastificantes externos son resinas o liquidos de bajo peso molecular que se
incorporan en las regiones amorfas de los polimeros (amorfos o semicristalinos), provocando una
reduccion de las interacciones polimero-polimero, mejorando la movilidad de las cadenas
poliméricas. Consecuencia de ello, se obtiene un material mas blando, flexible y facilmente

deformable [74]. Estos representan el grupo de plastificantes con mayor uso a escala industrial.

Las condiciones que deben reunir los plastificantes para ofrecer un buen desempefio en las

formulaciones industriales son las siguientes:
e Elevada compatibilidad con el polimero que se desea plastificar.
e Deben ser quimicamente inertes, no toxicos.

e Deben presentar elevado punto de ebullicién y baja volatilidad. EIl punto de

ebullicion apropiado se situaria en el umbral de 300°C.
e Alta resistencia a la migracion.
e Flexibilidad a bajas temperaturas.
¢ Insoluble en agua y estable en su presencia.

e No debe tener olor o sabor, ya que se emplean ampliamente en el sector de

envase/embalaje de alimentos.

1.3.1. Teorias de plastificacion.

Para entender mejor los mecanismos de actuacién de los plastificantes, se han propuesto
diversas teorias. En general, el empleo de plastificantes con bajo peso molecular en comparacion
con el polimero, conlleva la reduccion de la intensidad de las interacciones polimero-polimero
mediante enlaces secundarios (Van der Waals, puentes de hidrdgeno), ocupando los espacios
intermoleculares [75,76]. Asi pues, se puede afirmar que los plastificantes modifican la
organizacion tridimensional de los polimeros. Estos fendmenos tienen un efecto positivo en la
movilidad de las cadenas poliméricas. No obstante, veamos con mas detalle las diferentes teorias
ya que, en la préactica, todas ellas intervienen en mayor o menor medida en el proceso de

plastificacion. En la Figura 1.3.3 se muestran, esquematicamente, las principales teorias de
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plastificacion en polimeros, en las que se aprecia claramente, el papel que desempefia el

plastificante segun cada teoria.
a) Teoria del gel.

Esta teoria considera que el polimero se comporta como un gel o red tridimensional con
puntos de atraccion no covalentes, tales como fuerzas de Van der Waals y puentes de hidrégeno,
entre otros, presentes entre cadenas que se encuentran adyacentes. La incorporacién de un
plastificante provoca la separacion de los puntos de atraccion dando lugar a un incremento de la

movilidad de las cadenas [77].
b) Teoria de la lubricidad.

En esta, se considera que el plastificante difunde, a través de las regiones amorfas, hacia el
interior del polimero, colocandose entre las cadenas poliméricas y, en consecuencia, reduciendo
la friccion intermolecular [78]. Cuando se aplica un estimulo externo de estiramiento, las
macromoléculas deslizan entre ellas y el plastificante actia como un lubricante de dichos
deslizamientos, reduciendo la resistencia interna al deslizamiento y, ademas, previenen la
formacién de una matriz polimérica rigida. En esta teoria, se considera que el plastificante se
desliza junto con las cadenas poliméricas durante la deformacidn, proporcionando nuevos planos
de deslizamiento entre las cadenas. Segun esta teoria, el sistema polimero-plastificante se puede
representar como un conjunto de capas paralelas que alternan cadenas poliméricas y moléculas

de plastificante.
c) Teoria del volumen libre.

El volumen libre es el espacio disponible dentro de la estructura de un polimero. Este, esta
ligado a tres componentes principales: movimiento de los grupos terminales, movimiento de
grupos laterales y, l6gicamente, movimiento de la cadena principal. Un polimero rigido y fragil,
se caracteriza por un bajo volumen libre, que se traduce en dificultad para que las cadenas deslicen
entre ellas. Esta teoria considera que la incorporacion de un plastificante contribuye a aumentar
el volumen libre en la estructura del polimero [79]. Este mayor volumen libre se traduce en un
incremento de la movilidad de las cadenas. Esta teoria, mas reciente que la de gel y de la
lubricidad, explica con mayor precision los fendmenos de plastificacion, ya que tiene en cuenta
las relaciones entre las propiedades (volumen especifico, viscosidad), y las variables que
intervienen en el proceso (peso molecular, presencia de grupos terminales, grupos laterales,

simetria, etc.).
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a) distribucion de cadenas en polimero no plastificado

b) distribucion de cadenas en polimero plastificado, segun diferentes teorias

teoria de la lubricidad teoria del gel teoria del volumen libre

i o enlace secundario débil
e plastificante /_/ cadena polimérica e ¢ i '
(interaccion polimero-polimero)

Figura 1.3.3. Representacion esquematica de los fendmenos de plastificacion segin diversas teorias.
d) Teoria mecanicista.

Se basa en la teoria del equilibrio solvatacién-desolvatacion [80]. Se trata de una teoria
muy similar, en cuanto a concepto, a la teoria de gel. La diferencia es que mientras en la teoria de
gel se considera que las moléculas de plastificante ocupan posiciones fijas entre los puntos de
atraccion, en la teoria mecanicista (también denominada teoria cinética) las moléculas de
plastificante pueden moverse entre las cadenas poliméricas, ya que esta teoria considera que las
asociaciones entre polimero y plastificante, asi como las de plastificante con plastificante, son
transitorias y estan en continuo cambio. Estas asociaciones (interacciones), se forman,
desaparecen y se vuelven a formar continuamente. Segln esta teoria, las interacciones o
asociaciones polimero-plastificante son predominantes para bajas concentraciones de
plastificante, —mientras que, para altas concentraciones de plastificante, las

asociaciones/interacciones plastificante-plastificante, son las predominantes.
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1.3.2. Clasificacion de plastificantes.

Los plastificantes se pueden clasificar atendiendo a diversos criterios. Anteriormente ya se
ha indicado la diferencia entre plastificantes internos y externos, siendo los externos los que

ofrecen mayores posibilidades a escala industrial.

Atendiendo a la funcién del plastificante, se distinguen dos grandes grupos:
o Plastificantes primarios.
e Plastificantes secundarios.

Los plastificantes primarios son aquellos que presentan total (0 muy elevada)
compatibilidad/miscibilidad con el polimero que se desea plastificar. Son los responsables de
aportar flexibilidad al polimero y facilitar su procesado. Por su parte, los plastificantes
secundarios son aquellos que presentan una miscibilidad limitada con el polimero a plastificar y
suelen emplearse en combinacién con plastificantes primarios para modificar la viscosidad o,

simplemente, para abaratar costes [74].

Otro criterio de clasificacién esta ligado al tipo de estructura quimica que ofrece el
plastificante. Atendiendo a este criterio, algunas de las familias mas importantes de plastificantes

se muestran a continuacion:

e Esteres de acidos carboxilicos (abietatos, adipatos, azelatos, benzoatos, citratos,
tartratos, glutaratos, dicarboxilatos, isobutiratos, melatos, fumaratos, oleatos,

sebacatos, piromellitatos, etc.).
e Alkil sulfonatos.
¢ Aminas y amidas.
e Derivados de pentaeritritol.
e Fosfatos.
e Sulfonamidas.

También se puede llevar a cabo una clasificacion de los plastificantes en funcion de su

peso molecular/grado de polimerizacion en:
e Plastificantes monoméricos.
o Plastificantes oligoméricos/poliméricos.

Los plastificantes monoméricos son, generalmente, liquidos con alto punto de ebullicién
que se corresponden con una Unica estructura quimica. Suelen ofrecer baja viscosidad, buena

resistencia a la temperatura y a los agentes quimicos, y su peso molecular es inferior a 600 g mol
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! (habitualmente). Cuanto mayor es el peso molecular menor es la migracion del plastificante y
mayor es su punto de ebullicién, factores criticos en el empleo de un compuesto quimico como
plastificante. En relacion con los plastificantes oligoméricos/poliméricos, estos se caracterizacion
una estructura quimica con una unidad monomérica que se repite hasta formar cadenas de entre
1000 y 10000 g mol*, siendo 3000 g mol? el promedio del peso molecular de este tipo de
plastificantes. Los plastificantes poliméricos ofrecen baja volatilidad y migracion, pero son méas

complejos de procesar y suelen tener un coste mas elevado [81].

La Figura 1.3.4 muestra la estructura quimica de un plastificante monomérico y

polimérico, ambos derivados del &cido adipico.

v{M?\

adipato de bis(2-etilhexilo) - (DEHA)
O

\EO/\\//\\,/O
O

polibutilén adipato (PBA)

Figura 1.3.4. Representacion esquemaética de la estructura quimica de diversos plastificantes monoméricos

y poliméricos.

1.3.3. Parametro de solubilidad y plastificacion de polimeros.

El fendbmeno de plastificacion esta directamente ligado a la capacidad del polimero de
producir mezclas homogéneas con el plastificante, permitiendo su entrada en la estructura
(generalmente en las zonas amorfas). En cierta manera, se trata de que el plastificante sea soluble
en la matriz polimérica. Para ello se requiere una buena compatibilidad, que esta directamente

ligada a la estructura quimica.

Asi, por ejemplo, un liquido apolar no serd un buen plastificante para un polimero polar.
Si bien esta valoracion es cualitativa, es posible realizar una cuantificacion de la idoneidad de un

plastificante para producir mezclas homogéneas, estables. Para ello, se emplea el pardmetro de
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solubilidad (8). Este pardmetro esta intimamente relacionado con las propiedades cohesivas de
los componentes de un sistema plastificado. En particular, las propiedades cohesivas se expresan,
cuantitativamente, a través de la energia de cohesion (Econ), que esta directamente relacionada con
la presion interna. De hecho, se define como el incremento de energia interna (AU) por mol de
sustancia si todas las fuerzas intermoleculares se eliminan, y se expresa en unidades de J mol!

(Ecuacion 1.1).

E.on = AU Ecuacion 1.1

Relacionado con la energia de cohesion, se puede definir la densidad de energia cohesiva
(econ), como el cociente entre la energia cohesiva (Econ) Yy €l volumen molar (V) (Ecuacion 1.2),

que se expresa a temperatura ambiente en unidades de J cm o sus equivalentes en MJ m o MPa.

Ecoh

Ccon = —; Ecuacion 1.2

Otro parametro directamente relacionado con la energia cohesiva es el pardmetro de
solubilidad (3), que se define como la raiz cuadrada de la densidad de energia cohesiva (Ecuacion
1.3) de la fase amorfa a temperatura ambiente y, en consecuencia, posee unidades de (J cm2)*2, o

sus equivalentes, en (MJ m=3)¥2 o0 MPa'?,

1/2
5= (EC_"h> = 1/2 Ecuacién 1.3
vV coh

De forma general, la similitud en la estructura quimica de polimero y plastificante, favorece
la formacion de sistemas plastificados de gran rendimiento. Asi pues, si los parametros de
solubilidad del polimero (8p01), y del plastificante (Spiast), SON Similares, es esperable un buen efecto
de plastificacion. Por lo tanto, es posible predecir la idoneidad de un compuesto organico como
posible plastificante para un determinado polimero Ilevando a cabo un anélisis de sus parametros
de solubilidad. Si bien la energia cohesiva de compuestos de bajo peso molecular se puede estimar
de una forma simple a través de la entalpia de evaporacién (Ecuacion 1.4), como los polimeros

no se evaporan, se han propuesto diferentes métodos para estimar su parametro de solubilidad.

Econ = AUvap = AHvap —pAV = AHvap —RT Ecuacion 1.4

Destacan los métodos que permiten la estimacion de las energias cohesivas a través de una
metodologia aditiva de contribucidn de grupos funcionales. Tradicionalmente se ha empleado la
constante de atraccién molar (F), definida por Small [82] (Ecuacidn 1.5), que permite estimar el

parametro de solubilidad segun la Ecuacion 1.6.

1/2

F = (Eci"“) Ecuacion 1.5
V(298 K)
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6= — Ecuacion 1.6
74

Posteriormente, Hoftyzer y Van Krevelen, ampliaron el método de la contribucion de

grupos, gue permitia obtener diversas componentes del pardmetro de solubilidad:

e la componente dispersiva (3q), ligada a las fuerzas dispersivas en estructuras

apolares.

e la componente polar (dp), ligada al momento dipolar neto (u), debido a la

polaridad de la estructura.
e la componente ligada a la formacion de puentes de hidrogeno (dh).

Estas tres componentes, se relacionan con el pardmetro de solubilidad (3), a través de la

Ecuacion 1.7:

8% =685+ 62+ 63 Ecuacion 1.7

Los valores experimentales correspondientes a estas componentes del pardmetro de
solubilidad, solamente estan disponibles para un nimero limitado de compuestos organicos. Por
ello, los métodos que se basan en la adicion de las contribuciones de los grupos, aportan una base
importante para el estudio de los fendmenos de solubilidad/compatibilidad polimero-plastificante.
El método propuesto por Hoftyzer y Van Krevelen en 1976 [83], permite una estimacién de las
diferentes componentes del parametro de solubilidad (3), a partir de la estructura del polimero o
plastificante. En las siguientes ecuaciones se muestran las expresiones que se emplean para el

calculo de las diferentes componentes del pardmetro de solubilidad ().

Fy; ..
8, = 2 Fai Ecuacion 1.8
%4
2
D Ecuacion 1.9
6, = v

5, = ’25’”' Ecuacion 1.10

Estas expresiones sugieren que para el calculo de la componente dispersiva del parametro
de solubilidad (34) (Ecuacion 1.8), se puede emplear el método de Small, basado en la adicién de
las constantes de atraccion molar. EI mismo método se puede emplear para la estimacion de la
componente polar del pardmetro de solubilidad (3p), en moléculas y estructuras organicas con un
solo grupo polar. Para corregir la interaccion de diversos grupos polares presentes en la misma

estructura, la expresion mas apropiada es la que se indica en la Ecuacién 1.9.
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El método de constantes de atraccion molar, 0 método-F, no es aplicable al calculo de la
contribucién por puentes de hidrégeno (). Sin embargo, la energia cohesiva por puentes de
hidrégeno (Eni), es constante para los diferentes grupos estructurales, de ahi que se pueda emplear
la energia cohesiva para estimar &, (Ecuacién 1.10). En la Tabla 1.3.1, se muestran las

contribuciones Fai, Fpi Y Eni para distintos grupos estructurales.

Tabla 1.3.1. Componentes para el calculo de los parametros de solubilidad segtn el método de contribucion

de grupos de Hoftyzer-VVan Krevelen. Adaptado de [83].

Grupo estructural Fai (MJ m®)Y2mol? Foi (MJ m?3)Y2 mol? Eni (J mol™)
-CHs 420 0 0
-CHz- 270 0 0
>CH- 80 0 0
>C< -70 0 0
=CH; 400 0 0
=CH- 200 0 0
=C< 70 0 0

—<:::> 1620 0 0
@ 1430 110 0
«@0' ) 1270 110 0
-F (220) - -
-Cl 450 550 400
-Br (550) - -
-CN 430 1100 2500
-OH 210 500 20000
-O- 100 400 3000
-COH 470 800 4500
-CO- 290 770 2000
-COOH 530 420 10000
-COO- 390 490 7000
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Tabla 1.3.1. Continuacion.

HCOO- 530 - -
-NH, 280 - 8400
-NH- 160 210 3100
>N- 20 800 5000
-NO; 500 1070 1500
-S- 440 - -
=PO, 740 1890 13000
Anillo 190 - -
Un plano de simetria - 0.50x -
Dos planos de simetria - 0.25% -
Mas planos de simetria - 0x 0x

1.4. Tecnologia de acido polilactico.

El &cido polilactico, 0 mas correctamente, la polilactida (PLA) es un polimero de alto
rendimiento medioambiental. A nivel quimico, su estructura corresponde a un poliéster alifatico
[84] vy, desde un punto de vista medioambiental, es un polimero que puede obtenerse a partir de
recursos renovables como el almidén [85], y hasta incluso de residuos agroalimentarios [43],
ofreciendo altas capacidades de circularidad en diversos sectores industriales. Ademas, los grupos
éster de su cadena alifatica son muy labiles y, en consecuencia, son susceptibles de hidrélisis
[82,86], lo que facilita su biodegradacion, o mas correctamente, su desintegracion en condiciones
de compost con composicidn controlada. Por ello, se ha situado como una de las alternativas mas
viables, tanto a nivel técnico, como econémico y medioambiental, al uso de polimeros

petroguimicos, fundamentalmente, sustituyendo a plasticos de uso comun.

1.4.1. Sintesis de &cido polilactico.

Aunque el término mas empleado para referirse al poliéster alifatico derivado del acido
lactico (acido 2-hidroxipropidnico) es, precisamente, acido polilactico, lo cierto es que el término
es correcto cuando este se obtiene mediante condensacidn directa de acido lactico. No obstante,
la mayor parte del PLA disponible a nivel comercial, se obtienen mediante polimerizacion por
apertura de anillo (ROP) de lactida, de ahi, que el término mas apropiado para este polimero sea

polilactida.

Actualmente, méas del 90 % del PLA disponible comercialmente procede de procesos de

fermentacion bacteriana de azlcares [87]. Asi pues, compuestos ricos en polisacaridos como el
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almidén (maiz, patata, arroz, mandioca, etc.), representan una fuente importante para la sintesis
de PLA. Debido a la presencia de un carbono quiral, el &cido lactico presenta dos enantiomeros,
el acido L-lactico, y el acido D-lactico (Figura 1.4.1). A partir de estos enantiomeros, se puede
obtener la lactida (3,6-dimetil-1,4-dioxano-2,5-diona) a través de un proceso de oligomerizacion
del acido lactico seguida por un proceso de dimerizacion o ciclacion, dando lugar a las estructuras
cicladas respectivas [88]. La L-lactida y la D-lactida, presentan temperatura de fusion en torno a
97°C; por su parte, la forma meso, presenta un punto de fusion de 53°C. La mayor parte del PLA
que se emplea a nivel comercial deriva de la L-lactida, ya que esta presenta unas propiedades de

biocompatibilidad, bioabsorcion y desintegracién, superiores a la D-lactida.

(0] (0]
HO
H,C :
CH, o
acido L-lactico acido D-lactico
Yy
(0] (0] O
H;C o, H;C H,C
0 ) )
0 .. 0 0
“CH, "CH, CH,
O (0] O
L-lactida meso-lactida D-lactida

Figura 1.4.1. Representacion esquematica de las estructuras de los enantiomeros del &cido lactico (acido
2-hidroxipropiénico).

El proceso de sintesis de PLA se inicia con la extraccion de almiddn para disponer de un
material de alta pureza. El almidon se somete a la accion de temperatura, enzimas o ambos para
llevar a cabo la conversion total del almidén en D-glucosa (dextrosa). En un paso posterior, la
dextrosa se convierte en acido L-lactico a través de un proceso de glicolisis que puede llevarse a
cabo con el empleo de diversos microorganismos. El proceso de fermentacion del almidén a acido
L-lactico, también puede llevarse a cabo en un Gnico proceso, de forma directa [89]. Durante la
glicolisis de la dextrosa, se forman dos moléculas de piruvato, dos moléculas de adenosin
trifosfato (ATP), y dos moléculas de nicotinamida adenina nucleétido, en su forma reducida

(NADH). En condiciones anaerdbicas, el piruvato se puede reducir a lactato (la base conjugada
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del éacido lactico) con el hidrégeno que proporciona la oxidacion del NADH a NAD*, que se
regenera y vuelve de nuevo al proceso de gliclisis [90,91]. De hecho, este mecanismo es el que
se produce en los musculos de los animales cuando se someten a un ejercicio de gran intensidad,
ya que el aporte de oxigeno no puede satisfacer la demanda de oxigeno en el muasculo, dandose
las condiciones para que el piruvato se convierta en lactato [92]. EI ATP generado en la glicdlisis

actla como fuente de energia para diversos procesos metabdlicos que transcurren durante la
(]
NADH NAD"
7 NH.

— 2 |
OH

OH

—_— \H)‘\

fermentacién.

glicolisis enzima, H* o

Ho" ““0H

OH
OH piruvato L-lactato
D-glucosa i
ATP {N | Y
—> O\ P S e )
/ \ / \ // \
H H

O, O. P
P O? ~o 7 g
R H H

HO OH HO OH

Figura 1.4.2. Representacion esquemética de la sintesis enziméatica de L-lactato por glicdlisis enzimatica
de D-glucosa.

En funcién del tipo de enantiomero empleado para llevar a cabo la polimerizacion, es
posible obtener poli(L-lactida) (PLLA), poli(D-lactida) (PDLA), o poli(meso-lactida) (PDLLA).
Los grados comerciales tienen elevado contenido en L-lactida. Natureworks (Minnetonka, USA)
distribuye diversos grados comerciales de PLA para extrusion con diferentes contenidos en D-
lactida que oscilan entre un 1.4 % (Ingeo 4032D), un 4.3 % (Ingeo 2003D), y un 12.0 % (Ingeo
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4060D). El contenido en D-lactida se emplea, junto con diversos plastificantes para mejorar el

comportamiento del PLA [93]. En relacion con el proceso de sintesis de polimeros de PLA de alto

peso molecular, es importante destacar que la policondensacion directa de acido lactico conduce

a polimeros de medio-bajo peso molecular, con grados de polimerizacion que no suelen superar

valores de n=700. Ello se debe a la dificultad de eliminar los subproductos en la mezcla altamente

viscosa formada durante la polimerizacion [94]. No obstante, se han desarrollado modificaciones

de los procesos de policondensacion directa que permiten alcanzar altos pesos moleculares en

condiciones de vacio [95].

condensacion (130 °C)

acido L-lactico

" L
v (o) n

O .-

i

oligébmeros de acido L-lactico (OLA)
(n=14-70)

depolimerizacion (150 - 180 °C)

\ H,C ,
I,"'

OH

O [innes-

5

policondensacion
directa

-Hy0O

" e
y o) n

O -

&

acido poli(L-lactico) (PLLA)
(n=700 - 1500)

(0]
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'l'l,,
“CH,
(e}
L-lactida

Figura 1.4.3. Representacion esquemaética de lasintesis de &cido poli(L-l&ctico) mediante policondensacién

directa de L-lactida, o por polimerizacion por apertura de anillo (ROP) de L-lactida.

A nivel industrial, la polimerizacion por apertura de anillo (ROP) es el proceso mas

utilizado ya que permite obtener polimeros de mayor peso molecular [94,96,97]. Este proceso se
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lleva a cabo en dos etapas: en la primera se produce la policondensacion de acido lactico a
temperaturas del orden 130°C, dando lugar a la formacion de un prepolimero u oligémero de bajo
peso molecular. Posteriormente, este prepolimero se somete a calentamiento en el rango de
temperaturas de 150 - 180°C en condiciones de baja presion para dar lugar a la formacion de la
correspondiente lactida, o dimero de &cido lactico, con el empleo de catalizadores de estafio como
el octanoato de estafio [96,98]. En una etapa posterior, se produce la polimerizacion por apertura
de anillo (ROP), que es un proceso de propagacion de mondémeros ciclicos que puede iniciarse
con el empleo de iones, dando lugar a mecanismos ROP anidnicos y catiénicos [99]. La Figura
1.4.3, muestra un esquema del proceso de obtencion de polilactida y/o &cido polilactico (PLA) a

través de los procesos descritos.

1.4.2. Propiedades y aplicaciones de acido polilactico.

El PLA es un polimero con una densidad en torno a 1,24 g cm=, y unas propiedades
mecanicas resistentes interesantes. Destaca su rigidez, con un modulo en torno a 3,0 - 3,5 GPay
una tension de rotura comprendida entre 45 - 70 MPa. No obstante, es un material que ofrece muy
baja tenacidad ya que el alargamiento a la rotura suele ser inferior a 7 - 8 %. Presenta una
temperatura de fusién (Tm) en el rango de 145 - 177°C, con una temperatura de transicion vitrea
(Tg) de 52 - 60°C [100]. En cualquier caso, las propiedades finales del PLA dependen de varios
factores, entre los que destacan el contenido de enantiomeros, la temperatura de procesado, el

peso molecular (My) y el empleo de tratamientos de revenido o “annealing”.

El contenido de enantidmeros tiene un efecto sobre la cristalinidad, que es un parametro
que influye, a su vez, en propiedades como la dureza, el modulo, la tensién de rotura, la
cristalizacion en frio (“cold crystallization™), la temperatura de fusion, entre otras. El PLA puede
formar dos tipos de cristales o, B fundamentalmente. Los cristales de tipo a (con estructura
pseudo ortorrémbica) se forman en el proceso de cristalizacion, tanto en el punto de fusién como
en la cristalizacién fria, mientras que los cristales de tipo B, se forman como consecuencia del

alineamiento preferente cuando se somete el PLA a estiramiento [101,102].
a) Propiedades reoldgicas y procesado.

El PLA, en estado fundido, presenta un comportamiento viscoelastico, no-Newtoniano. La
estabilidad o resistencia del polimero fundido no es muy alta. De forma general, el PLA
semicristalino presenta mayor viscosidad de cizalla que el PLA amorfo. Es un material muy
sensible a la velocidad de cizalla ya que elevadas velocidades, conducen a la rotura de las cadenas
poliméricas de PLA, que resulta en una reduccién del peso molecular [103,104]. De hecho, esta
situacidn se aprecia en procesos convencionales de fabricacion como inyeccion o extrusion. Estos
procesos se producen en el rango de temperaturas de procesado, entre 180 - 220°C. Para paliar

esta desventaja, suelen emplearse extensores de cadena que incrementan el peso molecular y, en
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consecuencia, mejoran la resistencia del fundido y las propiedades finales no se ven deterioradas
[105]. Entre los extensores de cadena méas empleados destacan los de tipo epdxidos

multifuncionales de estireno-acrilico [106].

El procesado de PLA no es complejo; de hecho, es posible encontrar grados comerciales
para extrusién [107], inyeccidn [108], fibras [109], etc. y hasta puede ser espumado como la
mayoria de los plasticos industriales [110,111]. El secado previo es critico para un correcto
procesado, ya que los grupos éster de las cadenas alifaticas de PLA son muy sensibles a la
humedad, y experimentan hidroélisis. El secado a temperaturas inferiores a la Ty evita la hidrolisis,

que también repercute negativamente en la disminucion del peso molecular [112].
b) Propiedades mecéanicas.

Las propiedades mecanicas del PLA abarcan un amplio abanico que permite su empleo en
muchas aplicaciones. En la Tabla 1.4.1 se muestran algunas propiedades del PLA y la fuerte
influencia que tiene el tratamiento térmico. En general, el recocido permite que el PLA alcance
el maximo grado de cristalinidad y, en consecuencia, las propiedades resistentes mejoran. No

obstante, su ya escaso alargamiento a la rotura, se ve notablemente reducido.

Tabla 1.4.1. Propiedades mecanicas de la polilactida (PLA) en funcién del contenido de enantiémeros, peso
molecular y tratamiento de recocido. Adaptada de [113].

PLLA PDLLA
) PLLA
Propiedad (My = 66000 g mol?) (M = 114000
(M, = 66000 g mol?) .
revenido g mol?)
Tension de rotura a traccion (MPa) 59 66 44
Alargamiento a la rotura (%) 7.0 4.0 5.4
Maddulo elastico (MPa 3750 4150 3900
Limite de fluencia (MPa) 70 70 53
Tension de rotura a flexion (MPa) 106 119 88
Impacto Izod sin entalla
195 350 150
(I m¥)
Impacto Izod con entalla
26 66 18
(I m¥)
Dureza Rockwell 88 88 76
HDT 55 61 50
VST 59 165 52
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El PLA posee unas propiedades superiores a muchos plasticos de uso comin (Tabla 1.4.2).
No obstante, su ductilidad es muy baja, lo que se traduce en baja capacidad de absorcion de
impactos y baja tenacidad. Este es el principal inconveniente del PLA y gran parte de las
investigaciones van dirigidas a la mejora de la tenacidad mediante diferentes soluciones

tecnoldgicas: mezclado, copolimerizacion, plastificacion [114-116].

Tabla 1.4.2. Comparativa de propiedades mecanicas del PLA con varios plasticos de uso comdn.

Tension de ) . Tension de )
i Modulode  Alargamiento a Médulo de
Polimero rotura a rotura a
» Young (MPa) la rotura (%) » flexion (MPa)
traccion (MPa) flexiéon (MPa)

PLA 53 2400 5 92 3400
PET 47 3500 2-83 118 4000
LDPE 15 200 800 16 600
HDPE 27 800 650 26 1070
PP 31 1500 - 2000 80-350 40 1500
PS 45 3000 - 3500 4 70 2500

¢) Propiedades barrera.

Las propiedades de difusion de gases a través de polimeros semicristalinos como el PLA
dependen, en gran medida de la historia térmica, del volumen libre en las regiones amorfas, v,
evidentemente del grado de cristalinidad. Se considera que la fase cristalina de un polimero es
impermeable a gases. En general, el PLA presenta unas propiedades barrera moderadas-bajas
frente a gases, vapores y compuestos organicos lo cual puede representar una desventaja para su
empleo en el sector del envase/embalaje. En la Tabla 1.4.3 se resumen, de forma comparativa,
algunas de las propiedades barrera del PLA y otros materiales empleados en el sector

envase/embalaje.

En relacion con las aplicaciones, al tratarse de un polimero biodegradable, el PLA ha ido
ganando versatilidad y actualmente, se emplea en sectores como el envase/embalaje [117],
industria biomédica [118], liberacién controlada de farmacos [119], ingenieria de tejidos [120],
fabricacion aditiva [121], sector automocion [122], fibras textiles [123], productos desechables
[124], materiales compuestos de alto rendimiento medioambiental [125], entre otras. A
continuacion, se describen algunos de los avances mas relevantes en el empleo de PLA en

diversos sectores.
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Tabla 1.4.3. Comparacién de las propiedades barrera de PLA y otros plasticos empleados en el sector
envase/embalaje. Adaptado de [126].

. Grado de
Polimero o Po 2 Pagua © Pcoz ©
cristalinidad (%0)

PLA 0-40 310 +£150 161+41 2811 + 842
PP 30-60 1790 312 10500
PET 17 - 40 35.9 7.8 35.9
PVC 10 449 16,5 247
PVDC 40 - 50 0.1-03 12-73 23-12
PVOH 15 0.7-95 430 - 840 18.2
EVOH 58 - 70 05-71 320-560 51-143
LDPE 47 3100 5.5 18600
HDPE 74 424 2.1 538

Coeficiente de permeabilidad al O (P): P x 10-® kg m/m?s Pa
Coeficiente de permeabilidad al vapor de agua (P): P x 1016 kg m/m2s Pa

Coeficiente de permeabilidad al CO; (P): P x 102° kg m/m?3s Pa
d) Aplicaciones en sector médico/biomédico.

El PLA es un polimero biocompatible y bioabsorbible. El proceso de bioabsorcion se
produce en las células, a través de la hidrélisis de los grupos éster, dando lugar a oligdmeros que
presentan baja inmunogenicidad [127]. Ademas, el PLA es un polimero aprobado por la FDA
(“Food and Drug Administration™) para el uso en humanos en suturas, implantes para
regeneracion dsea [128], tornillos de interferencia, pins y placas de fijacion [129], encapsulacion
de medicamentos para liberacion controlada en humanos [118], jaulas espinales [130]. Al poseer
una Tgy del orden de 60 - 65°C, una elevada cristalinidad y buenas propiedades mecanicas, es un
buen candidato para aplicaciones que estan sometidas a esfuerzos mecanicos como las suturas,
placas de fijacion, etc., con excepcionales resultados [131], ya que mantiene su rendimiento

mecénico y quimico a la temperatura corporal.

Destacan sus aplicaciones como portador de ingredientes farmacéuticos activos como
anticonceptivos, narcéticos, anestésicos locales, vacunas, péptidos, proteinas, entre otros
[132,133]. Las propiedades mecanicas y el grado de cristalinidad del PLA desempefian un papel
relevante en la cinética de liberacion del farmaco. También se emplean para estas aplicaciones
copolimeros de lactida y glicolida (PLGA), o lactida con etilén glicol (PLA-b-PEG) en forma de

micro-, nanoparticulas, hidrogeles, micelas poliméricas [134].
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Otro ambito biomédico en el que el PLA y sus copolimeros ofrecen excepcionales
posibilidades es en la ingenieria de tejidos. Al tratarse de un material bioabsorbible, no se requiere
una segunda cirugia. En funcién del tipo de tejido, es necesario adaptar la cinética de bioabsorcion
ya que la velocidad de degradacion del polimero, debe estar en consonancia con la velocidad de
regeneracién tisular. Ademas, los productos de la degradacion no deben ser citotoxicos ni

provocar reacciones inflamatorias [120,135].

Con el desarrollo de las tecnologias de fabricacion aditiva, se han abierto una infinidad de
posibilidades para el uso de PLA y sus blends y/o copolimeros en el sector biomédico, incluso
aprovechando sus propiedades de memoria de forma. Las tecnologias de fabricacion por
impresion 3D permiten obtener geometrias adaptadas a la necesidad. Mediante bioimpresién 3D,
se han desarrollado con éxito diversos tejidos y o6rganos, como orejas, valvulas adrticas,

construcciones de cartilago, tejido hepatico [136].

e) Sector envase/embalaje.

El sector envase/embalaje incluye muchas industrias, como la alimentacién, dispositivos
electronicos, sector médico y farmacéutico [117]. En el sector de la alimentacion, adquiere
especial relevancia el envasado, ya que los materiales empleados deben asegurar la calidad del
alimento, sin afectar al olor, sabor o contenido nutricional. Tradicionalmente, los materiales
empleados en este sector son plasticos de uso comin como el policloruro de vinilo (PVC), el
polietileno de baja y alta densidad (LDPE y HDPE, respectivamente), el polipropileno (PP) y el
polietilén tereftalato (PET) [137,138].

Como se ha indicado previamente, el PLA es un polimero que esta aprobado por la FDA
para estar en contacto con alimentos, y esta aprobado como GRAS (“Generally Recognized As
Safe”), ofreciendo una absoluta seguridad en su uso en el sector del envasado de alimentos [139].
De hecho, la cantidad de acido lactico que migra del polimero es inferior a la cantidad de acido
lactico que se emplea, habitualmente, en la formulacion de los alimentos [140]. Ademas, el acido
lactico ha sido reconocido por la FDA como conservante alimenticio seguro. Con un consumo de
aproximadamente 140 kt, el PLA es el biopolimero con mayor consumo en el sector del
envase/embalaje. De hecho, se espera un crecimiento de un 30 % en el uso de PLA en este sector
industrial en los préximos afios. Aun asi, el empleo de biopolimeros representa tan solo un 1 %

del total de polimeros empleados en el sector envase/embalaje [117].

Suele emplearse en el envasado de productos de tiempo corto de almacenamiento, como
frutas y vegetales. Entre las aplicaciones del PLA, destaca su uso en botellas, vasos desechables,
copas para helados, peliculas o films biodegradables, envases rigidos y hasta bandejas espumadas.
También estd muy extendido el uso de PLA en la fabricacion de bolsas y material espumado de

relleno para asegurar la estabilidad del producto transportado (“loose fill”) [141,142].
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Entre las propiedades mas relevantes que aporta el PLA en el sector de envasado de

alimentos, destacan las que se muestran en la Tabla 1.4.5.

Tabla 1.4.5. Requerimientos del sector envase/embalaje y propiedades del PLA. Adaptado de [117].

Propiedad requerida para .
) Propiedades que aporta el PLA
sector envase/embalaje

Transparencia Los films de PLA presentan alta transparencia.

La permeabilidad de CO- frente al O, es superior a los polimeros de

. uso comudn de origen petroquimico, que es un factor critico para
Permeabilidad o . .

aplicaciones en envasado de alimentos, donde se requiere buena

barrera frente al oxigeno.
Buena barrera frente al oxigeno  Si se compara con el poliestireno, el PLA ofrece mayor barrera al Ox.

El PLA ofrece buena resistencia al agua y buenas propiedades
Capacidad de resistencia al agua mecéanicas, aunque el agua puede provocar hidrdlisis de los grupos
éster.

) ) . En general, el PLA presenta buena resistencia al contacto con aceites
Resistencia a aceites y grasas
y grasas.

Comparado con otros biopolimeros, el PLA ofrece importantes
Procesabilidad ventajas, ya que presenta un punto de fusion similar a muchos

“commodities”.

El PLA presenta buena resistencia a la radiacion UV-C, pero es
Resistencia a radiacion UV sensible a la radiacion UV-B y UV-A, por lo que requiere aditivos
[143].

El PLA es biodegradable y puede ser incinerado o reciclado. La

) . degradacion del PLA se produce por hidrélisis (agua hirviendo o
Biodegradabilidad ) ]

vapor de agua) y el producto resultado de la degradacién es acido

lactico.

f) Aplicaciones en sector del automovil.

Los plasticos y sus compuestos, cada vez van ganando mayor relevancia en el sector del
automovil ya que, debido a su ligereza, pueden contribuir a reducir el consumo de combustible,
sin comprometer la seguridad. Cada vez son mas las piezas componentes de metal, que se
redisefian para poder ser fabricadas con plasticos o compuestos, con prestaciones idénticas
(“metal-to-plastic design”). Actualmente, los plasticos representan, aproximadamente, un 20 %

del peso de un vehiculo (equivalente a méas de un 50 % del volumen) [122] (Figura 1.4.4).
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Figura 1.4.4. Partes del automdvil que se fabrican con materiales pléasticos, compuestos o elastémeros.
Adaptado de [122].

El empleo de pléasticos en automocion, no solo contempla piezas y componentes de interior,
sino que cada vez mas, se emplean pléasticos en piezas y componentes externos, como
parachoques, lunas de vidrio laminado, etc. La principal ventaja que ofrecen los plasticos en
piezas para exterior es la libertad de formas para desarrollar ideas innovadoras, dificilmente

alcanzables con materiales tradicionales.

Tabla 1.4.6. Comparacion de propiedades del PLA con respecto a los plasticos habitualmente utilizados en

el sector automocion.

Resistencia
Modulo  Tension ) HDT . Huella de
. a impacto Densidad Coste
Polimero de Young de rotura (°C) 1.8 CO;
GP MP am9a MP (gem) kg/k (“/ke)
a a a
(GPa)  (MPa) . (kg/kg)
PP 0.90-1.55 27.6-41.4 26.7-106.8 67 0.89-0.91 2.6-2.8 1.1-1.2
PA 2.62-3.20 90-165 53.4-160.2 75 1.12-1.14 5.5-5.6 3.1-34
PMMA  2.24-280 483-79.6 21.4-26.7 97 1.16-1.22 3.4-3.8 2.4-2.6
ABS 1.10-2.90 28-55 53.4-534 100 1.10-1.20 3.3-36 2.0-2.3

PC 2.00-2.44 60-72.4  640.8-961.2 143 1.14-1.21 5.4-5.9 3.5-3.7

PU 1.31-2.07 31-62 800 46-96 1.12-1.24 4.6-5.3 3.8-5.2
PVvC 2.14-414  40.7-65.1  21.4-160.2 64 1.30-1.58 2.2-2.6 0.9
PLLA 3.55-3.75 65-70 19-26 50-57 1.25 <1 ~1.9
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Los plasticos contribuyen al confort y a acabados internos altamente estéticos, mejorando
la seguridad de los ocupantes, asi como el nivel de ruido y vibraciones. La Tabla 1.4.6 muestra,
de forma comparativa, las propiedades del PLA con relacién a los plasticos que se emplean,

habitualmente, en el sector del automovil.

El PLA ofrece una serie de prestaciones y procesabilidad que abren muchas posibilidades
en el sector automocién. Actualmente, las principales aplicaciones del PLA en este sector se

describen a continuacion.

Empresas como Mazda, Toyota y Ford, utilizan PLA en diversas piezas que incluyen:
embellecedores de puertas y cubierta de la rueda de repuesto (compuesto de PLLA con fibra de
kenaf), placas protectoras, embellecedor lateral cap6, caja de herramientas (blend de PLLA-PP),
componentes eléctricos y electrénicos, chasis con resistencia al calor, molduras, salpicaderos,
revestimientos de puertas (PLA estereocomplejado: Biofront™), fieltro del suelo del vehiculo
(fibra de PLLA/Nylon), pieza del filtro de aire y piezas de tapiceria interior (PLA con 30 % de
carga de fibra de madera - Plantura™), revestimiento del maletero, embellecedores laterales del
maletero (no-tejidos de PLLA/PET), techos de lona y alfombrillas (fibras de PLLA Ingeo-

Natureworks), entre otras aplicaciones [122].

1.4.3. Mejora de la tenacidad en PLA.

Una de las limitaciones mas importantes del PLA es su baja tenacidad o capacidad de
absorcion de energia en golpes o impactos, que se traduce en elevada fragilidad. Con este objetivo
se han propuesta diversas soluciones técnicas para mejorar la resistencia al impacto y mejorar la
ductilidad de los polimeros de PLA, que incluyen la copolimerizacion con mondémeros que
aporten flexibilidad y dificulten la cristalizacion, mezclado fisico con polimeros capaces de
absorber impactos, y empleo de plastificantes para reducir la T4 de los polimeros derivados de
PLA [144].

a) Copolimerizacion.

La copolimerizacién se ha utilizado como una herramienta de gran utilidad para poder
modular las propiedades finales de los polimeros, en muchas ocasiones inalcanzables con los
homopolimeros. La copolimerizacion de PLA se puede llevar a cabo mediante policondensacion
de &cido lactico con otros monémeros como oxipropileno-oxietileno, etilén-glicidil metacrilato
[145,146], 0 mediante polimerizacion por apertura de anillo (ROP) con otros mondmeros ciclicos
como la glicolida, e-caprolactona, el trimetilén carbonato, la p-metil-3-valerolactona, la &-

valerolactona, mevalonolactona [144,147] (Figura 1.4.5).
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Figura 1.4.5. Representacion de la estructura quimica de diversos monémeros empleados en la obtencién

de copolimeros de PLA con tenacidad mejorada.

En general, se seleccionan mondémeros que conducen a homopolimeros de T4 muy baja
que, al copolimerizarse con la lactida o el &cido lactico, dan lugar a la formacién de un copolimero
con una Ty inferior al PLA homopolimero [148,149]. Asi pues, el politrimetilén carbonato (PTMC)
y la poli(e-caprolactona) (PCL), presentan valores de Ty del orden de -20°C y -60°C
respectivamente. En consecuencia, los copolimeros de PLA-co-PCL, y PLA-co-PTMC, permiten
una reduccion de la Ty del PLA, proporcional a la cantidad de comonémero empleada. En el caso
de los copolimeros de lactida con B-metil-6-valerolactona (MV), con un 8 % molar de MV, el
alargamiento a la rotura pasa de valores del orden del 5 % para el PLA hasta valores de 680 %,
manteniendo una buena tension de rotura en 37.8 MPa. Si se incrementa la cantidad de MV, el
alargamiento a la rotura alcanza valores tipicos de un polietileno de baja densidad, el cual esta en
torno a 900 % [150].

b) Mezclas fisicas o “blending”.

El empleo de copolimeros representa una opcién interesante, pero a nivel industrial,
implica costes elevados, asi como inversion en equipamiento y procesos de polimerizacion. Por
ello, las mezclas fisicas o “blends”, representan una alternativa interesante para mejorar la
ductilidad del PLA. Las mezclas fisicas se producen durante el proceso de fabricacion e implican
el mezclado en estado fundido de dos 0 méas polimeros. Con el fin de mejorar la ductilidad y las
propiedades a impacto del PLA, este se mezcla con polimeros altamente flexibles como la poli(e-
caprolactona) (PCL) [151], polibutilén succinato (PBS) [152], poli(butilén succinato-co-adipato)
(PBSA) [153], poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT) [154], almiddn termoplastico (TPS)
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[155], caucho natural (NR) [156], polihidroxialcanoatos (PHA) [157], entre otros (Figura 1.4.6).
El principal problema que presentan las mezclas fisicas es la falta de miscibilidad entre los
componentes. Para paliar los efectos negativos de la falta de miscibilidad/compatibilidad, suelen
emplearse copolimeros con funcionalidad dual que permiten establecer interacciones con ambas
fases, mejorando la dispersion de la fase flexible en la matriz de PLA. El empleo de copolimeros
aleatorios de poli(butilén succinato-co-acido lactico) (PBS-co-PLA), permiten mejorar la
interaccion entre las fases presentes en las mezclas PLA/PBS vy, en consecuencia, mejora el

alargamiento a la rotura y la tenacidad de las mezclas [158].

A o N o N

poliacido glicolico-PGA policaprolactona-PCL polibutilén succinato-PBS
(o)

(0]
IKO/\/\/MO/V\/M
(0] (0]

poli(butilén succinato-co-adipato)-PBSA

O

/(/ N 0

O\/\/\
n m
(0] (0]
poli(butilén adipato-co-tereftalato)-PBAT
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poli(3-hidroxibutirato)-P3HB poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)-PHBV

Figura 1.4.6. Representacion de la estructura de diversos poliésteres empleados para el desarrollo de

mezclas fisicas con PLA para mejorar la ductilidad.
c) Plastificacion.

La plastificacion ofrece otra solucion técnica a la elevada fragilidad del PLA. Los
plastificantes no solo se emplean para mejorar la procesabilidad de polimeros. También permiten
mejorar la ductilidad de polimeros fragiles. En este caso, la incorporacién de plastificantes en la
estructura reduce la Ty, asi como las propiedades resistentes. Sin embargo, las propiedades
ductiles se ven notablemente mejoradas ya que los plastificantes facilitan la movilidad de las
cadenas [159,160]. La eficacia de los plastificantes se determina por la disminucion en la T4y en
la mejora de las propiedades ductiles. Esta eficacia esta directamente ligada con la similitud de la
estructura quimica del PLA y los plastificantes empleados. De hecho, cuanto més cercanos estén

los parametros de solubilidad, mayor sera la eficacia del plastificante [161,162]. En general, cuanto
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menor es el tamafio de la molécula, mas intenso es el fendbmeno de plastificacién, de ahi que los
plastificantes monoméricos ofrezcan mayor rendimiento frente a los plastificantes poliméricos.
Por el contrario, las moléculas de bajo peso molecular presentan mayor tendencia a la migracion

y, en este sentido, los plastificantes poliméricos ofrecen menor migracion [163,164].

Entre los plastificantes monoméricos ampliamente utilizados en la mejora de la ductilidad
de PLA destacan los citratos como el citrato de trietilo (TEC), el citrato de tributilo (TBC), citrato
de trietilo acetilado (ATEC) y citrato de tributilo acetilado (ATBC) (Figura 1.4.7). La
incorporacion de estos plastificantes al PLA en contenidos de hasta el 30 % produce una reduccion
significativa de la Tgy. A nivel de propiedades mecanicas, el ATBC ofrece mayor rendimiento en
términos de mejora del alargamiento a la rotura. En todos los citratos se requiere un contenido
superior al 10 % para apreciar los efectos de plastificacion [165,166]. También se han empleado
con excelente efecto plastificante ésteres del &cido adipico (adipatos) o del &cido sebacico
(sebacatos) en la plastificacién de PLA, asi como ésteres de la glicerina como la triacetina,
tributirina, entre otros (Figura 1.4.7). En general, las estructuras con funcionalidad de tipo éster
ofrecen pardmetros de solubilidad cercanos al de PLA; con ello, la compatibilidad es elevada
[161,167].

OH OH 's) Ie)

citrato de trietilo - TEC citrato de tributil - TBC triacetina

(o] O (e} O
o\)\/()
/\O o /\ /\/\O o /\/\ \/\"/ Y\/
O O
0] 0 o ]
/ /
citrato de trietilo acetilado - ATEC citrato de tributilo acetilado - ATBC tributirina

adipato de bis(2-etilhexilo) - DEHA o DOA sebacato de bis(2-etilhexilo) - DEHS o DOS

Figura 1.4.7. Representacion de la estructura quimica de diversos plastificantes monoméricos empleados

en la mejora de las propiedades ductiles de PLA.
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También se incluyen en este grupo los plastificantes derivados de aceites vegetales
epoxidados, como el aceite de soja epoxidado (ESBO), aceite de linaza epoxidado (ELO), aceite
de palma epoxidado (EPO), que ofrecen miscibilidad limitada con el PLA, pero presentan un buen
efecto de plastificacion [168], y al presentar una estructura de triglicérido (Figura 1.4.8), el peso
molecular es elevado, comparado con la mayoria de los plastificantes monoméricos, aportan
menor migracion. Un comportamiento similar se ha obtenido con aceites vegetales maleinizados
como el aceite de linaza maleinizado (MLO) [169].

a) FUNCIONALIDAD EPOXI
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aceite de linaza maleinizado (MLO)

Figura 1.4.8. Representacion de la estructura quimica de aceites vegetales modificados empleados en la

mejora de las propiedades ddctiles de PLA.

Otro grupo de plastificantes con interesantes propiedades de plastificacién son los de tipo
oligomérico y polimérico. Este tipo de plastificantes ofrecen mejores prestaciones en cuanto a
menor pérdida de plastificante durante procesado y menor migracion, ya que se trata de
oligbmeros/polimeros de mayor peso molecular que los plastificantes monoméricos. Entre ellos,
destacan los oligdmeros de acido lactico (OLA) [170,171], el polietilén glicol (PEG) [172], el
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propilén glicol (PPG) [173]. El PEG ofrece un amplio rango de pesos moleculares que oscilan
entre 200 - 20000 g mol . Cuanto mayor es el peso molecular, la miscibilidad con el PLA se ve
restringida y el efecto de plastificacion es menos intenso que con PEG de bajo peso molecular
[174]. También se han empleado otros poliésteres con estructura de poliadipatos en la
plastificacion de PLA, con una importante reduccion de la T4 para contenidos de plastificante en
torno al 20 % [175]

1.5. Tecnologia de policloruro de vinilo.

El policloruro de vinilo (PVC) es un material plastico ampliamente utilizado a nivel
industrial, debido a la excelente combinacién de propiedades fisicas, quimicas, asi como una
versatilidad de procesado. Se considera un plastico de uso comtn o “commodity”, cuyo consumo
esta por detrés de las poliolefinas (PE, PP). EI PCV esta constituido por macromoléculas que se
obtienen mediante procesos de polimerizacion por adicion de cloruro de vinilo (gas incoloro,
facilmente licuable). A nivel quimico presenta la estructura de un polimero vinilico. La presencia
del 4&tomo de cloro, altamente voluminoso en comparacién al carbono e hidrégeno, da lugar a un
material polimérico esencialmente amorfo. No obstante, en ciertas condiciones puede alcanzar

cierto grado de cristalinidad, que se traduce en un cambio en sus propiedades fisicas [176].

1.5.1. Sintesis de policloruro de vinilo.

El PVC se obtiene mediante un proceso de polimerizacion por adicién vinilica de
monomero de cloruro de vinilo (VCM) en presencia de iniciadores como el azobisisobutironitrilo
(AIBN), el peroxidicarbonato de di(sec-butilo) (SBPDC), el peroxidicarbonato de dietilo
(DEPDC), peroxido de dibenzoilo (BPO) (Figura 1.5.1), entre otros [177].

Industrialmente, segun el medio en que se desarrolle la polimerizacidn, se distinguen varios
métodos de polimerizacién: en suspension, en emulsién y en masa. Ademas, también se puede
obtener PVC mediante un proceso en solucion, pero su aplicacion industrial es marginal [178]. La
polimerizacién en suspension es, con diferencia, el proceso industrial mas empleado y representa
mas del 80 % del total de PVC fabricado industrialmente [179]. En la Tabla 1.5.1 se muestra una
comparativa de las caracteristicas mas relevantes de los procesos de polimerizacion de PVC por

via radicalaria.
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Figura 1.5.1. Representacion de la estructura de diversos iniciadores empleados en la sintesis de policloruro

de vinilo (PVC) mediante poliadicion de monémero de cloruro de vinilo (VCM).
a) Polimerizacion en suspensién.

En este proceso, se introduce el monémero de cloruro de vinilo (VCM) dentro de un reactor
de polimerizacion, junto con agua y diversos agentes para formar una suspension. EI monémero
de cloruro de vinilo es insoluble en agua. Por ello, cuando se somete a un proceso de agitacion a
alta velocidad, se forman pequefias gotas del monémero de cloruro de vinilo, que se mantienen
en suspension con agitacién continua, y la accion de los agentes de suspension, que evitan la

coalescencia de las gotas en agregados.

En una etapa posterior, se incorpora un iniciador soluble en el monémero y, bajo la accion
de temperaturas comprendidas entre 40 - 60°C, se produce la polimerizacién en dichas gotas en
suspensiéon de VCM. La reaccion de polimerizacion por adicion radicalaria es muy exotérmica
siendo necesario transportar el calor de la reaccidn hacia los laterales del reactor mediante el agua.

El polimero que se obtiene queda en forma de suspensién en agua, con particulas cuyo
tamafo se encuentra entre 50 - 200 um. Estas particulas se extraen del reactor, se elimina el
monomero residual no reaccionado y se elimina el agua. Habitualmente, se emplean procesos de

centrifugacion para el secado del material, dando lugar a un PVC en formato de polvo de
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granulometria muy fina. Se puede emplear en aplicaciones rigidas o plastificadas.
b) Polimerizacion en emulsion.

La polimerizacién en emulsion es notablemente méas compleja que la polimerizacion en
suspensidn. Esta consiste en la polimerizacién del mondmero de cloruro de vinilo en presencia de
agua, un iniciador insoluble en agua y un agente emulsificador (habitualmente, un surfactante
anionico). Al final del proceso de polimerizacion, se obtiene una dispersion estable de particulas
de PVC en agua. El PVC se separa del agua mediante un proceso de secado por espray o “spray
drying”, que da lugar a particulas de tamafios comprendidos entre 0.1 - 3.0 um. Este tipo de PVC,
de tamafio de particula mucho mas fino, cuando se combina con algln plastificante liquido, da
lugar a pastas de PVC o plastisoles vinilicos, ampliamente utilizados en la fabricacion de
recubrimientos por inmersion o extension. La produccion de PVC obtenido por emulsion esta en

torno al 10 % del total.
¢) Polimerizacion en masa.

Este proceso implica la polimerizacion directa del monémero de cloruro de vinilo en
ausencia de agua. El proceso de polimerizacion se lleva a cabo en dos etapas. En la primera etapa,
denominada de prepolimerizacion, el monémero y el iniciador se introducen en el reactor y la
polimerizacion progresa hasta un 10 % de conversion. A continuacion, se dispersan las particulas
de oligbmero en la masa de VCM mediante agitacion intensa. El control de la agitacion es critico
para obtener el peso molecular apropiado, asi como un tamafio de particula deseado. En la segunda
etapa de este proceso, el material se agita de manera més suave y lenta y se afiade nuevo
mondmero e iniciador. La reaccion continua hasta un 20 % de conversién, punto en el cual, todo
el monémero de cloruro de vinilo liquido se absorbe en la estructura porosa de las particulas que
se han ido formando. La polimerizacion continua hasta un grado de conversién del 90 %, donde
se detiene y se recupera en mondémero que no ha reaccionado. El tamafio de particula de PVC que
se obtiene mediante este método es similar al obtenido mediante suspensién. Los grados
comerciales de PVC obtenidos por emulsién suelen emplearse en aplicaciones que requieren alta
transparencia, elevadas prestaciones eléctricas, y excepcional resistencia quimica (para
aplicaciones en el sector médico). Si bien no se requiere la etapa de secado, lo cierto es que la
polimerizacién en masa presenta ciertas dificultades para eliminar las trazas residuales de
mondmero no reaccionado. Ademas, al no emplearse un medio de reaccion, en ocasiones es
complejo el control del proceso. EI PVC obtenido en masa (B-PVC) no representa mas del 10 %
del total.

d) Polimerizacion en solucion.

En esta polimerizacion, el PVC formado es soluble en el medio de reaccion o disolvente.

En este proceso, el monémero de cloruro de vinilo, el disolvente y el iniciador alimentan un
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reactor en continuo. El polimero formado es soluble en el disolvente empleado, con lo cual se
obtiene una resina muy viscosa. Esta resina debe destilarse para eliminar el VCM no reaccionado
y se requiere una etapa adicional para la eliminacion del disolvente, que se recupera. Este proceso
no representa mas del 2 % de los procesos de obtencion de PVC y, dado el pequefio tamafio de

particula que se obtiene, se emplean como recubrimientos, pinturas y lacas [179,180].

Tabla 1.5.1. Comparacion de las principales caracteristicas de los procesos de polimerizacién de monémero

de cloruro de vinilo (VCM) mediante adicion radicalaria.

Propiedad/Factor En masa En solucién En emulsion En Suspension
Solubilidad del Insoluble en
o Soluble en VCM  Soluble en VCM Soluble en VCM
iniciador VCM
. . . Agua, agente Agua, agente
Aditivo empleado Ninguno Disolvente o ]
emulsificante dispersante
Agitacion No es necesaria ~ No es necesaria Necesaria Necesaria
Control de o ) ) )
Dificil Posible Facil Facil
temperatura
Aislamiento de Recuperacion de o Eliminacién del  Eliminacion del
B Eliminacion del
PVC/recuperacion de VCM no . agente agente
) disolvente o )
VCM reaccionado emulsificante dispersante

Tamafio de particula

60 - 300 um <0.1 um 0.1 um 20 - 300 um
de PVC H H H H

1.5.2. Tiposy aplicaciones de policloruro de vinilo.

A nivel industrial, el policloruro de vinilo (PVC) se emplea en diferentes formatos. Los
mas habituales son el PVC rigido (U-PVC) y el PVC plastificado (P-PVC). Ademas de estos,

también se puede encontrar PVC clorado (C-PVC), de alto impacto y diversos copolimeros.
a) PVC rigido (U-PVC).

El PVC rigido engloba un amplio rango de formulaciones industriales que incluyen
diversos aditivos, segun la funcion deseada, pero, en ningln caso, se contempla la incorporacion
de agentes plastificantes. Las aplicaciones del U-PVC son muy diversas e incluyen usos en la
industria quimica (tuberias a presion, ventiladores, bombas, envases para productos quimicos).
Uno de los sectores que mayor consumo de U-PVC tiene, es el de la construccién, siendo el
material apropiado para la fabricacion de tuberias y conductos hidrosanitarios, ventanas, puertas,
etc. También se emplea en el sector eléctrico-electronico en cajas de distribucion, carcasas de
equipamiento eléctrico, conductos para guia de cables, entre otras aplicaciones. También estad muy

extendido su uso en la fabricacién de tarjetas de crédito, de identificacion, etc.
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b) PVC plastificado (P-PVC).

El P-PVC contempla un amplio abanico de materiales con base PVC que incorporan entre
un 20 - 50 % de agentes plastificantes, ademas de otros aditivos para aportar estabilidad a la luz,
color, brillo, etc. segun requerimientos de la aplicacion final. Una correcta seleccion del
plastificante implica similitud entre los parametros de solubilidad (8), asi como sus componentes
dispersiva (3q), polar (8p), y de puentes de hidrdgeno (), que para el PVC adquieren valores de
20.0 MPa'?; 16.8 MPa'?; 8.9 MPa'?; 6.1 MPa'? [181-183]. Se emplea en aplicaciones que
requieren flexibilidad en el sector eléctrico como aislamiento de alambres o cables. También esta
generalizado su uso en el sector envase/embalaje en forma de films o peliculas delgadas. Es
considerado el cuero “artificial” y también destaca su uso en la fabricacion de juguetes y
pavimentos sintéticos. En los dltimos afios, se ha trabajado intensamente en el desarrollo de
nuevos plastificantes no toxicos, como alternativa a los tradicionales ftalatos. Actualmente, se
emplean los aceites vegetales epoxidados (plastificantes secundarios) [184,185], asi como los
plastificantes primarios de tipo poliméricos derivados de 4cido adipico y alcoholes polihidricos
(poliadipatos) [186,187]. Entre los plastificantes monomeéricos, destacan los adipatos, trimellitatos,

citratos, maleatos, sebacatos, azelatos, etc. [186,188,189].
¢) PVC clorado (C-PVC).

El PVC clorado es considerado un pléastico técnico o de ingenieria [190], con una relacién
prestaciones/coste muy favorable. Presenta una T4 superior al PVC rigido [191], asi como una
mayor temperatura de flexion bajo carga (HDT). Ello permite que la temperatura de uso en
servicio pueda ser del orden de 100°C sin degradar. Es inerte desde un punto de vista quimico y
destaca por sus excepcionales propiedades mecanicas, dieléctricas y de resistencia al fuego. A
nivel quimico, consiste en un PVC homopolimero que se somete a una reaccion de cloracién por
adicion radicalaria [178], activada por temperatura o radiacion UV. Mediante este proceso se
consigue incrementar el nimero de atomos de cloro presentes en las macromoléculas de PVC,
pasando de un 25 % de los puntos de enlace con carbonos, hasta un 40 %. Con ello, el contenido
en cloro del PVC clorado se sita en torno a 63 - 69 % en peso, frente al 56.7 % tipico del PVC
homopolimero. Entre las aplicaciones mas relevantes del C-PVC, destacan las tuberias y
accesorios (agua caliente o fria), depdsitos y tuberias para el transporte de productos quimicos
agresivos (&cidos, bases, oxidantes) en estado liquido, gases calientes o vapores. Una de las
aplicaciones tipicas es en el sistema de calefaccién del automavil, asi como precursor de fibras

de carbono para sector automocién [192].
d) PVC de alto impacto (PVC-HI).

El PVC rigido es bastante fragil y no soporta bien las bajas temperaturas. Al igual que con

el poliestireno (PS), es posible mejorar la tenacidad mediante modificadores de impacto (en
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cantidades superiores al 7 %). Dentro de la categoria de PVC-HI se consideran las mezclas fisicas,
los copolimeros y sus combinaciones. Es frecuente el empleo de “blends” con polietilenos
clorados (C-PE), copolimeros flexibles derivados del butadieno, como el SEBS (copolimero de
estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno) [193]. También se han empleado con éxito
copolimeros de acrilato y metacrilato [194,195]. EI PVC-HI posee unas propiedades mecénicas
algo inferiores al U-PVC, pero ofrece una notable mejora de la resistencia al impacto (entre 2 - 5
veces superior al U-PVC). Otra ventaja es que mantiene la resistencia al impacto a bajas
temperaturas, ampliando el rango de uso de polimeros derivados de PVC a bajas temperaturas
[196]. Entre las aplicaciones del PVC-HI destacan tuberias exteriores y accesorios, perfiles de
ventanas, revestimiento de fachadas y balcones, tuberias bajantes, baldosas, maletas, y otras
aplicaciones en las que se requiere excelente resistencia a la intemperie y elevada resistencia al

impacto.
e) Copolimeros de PVC.

La tecnologia de PVC ofrece un amplio abanico de copolimeros de cloruro de vinilo con
diferentes mondémeros. Si bien la naturaleza y estructura quimica de los comondmeros es muy
diversa, se pueden encontrar dos grandes grupos, relacionados con las propiedades que se
persiguen en el proceso de copolimerizacion. Por un lado, es posible buscar un efecto de
plastificacion interno en la que el plastificado esté unido quimicamente a las macromoléculas de
PCV (por ejemplo, los copolimeros de cloruro de vinilo/acetato de vinilo, ampliamente empleados
en pinturas, adhesivos, recubrimientos, entre otras) [197]. Por otro lado, mediante
copolimerizacion se puede mejorar la resistencia a la deformacion por calor como es el caso de

los copolimeros de cloruro de vinilo/N-ciclohexilmaleimida) [198].

1.5.3. Plastificacion de policloruro de vinilo.

El sector de los plastificantes aporta soluciones con mayor flexibilidad en polimeros como
el PVC, polivinil butiral (PVB), poliacetato de vinilo (PVA), polimeros acrilicos, celulosas,
poliamidas, entre otros polimeros. No obstante, el PVC absorbe aproximadamente el 80 % del
consumo total de plastificantes [74].

Durante muchos afios, los ésteres del acido tereftalico, como el ftalato de di(2-etilhexilo)
(DEHP), ftalato de diisodecilo (DIDP), ftalato de diisotridecilo (DITDP) (Figura 1.5.2), han sido
los mas comunes en la plastificacion de PVC. De hecho, el DEHP se considera como el

plastificante mas empleado a lo largo de la historia.
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:
ftalato de bis(2-etilhexilo) (DEHP) ftalato de diisodecilo (DIDP)

Figura 1.5.2. Representacién de la estructura quimica de plastificantes petroquimicos derivados de la
esterificacion del cido tereftélico.

En los Gltimos afios, numerosos estudios han demostrado el efecto negativo de los ftalatos
en el sistema endocrino [199,200]. Este hecho ha actuado como fuerza impulsora para el desarrollo
y utilizacion de plastificantes alternativos, no toxicos. Entre ellos destacan los fosfatos de
trialquilo, de triarilo y de alquilo/arilo que, ademas de aportar flexibilidad, mejoran las
propiedades de inflamabilidad [201]. Ademas de los fosfatos, otras familias de compuestos
quimicos han sido ampliamente desarrolladas y utilizadas en plastificacién de PVC. Entre ellas,
destacan los ésteres alifaticos de acidos dicarboxilicos (adipatos, sebacatos, azelatos) que,
ademas, proporcionan flexibilidad a bajas temperaturas. No obstante, la miscibilidad con el PVC
es limitada, y se reduce con el aumento del peso molecular. También se han utilizado ampliamente
aceites vegetales epoxidados/acidos grasos epoxidados que, ademéas de mejorar las propiedades
ductiles del PVC, aportan estabilizacion térmica ya que capturan el HCI resultado de la
descomposicion térmica del PVC [202]. A lo largo de los afios, diversas familias de plastificantes
se han consolidado en el mercado, tales como los trimellitatos, poliésteres, hidrocarburos
clorados, ésteres de &cidos monocarboxilicos alifaticos/aromaticos (benzoatos), elastdmeros, etc.
En la Figura 1.5.3 se muestran las estructuras de algunos de estos plastificantes, ampliamente

utilizados en el sector del PVC.
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Figura 1.5.3. Representacién de la estructura quimica de diversos plastificantes utilizados en PVC
plastificado (P-PVC).

La Tabla 1.5.2 muestra un resumen de propiedades y aplicaciones de algunas de las

familias de plastificantes ampliamente consolidadas en el sector de la plastificacién de PVC.
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Tabla 1.5.2. Plastificantes empleados en la industria del policloruro de vinilo (PVC) y aplicaciones.

Adaptada de [74].

Tipo de plastificante

Propiedades mas relevantes

Aplicaciones finales

Ftalatos
Ejemplos: DEHP, DIDP, DINP,
DITDO, DBP

Fosfatos
Ejemplos: Fosfato de trifenilo,
fosfato de tris(2-etilhexilo),

fosfato de tricresilo

Adipatos
Ejemplos: Adipato de dibutilo,
adipato de bis(2-etilhexilo),

adipato de diisodecilo

Azelatos
Ejemplos: Azelato de bis(2-
etilhexilo)

Sebacatos
Ejemplos: Sebacato de dibutilo,
sebacato de dioctilo

Excelente compatibilidad, gran
capacidad de gelificacion, baja
volatilidad, resistencia al agua,

bajo coste.

Buen comportamiento
retardante de llama, alta
resistencia al calor, facilidad de
solvatacidn de resinas vinilicas,
inferior temperatura de fusién
que DEHP, aceleran la
degradacion térmica de PVC, no
apropiados para bajas
temperaturas y aplicaciones en

contacto con alimentos.

Baja viscosidad, temperatura de
gelificacion mas elevada que
DEHP, aportan menor
fragilidad, relativamente
volatiles y extractables,
excelente flexibilidad a bajas

temperaturas.

Mejoran la flexibilidad a bajas
temperaturas, menor
sensibilidad al agua que los

adipatos.

Excepcionales prestaciones a
bajas temperaturas.

Plasticos médicos (bolsas y
tubos intravenosos), suelos de
cocinas, revestimientos de
vinilo, soportes de alfombras,
recubrimiento alambres y
cables, juguetes, mangueras,
cortinas de ducha, envases
alimentarios, piezas de

automovil

Productos calandrados con
comportamiento ignifugo,
productos derivados de
plastisoles con nylon,
sulfonamidas, poliacrilatos,
PVC y cauchos sintéticos

En combinacién con ftalatos

mejoran la flexibilidad a bajas
temperaturas en componentes
del automdvil y componentes

interiores de aviones.

Aplicaciones en contacto con

alimentos

Se emplea para aplicaciones en
contacto con alimentos, en el
ambito médico y en plasticos

para productos farmacéuticos.
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Tabla 1.5.2. Continuacion.

Acidos grasos epoxidados
Ejemplos: epoxiestearato de
butilo, epoxiestearato de

ciclohexilo

Benzoatos
Ejemplos: Benzoplast®,
Benzoflex®

Poliésteres/poliméricos (Mw
entre 850 - 3500)
Ejemplos: Poli(butilén glicol
adipato), poli(etilén glicol),
Admex®, Paraplex®

Trimellitatos
Ejemplos: Trimellitato de
trioctilo, trimellitato de octil

dibenzilo

Esteres del acido sulfonico y
sulfamidas
Ejemplos: n-butil

benzenosulfonamida

Esteres de 4cidos
monocarboxilicos
Ejemplos: formato de n-butilo,
lactato de etilo

Aceites vegetales epoxidados
Ejemplos: Aceite de soja
epoxidado, aceite de linaza

epoxidado

Volatilidad muy baja, permiten
dispersar los pigmentos,
sinergia en estabilizacion
térmica junto con estearatos de
Cay Zn.

Facilidad de solvatacién, baja
sensibilidad a humedad,
resistencia a la extraccion
organica, excelente resistencia
UV, perfiles méas seguros en
utilizacion, alta viscosidad.

Muy baja volatilidad, muy
buena resistencia a la extraccion
y migracion, durabilidad de los
productos flexibles, elevada
resistencia a exposicion

ambiental, elevada viscosidad.

Baja volatilidad, buena
resistencia al agua, alta
estabilidad a elevadas
temperaturas, eficiencia
plastificante similar a los
ftalatos, menor migracion,

elevado coste.

Menos volatiles que los ftalatos,
tienden a perder intensidad de
color, resistentes al ambiente,
buena resistencia a la
degradacion hidrolitica.

Esteres con bajos alcanoles son
demasiado volatiles, sensibles al
agua, malas propiedades de
gelificacion.

Estabilidad térmicay ala luz,
resistentes a la extraccion,

suelen ofrecer baja tendencia a
la migracion.

Aplicaciones de PVCy
copolimeros para bajas

temperaturas.

Suelos de vinilo, formacién de

plastisoles, adhesivos hot melt.

Absoluta compatibilidad con
PVC, se emplea en dispersiones
de vinilo, films, 1dminas, suelos,

aislamiento de cables.

Tubos de PVC, bolsas de
almacenamiento de sangre,

tubos de hemodiélisis, catéteres.

Esteres del acido sulfénico se
emplean en PVC.

Importantes como plastificantes
secundarios a bajas
temperaturas, y lubricantes en el
procesado de U-PVC y P-PVC.

Uso principal como

estabilizadores térmicos.
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Tabla 1.5.2. Continuacion.

Hidrocarburos clorados
Ejemplos: Bifenilos
policlorados, 1-dodeceno
policlorado, 1-tettradeceno
policlorado, 1-hexadeceno

policlorado

Citratos
Ejemplos: Citrato de acetil-n-
hexilo, citrato de n-butiriltri-n-
hexilo

Oligébmeros
Ejemplos: Fyrolflex® RDP-B,

poli(butadieno dimetacrilato)

Plastificantes polimerizables
Ejemplos: Ftalato de alilo,
ésteres acrilicos,

monocloroestireno

Elastomeros
Ejemplos: Caucho de nitrilo,
copolimeros de etileno-acetato
de vinilo, ABS

Mejoran comportamiento
retardante de llama,
compatibilidad limitada, no son
transparentes y pueden presentar

olor.

Excelentes propiedades de
solvatacion, alta eficacia, no
téxicos, los citratos no
acetilados son relativamente
volatiles y sensibles al agua,
aptos para usos médicos si no se
exponen a lipidos.

Excelente resistencia a la
extraccion, baja volatilidad,
olores reducidos, pueden exudar
a alta temperatura y humedad.

Polimerizan a altas temperaturas

durante la gelificacion del PVC.

Se emplean solos o junto con
plastificantes de bajo My, para
mejorar laresistencia ala
migracién en PVC, flexibilidad
a bajas temperaturas, estabilidad
mecanica y oxidativa a altas

temperaturas.

Empleados como plastificantes
secundarios: reduccion de coste
y mejora de comportamiento
retardante a la llama.

Tubos y accesorios, plasticos
médicos y plésticos en contacto
con alimentos.

Aplicaciones marinas y

aeronauticas.

Juguetes, tacones y productos

que requieran rigidez.

Revestimientos de paneles
instrumentales, fundas de
cojines, suelas de zapatos,
aislamientos para cables, tubos
y articulos para interior de

aeronaves.

1.6. Tecnologia del acido cinamico.

El &cido cindmico (CA), es un acido carboxilico aromatico que se presente de forma natural

en diversidad de frutas, granos integrales, vegetales, miel, etc. El contenido de acido cindmico es

particularmente elevado en plantas como Cinnamomum cassia (canela china) y Panax ginseng

(ginseng coreano) [203]. Debido a la presencia de un doble enlace, el 4cido cinAmico presenta dos

isdmeros geométricos, la forma-E y la forma-Z (Figura 1.6.1). La mayor parte del cido cinamico

comercial corresponde a la forma E o trans [204].
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N oH N

(6] OH
acido trans-cinamico acido cis-cinamico

Figura 1.6.1. Representacion de la estructura quimica de los isémeros del acido cindmico.

El &cido cinamico y sus derivados encuentran importantes aplicaciones en diversos
sectores, entre los que destacan el sector médico, perfumes y fragancias, polimeros, cosméticos,

agricultura, alimentacién. [205].

El &cido cinamico representa el esqueleto basico de un grupo de compuestos organicos, los
acidos hidroxicindmicos (HCAs) (Figura 1.6.2), con amplias aplicaciones en el sector médico,
alimentacion, farmacéutico, plasticos industriales, etc., ya que poseen excepcionales propiedades
antioxidantes, antimicrobianas y actividad biolégica. De hecho, muchos de estos acidos
hidroxicindmicos estan presentes como metabolitos secundarios en frutas, vegetales y bebidas
derivadas (café, té, vino, cerveza). Los acidos hidroxicinamicos previenen la oxidacion mediante

mecanismos de captacion de radicales libres [206].

(0] (0] (0]
HO
N OH OH OH
HO OH HO
acido cafeico acido o-cumarico acido p-cumarico
(0]
(0]
-~ OH OH
HO
acido fertlico o) acido sinapico

~

Figura 1.6.2. Representacion de la estructura quimica de los principales acidos hidroxicindmicos (HCAS)

derivados del acido cindmico.

1.6.1. Sintesis de acido cinamico.

Si bien se trata de un compuesto natural, que se sintetiza, industrialmente, el proceso de
sintesis se lleva a cabo mediante la condensacion de Knoevenagel de malonato de dietilo y

benzaldehido (Figura 1.6.3), mediante catalisis con mezclas de 6xidos metélicos. Otra ruta muy
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simple que permite trabajar sin disolventes es mediante calentamiento por microondas de una
disolucién de benzaldehido con &cido maldnico, en presencia de diversos catalizadores [207].
También se han desarrollado nuevos procesos de sintesis enzimatica de &cido cindmico a partir

de aminoacidos aromaticos como la L-fenilalanina [208] (Figura 1.6.4).
O O

O
+ /\OJ\/U\O/\

malonato de dietilo
icatalizadores

0]

benzaldehido

o N

O O

N

malonato de bencilidendietilo

P

o N

cinamato de etilo

acido cindmico

Figura 1.6.3. Representacion del proceso de sintesis de acido cindmico a través de la condensacion de
Knoevenagel. Adaptado de [205].
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benzaldehido * 4cido malonico
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O/\/”\OH

acido trans-cinamico
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OH
NH,

L-fenilalanina

b)

NH;

A i
©/\/”\OH
acido trans-cinamico

Figura 1.6.4. Representacion del proceso de sintesis de acido cindmico por a) calentamiento asistido por
microondas, y b) reaccion enzimética de L-fenilalanina. Adaptado de [205].

1.6.2. Esteres derivados del 4cido cinamico.

Los ésteres del 4cido cinamico (cinamatos), son bien conocidos por su fragancia agradable,
y se obtienen industrialmente mediante condensacion de alcoholes alifaticos o aromaticos
(metanol, etanol, propanol, fenol, etc.) con el &cido trans-cindmico (Figura 1.6.5). En la literatura
se pueden encontrar diversos procedimientos, tanto para la extraccion de estos compuestos
naturales, como para la sintesis organica [209,210]. Los cinamatos estdn considerados como
GRAS (“Generally Recognized As Safe”) por la FDA, de ahi que se empleen de forma muy

extendida en el sector de las fragancias. Estas reacciones permiten “transmutacion” de aromas. Si
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bien el &cido cindmico (CA) presenta un aroma a miel, su correspondiente éster con el metanol
permite obtener cinamato de metilo (trans) (MC), que ofrece un aroma a fresa [211]. Los diferentes
ésteres del acido cindmico se emplean en lociones corporales, cremas faciales, agua de colonia,
antitranspirantes, champus, productos de bafio, geles de ducha, jabones, lacas para cabello,

detergentes, etc., aportando fragancias, aromas y sabores caracteristicos.

o O
| 0
N OH
+ )’I\ /\
O + HO N
benzaldehido acetato de etilo acido trans-cindmico etanol

-/

o

trans-cinamato de etilo

Figura 1.6.5. Representacion esquematica de lasintesis de cinamato de etilo (trans) (EC) por diversas rutas.

En funcidn del alcohol empleado en la esterificacion se pueden modificar las propiedades
finales de los cinamatos y otros derivados del &cido cindmico. En la Tabla 1.6.1 se muestran las
propiedades de algunos cinamatos (Figura 1.6.6) empleados en el sector de alimentacion

(sabores), y fragancias.

Tabla 1.6.1. Propiedades generales del &cido cindmico y de diversos ésteres del acido cindmico empleados

en el sector de la alimentacion y de fragancias.

Punto de
Densidad o ebullicién
Compuesto My (g mol?) Apariencia
(gcm®) (°C) a 760
mmHg

Polvo cristalino blanco con olor
148.16 1.248 floral y miel (Temperatura de 298-300
fusién a 134°C).

Acido

cindmico [212]

Cinamato de 3- o )
) ) Liquido incoloro ligeramente
fenilpropilo 266.34 1,074-1.078 ) 420.2
amarillento.
[213]
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Tabla 1.6.1. Continuacion.

Cinamato de
metilo [214]

Cinamato de
etilo [215]

Cinamato de
bencilo [216]

Cinamato de
cinamilo [217]

Cinamato de
butilo [218]

Cinamato de
linalilo [219]

Cinamato de
alilo [220]

Cinamato de
isoamilo [221]

Cinamato de
fenetilo [222]

Cinamato de
isobutilo [223]

Cinamato de
isopropilo
[224]
Cinamato de

cis-3-hexenilo
[225]

162.19

176.22

238.29

264.33

204.27

284.40

188.23

218.3

252.32

204.27

190.24

230.07

1.070

1.045-1.048

1.109

1.157

1.010

0.993

1.100

0.992-0.997

1.083

1.001-1.004

0.995-1.040

1.001-1.011

Soélido blanco cristalino
(temperatura de fusién a
33,5°C).

Liquido incoloro presente en el

aceite esencial de la canela.

Sélido cristalino blanco con una
tonalidad palida amarilla
(temperatura de fusion a 37-
39°C).

Cristales incoloros o blancos
(temperatura de fusion a 42-
45°C).

Liquido incoloro aceitoso.

Liquido practicamente incoloro.

Liquido practicamente incoloro
con tonos ligeramente pajizos,
viscosidad baja y un olor a

melocotén-albaricoque.

Liquido incoloro con ligera
tonalidad amarilla y con olor

balsamico.

Sélido cristalino de color blanco

con un potente aroma balsdmico

a rosa (temperatura de fusién a
54°C).

Liquido incoloro con olor dulce

balsamico afrutado.

Liquido incoloro.

Liquido incoloro.

260-262

271

350

370

271

353

289-290

310

300-301

287

269-270

345
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cinamato de etilo cinamato de 3-fenilpropilo
O
O/ O/\/”\O/\O
cinamato de metilo cinamato de bencilo
O O
cinamato de cinamilo cinamato de butilo
O y O
cinamato de linalilo cinamato de alilo
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OA/M\O/\/‘\ O/\/\LO
cinamato de isoamilo cinamato de fenetilo
O O
O/\)L O/ﬁ/ O/\)‘\ OJ\
cinamato de isobutilo cinamato de isopropilo

Figura 1.6.6. Representacion de diversos cinamatos empleados en el sector de alimentacion, cosmética y

fragancias.

1.6.3. Derivados del &cido cindmico en la industria del plastico.

El &cido cindmico, asi como los HCAs y sus derivados, representan un grupo de
compuestos organicos aromaticos que presentan funcionalidades muy interesantes como
insaturaciones, grupos hidroxilo, grupos carboxilo. Estas funcionalidades ofrecen gran interés de

estos compuestos como mondmeros para la sintesis y/o modificacion de polimeros.
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Se han desarrollado polimeros capaces de ofrecer una respuesta a la luz, aprovechando las
propiedades de dimerizacion del &cido trans-cindmico para formar estructuras con anillos de
ciclobutano. Estos materiales ofrecen muchas posibilidades en aplicaciones biomédicas,
fundamentalmente en polimeros para liberacion controlada de farmacos, asi como en el desarrollo
de polimeros con memoria de forma [226,227]. Ademaés, esta reaccion es reversible y es activada

por radiacion UV (Figura 1.6.7).

Q_\_<OH \ / A\ )
\

o)
. ———
hv
(@)
HO / \
OH
——
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Figura 1.6.7. Representacion esquematica de la reaccion de dimerizacion del 4cido trans-cindmico.

Los HCAs ofrecen interesantes propiedades para la sintesis de poliésteres, ya que la
funcionalidad 4&cido carboxilico e hidroxilo, permiten llevar a cabo reacciones de
policondensacién para dar un amplio rango de poliésteres. Entre los poliésteres lineales que se
obtienen de los HCA, los poliésteres completamente aromaticos y los copoliésteres, combinan
excelentes propiedades que permiten obtener polimeros de cristal liquido y con respuesta a la luz
[228,229], con amplias aplicaciones en el sector biomédico. En la Figura 1.6.8 es muestra el
esquema de obtencién del poli(acido 4-hidroxicindmico) (P4HCA) mediante policondensacion,

en presencia de anhidrido acético y acetato sodico.

Tesis doctoral 97



l. Introduccioén

OH

HO

acido 4-hidroxicinamico (4HCA)

Lo

poli(acido 4-hidroxicinamico) - (P4HCA)

Figura 1.6.8. Representacion esquematica de la reaccién de polimerizacion por condensacion del acido 4-
hidroxicindmico (4HCA).

Con este mismo planteamiento, Nguyen et al. [230], han desarrollado poliésteres derivados
de &cido ferulico y cumérico con etilén glicol (EG) y propilén glicol (PG) dando lugar a una
familia de polimeros de origen renovable, con propiedades similares a las del poliestireno (PS),

cuyas estructuras se muestran en la Figura 1.6.9.
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0 \/\ 0 \/\
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/\/\
0 o)

polipropilén ferulato

Figura 1.6.9. Representacion esquematica de diferentes polimeros derivados de &cidos hidroxicinamicos.
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La polilactida (PLA) y la poli(e-caprolactona (PCL) son, con diferencia, dos de lo
poliésteres alifaticos con mayor aplicacion a nivel industrial. No obstante, sus estructuras
alifaticas carecen de otros grupos funcionales (grupos aromaticos, insaturaciones), que les
confieren propiedades mecénicas y térmicas moderadas. La polimerizacién de cido lactico (LA)
con acido 4-hidroxicinamico (4HCA) (Figura 1.6.10), permite modular las propiedades del PLA
en funcidn de la cantidad de monémero de 4HCA. La reaccion de polimerizacion se puede llevar
a cabo por policondensacion en presencia de anhidrido acético como agente para el condensado

0 sin este, tal y como han demostrado Matsusaki et al. [231].

(0]
\ 0
OH
o n \(L -
OH

acido 4-hidroxicinamico (4HCA) acido DL-lactico (DLLA)

(CH;0X),0|(CH,C0),0

Lo~

P(4HCA-co-DLLA)

Figura 1.6.10. Representacion esquemaética de la reaccidon de policondensacion del cido 4-hidroxicinamico

con acido lactico.

Oulame et al. [232], han desarrollado una amplia gama de poliéster uretanos derivados del
acido ferdlico. Como se ha descrito anteriormente, el acido hidroxicinAmico proporciona
excepcionales propiedades bioldgicas (antioxidante, antimicrobiano, antiinflamatorio, anticancer,
etc.); no obstante, el HCA es muy inestable y extremadamente sensible a la exposicion al calor,
aire o luz. Ouimet et al. [233], han conseguido mejorar la estabilidad del HCA mediante su

incorporacion directa en estructuras de poliésteres anhidridos.

En relacion a los cinamatos o ésteres del acido cinamico, recientemente Bocqué et al. [75],
han definido las caracteristicas que, idealmente, debe poseer un plastificante para ofrecer la
méaxima eficacia. Por un lado, se requiere un espaciador (normalmente cadenas alifaticas), que
aportan flexibilidad a las moléculas de plastificante. Por otro lado, se requiere un grupo cohesivo

(como grupos éster) y un blogue compatibilizante (por ejemplo, anillos aromaticos), para aportar
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estabilidad y compatibilidad, respectivamente.

Respecto a la cadena alifatica, siempre se debe encontrar un compromiso, ya que cadenas
alifiticas muy cortas son mas volatiles, mientras que cadenas muy largas, dificultan la
compatibilidad/miscibilidad con el polimero. En relacion con la ramificacion, esta debe ser
limitada. La mayoria de los plastificantes industriales, cumplen con alguna de estas
caracteristicas. En el caso de los acidos grasos, adipatos, sebacatos, aceites epoxidados, etc.,
solamente estd presente la cadena alifatica. En el caso de los benzoatos, cardanol, ftalatos y
mellitatos, solo poseen el grupo aromatico. En el caso del di(isononil)ciclohexano-1,2-
dicarboxilato, (DINCH), destaca su doble funcionalidad con grupos cicloalifaticos. Finalmente,
en la ultima categoria se incluyen plastificantes con grupos heterofuncionales de tipo fosfonato,

tiol, sulfonamida, etc.

En la mayoria de los plastificantes, aparece un denominador comun que es la presencia de,
al menos, un grupo éster. Teniendo en cuenta estas consideraciones, proponen una serie de
estructuras derivadas de recursos renovables que pueden ofrecer propiedades interesantes de
plastificacion. Entre estas estructuras, destacan los cinamatos y los cumaratos (presentes de forma
natural en la canela), los ésteres del &cido cumarin carboxilico que se puede aislar del haba tonka,
y los ésteres del &cido 2,5-furandicarboxilico que son derivados de azlcares (Figura 1.6.11). Junto
a estas propuestas, con este mismo planteamiento, se han desarrollado plastificantes derivados de
ésteres de la isosorbida, que ofrecen excelentes posibilidades de plastificacion, e incluyen grupos

voluminosos, funcionalidad éster y cadenas alifaticas [234].
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ésteres del acido cumarin-3-carboxilico ésteres del acido 2,5-furandicarboxilico ésteres de la isosorbida

Figura 1.6.11. Representacion esquematica de la estructura de diversos compuestos naturales propuestos

como candidatos a plastificantes de alto rendimiento.
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11.1. Hipdtesis.

Hoy en dia existe una gran relevancia en el &mbito de la plastificacion de formulaciones a
nivel industrial. La principal funcion de los agentes plastificantes es, sin duda, mejorar la
flexibilidad y propiedades de los materiales poliméricos disminuyendo la temperatura de
transicion vitrea. Ademas, la incorporacién de los agentes plastificantes mejora notablemente las
propiedades mecéanicas ductiles. En este sentido, cabe destacar que uno de los polimeros méas
empleados a nivel industrial es el policloruro de vinilo (PVC), el cual presenta una gran cantidad
de problemas y es perjudicial tanto a nivel medioambiental como para la salud humana ya que
genera una gran cantidad de productos toxicos mediante su procesado y obtencién. Por ello, hoy
en dia se invierte gran parte de la investigacion en buscar alternativas sostenibles con el medio
ambiente y que sean ecoldgicas como alternativa al empleo de ftalatos que tantos efectos toxicos
provocan. Ademas del PVC, en los ultimos afios, el acido polilactico, o polilactida (PLA), se ha
consolidado como uno de los biopolimeros con mayor uso a nivel industrial, con aplicaciones en
el sector médico, envase/embalaje, automocidn, construccién, ingenieria de tejidos, entre otros.
No obstante, se trata de un polimero fragil, con escasa capacidad de absorcion de impactos. Si
bien la copolimerizacion ofrece soluciones a esta limitacion, desde un punto de vista industrial,
la plastificacion con moléculas u oligémeros de menor peso molecular resulta mas viable, tanto a

nivel técnico como econdmico.

Se ha trabajado mucho en el desarrollo y utilizacion de plastificantes de baja toxicidad y
de origen renovable para estos polimeros; no obstante, los plastificantes derivados del petréleo,
contindan siendo la opcion més empleada a nivel industrial. Como alternativa a este problema,
existe una familia de compuestos que son los derivados del acido cinamico, o ésteres de cinamato,
los cuales son de gran relevancia en el &mbito de la plastificacion. Estos compuestos son muy
empleados en diversos sectores tales como el sector alimentario, cosmético, médico
medioambiental y drogueria, entre otros. Son compuestos de volatilidad media que se emplean
mucho en las fragancias y aportan sabor en el sector alimentario. Ademas, presentan puntos de
ebullicién bastante elevados. Desde el punto de vista quimico, se trata de compuestos organicos
aromaticos muy interesantes, ya que la presencia de grupos carboxilicos e insaturaciones permite
llevar a cabo reacciones de policondensacion, ofreciendo un especial interés en la sintesis y/o
modificacion de materiales poliméricos. Por lo tanto, con el fin de mejorar el rendimiento
medioambiental, se plantea la hipdtesis del empleo de ésteres y compuestos derivados del &cido

cindmico como plastificantes para el PLA y PVC.
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11.2. Objetivos.

11.2.1. Objetivo general.

El principal objetivo de esta tesis doctoral es la investigacion, desarrollo y caracterizacion
de materiales y compuestos que mejoren las propiedades del acido polilactico (PLA) y policloruro
de vinilo (PVC), mediante la incorporacién de polimeros plastificantes derivados del acido

cinamico con propiedades mejoradas para, posteriormente, poder aplicarlo en el sector industrial.

Con este objetivo general, se intenta mejorar las propiedades del material base mediante la
utilizacion de aditivos, cargas y refuerzos previamente analizados y seleccionados segun las
mejoras que, en un principio, deberian aportar en las mezclas preparadas. Por otro lado, se llevara
a cabo el estudio y optimizacion del procesado de dichas mezclas para obtener los mejores
resultados. En definitiva, este estudio se centra principalmente en la mejora de las propiedades
térmicas, mecéanicas, morfolGgicas y Opticas, entre otras, asi como la modificacion de la fragilidad
y rigidez inherentes a los materiales poliméricos nombrados anteriormente mediante el empleo

de aditivos como agentes plastificantes derivados del acido cindmico.

11.2.2. Objetivos particulares.

Con el fin de cumplir el objetivo general de esta tesis, éste se subdivide en una serie de
objetivos particulares que posibiliten abordar de manera eficiente y sistematica la investigacion.
Estos objetivos se centran en la optimizacion de las propiedades mecanicas, térmicas, opticas y
morfolégicas de PLA y PVC con plastificantes derivados del &cido cindmico, en busca de
aplicaciones eficaces y que sean capaces de ser escaladas para que lleguen a nivel industrial. Para

ello, se proponen tres objetivos parciales que se indican y explican a continuacion:
e OBJETIVOPARTICULAR 1

Desarrollar y caracterizar de formulaciones industriales de PLA de alto
rendimiento medioambiental mediante plastificacion con derivados del acido
cinamico.
Este objetivo persigue identificar una serie de compuestos de origen renovable, derivados
de ésteres del acido cinamico, o cinamatos, para su utilizacion en la plastificacion de PLA y
mejora de las propiedades de tenacidad o flexibilidad. En el marco de este objetivo parcial, se
llevard a cabo un estudio tedrico de la miscibilidad entre diferentes ésteres y compuestos
derivados del &cido cinamico mediante el analisis de los parametros de solubilidad (), asi como
sus contribuciones dispersivas (3q), polar (3p), y de puentes de hidrégeno (8y). Ademas de este
analisis tedrico, se desarrollaran mezclas binarias de diferentes compuestos derivados del acido
cindmico y PLA, procesados mediante técnicas de extrusién e inyeccion, para determinar la

viabilidad de estos compuestos en procesos industriales. Para completar este objetivo, se llevara
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a cabo una caracterizaciéon mecéanica, térmica, termomecanica, morfolégica de las diferentes

formulaciones de PLA plastificadas con compuestos derivados del acido cinamico, manteniendo

el contenido de plastificante (% en peso), en un 20%, para asi poder validar el efecto de la

estructura de los plastificantes derivados del acido cinamico en las propiedades de plastificacion

sobre el PLA. A partir del estudio teérico, y con los resultados experimentales, se validara la

idoneidad de los derivados del &cido cinamico como plastificantes de origen renovable en

formulaciones de PLA, prestando especial atencion a la mejora de la tenacidad y/o resistencia al

impacto. Para alcanzar este objetivo parcial, se consideran los siguientes sub-objetivos.

OP1.1.

OP1.2.

OP1.3.

OP1.4.

OP1.5.

OP1.6.

OP1.7.

OP1.8.

Llevar a cabo un estudio teérico de la miscibilidad entre PLA y compuestos
derivados del &cido cindmico mediante la determinacion de los parametros de

solubilidad y sus contribuciones, empleando modelos de contribucién de grupos.

Identificar los compuestos del &cido cinamico que, potencialmente, ofrecen mas

posibilidades de plastificacion en el PLA.

Definir las formulaciones con base PLA y derivados del acido cindmico en base

a los parametros de solubilidad y propiedades fisicas de los compuestos.

Definir la concentracion de plastificante més apropiada para conseguir la
plastificacion de PLA en condiciones de laboratorio transferibles a escala

industrial.

Procesar las formulaciones definidas mediante técnicas de extrusién e inyeccién,

optimizando las condiciones de procesado.

Caracterizar las propiedades mecénicas mediante la realizacion de ensayos de
traccion y dureza, asi como cuantificar la mejora en la tenacidad mediante

ensayos de impacto Charpy, y la caracterizacion de la morfologia de fractura.

Evaluar la influencia del tipo de plastificante derivado de cinamato en las
propiedades térmicas del PLA plastificado: temperatura de transicién vitrea,

proceso de cristalizacion en frio, proceso de fusion, temperaturas de degradacion.

Evaluar la influencia de la temperatura en las propiedades mecanico-dinamicas y
de estabilidad dimensional (termomecanicas) del PLA plastificado con diferentes

cinamatos.

e OBJETIVOPARTICULAR 2

Desarrollar y caracterizar y optimizar la interaccion en green composites con

matriz de PLA vy refuerzos de residuos de Posidonia oceanica, con propiedades a

impacto mejoradas con la incorporacion de derivados del acido cindmico.
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Considerando el interés creciente de los compuestos que imitan a la madera o “wood plastic
composites”, WPC, este objetivo se centra en el desarrollo de nuevos materiales que imitan la
madera mediante el empleo de matrices de acido polilactico (PLA) y refuerzos de residuos
fibrosos de Posidonia oceanica. La Posidonia oceanica es una planta acuatica presente en el mar
Mediterraneo cuyos residuos se acumulan en el litoral formando las caracteristicas “bolas” de
aspecto fibroso, ampliamente presentes en las playas. Con este objetivo se pretende desarrollar
materiales de alto rendimiento medioambiental mediante fabricacion de compuestos que imitan a
la madera con PLA y residuos fibrosos de Posidonia oceanica. El principal inconveniente que
ofrecen este tipo de compuestos ecologicos o “green composites” es la elevada fragilidad ya que,
a la fragilidad intrinseca del PLA se afiade una mayor fragilidad debido a la baja interaccion
polimero-fibra en los compuestos. Este objetivo pretende soslayar esta problematica con el
empleo del derivado del acido cinamico que mejores prestaciones haya aportado en el objetivo
anterior. Ademas del procesado en condiciones transferibles a escala industrial
(extrusién/compounding + inyeccidn), se pretende llevar a cabo un completo estudio del efecto
del contenido del derivado del &cido cinamico en las propiedades mecénicas, térmicas,
termomecanicas, morfolégicas, entre otras, que permitan clarificar el rango de contenido de las
formulaciones con potencial aplicacion industrial, con propiedades frente a impacto mejoradas.
Por otro lado, este objetivo también se adentra en el empleo de las técnicas de extrusion reactiva
(REX) para la mejora de la interaccidon polimero-fibra-plastificante, mediante el empleo de
perdéxidos en el proceso de extrusion. Al igual que en el apartado anterior, para alcanzar este

objetivo, se han planteado los siguientes sub-objetivos parciales:

OP2.1. Definir las composiciones de compuestos con matriz de PLA y refuerzo con fibra
de Posidonia oceanica, con tenacidad mejorada mediante incorporacion de
cinamatos.

OP2.2. Preparar los materiales para un correcto procesado mediante extrusién
convencional y extrusion reactiva (REX) empleando perdxidos seleccionados
para descomponer en el rango de temperatura de procesado. Optimizar

condiciones de procesado en extrusion convencional y reactiva (REX).

OP2.3. Determinar los mecanismos de interaccion entre los componentes de los

compuestos: matriz, refuerzo, modificador de impacto.

OP2.4. Cuantificar el comportamiento mecénico de los compuestos de PLA con fibras
de Posidonia oceanica con tenacidad mejorada mediante cinamatos. Obtener las

propiedades mecanicas a traccion, impacto y dureza.

OP2.5. Establecer la relacién entre la morfologia de las superficies de fractura de los

compuestos y el conjunto de propiedades mecanicas.
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OP2.6. Obtener las propiedades térmicas mas relevantes de los compuestos desarrollados

mediante técnicas de analisis térmico.

OP2.7. Evaluar la influencia de la temperatura en el conjunto de propiedades mecanico-
dindmicas de los compuestos desarrollados con el fin de definir el potencial de
transferencia a escala industrial.

OP2.8. Cuantificar el efecto de la adicion de Posidonia oceanica y modificadores de
impacto derivados de cinamatos a través de la medicién del &ngulo de contacto

con técnicas goniomeétricas.
e OBJETIVO PARTICULAR 3

Desarrollar y caracterizar formulaciones industriales de PVC de alto rendimiento

medioambiental mediante plastificacion con derivados del &cido cindmico.

Este objetivo pretende definir las bases para el empleo de plastificantes derivados del acido
cinamico, en formulaciones de policloruro de vinilo (PVC) con propiedades flexibles mejoradas.
El sector del PVC es uno de los sectores plasticos que mayor cantidad de plastificantes utiliza, a
nivel mundial. Durante muchos afios, los ftalatos se han empleado de forma masiva en la
plastificacion de PVC. Sin embargo, en las Gltimas décadas, el empleo de estos compuestos
quimicos se ha restringido de forma contundente, debido a los problemas medioambientales y de
salud que acarrea su uso. A nivel industrial se han ofrecido diversas soluciones técnicas y se ha
avanzado mucho en el desarrollo de formulaciones de PVC de bajo impacto medioambiental. No
obstante, incluso en la actualidad, la plastificacion de PVC se lleva a cabo con plastificantes de
origen petroquimico. Este objetivo pretende avanzar en el desarrollo de una nueva familia de
plastificantes de origen renovable, derivados de compuestos del &cido cinamico
(fundamentalmente cinamatos), como plastificantes de PVC alternativos a los disponibles
comercialmente. Para alcanzar este objetivo, en primer lugar, se llevara a cabo un estudio teérico
de la miscibilidad entre el PVC y los derivados del &cido cindmico mediante el célculo y
comparacion de los parametros de solubilidad (8), y sus correspondientes contribuciones:
dispersiva (dq), polar (3p), y de puentes de hidrogeno (51). Con este anélisis se definira el potencial
de los diferentes derivados del &cido cindmico en la plastificacion de PVC. Seguidamente se
procedera a fabricar films o peliculas finas de PVVC con los derivados del 4cido cindAmico mediante
técnicas de “solvent casting”, como paso previo para la transferencia de las formulaciones
desarrolladas a nivel industrial, procesadas como plastisoles vinilicos. Los films obtenidos se
someteran a una completa caracterizacion mecanica, térmica, espectroscopica, termomecanica,
propiedades barrera, con el fin de determinar el/los derivados del &cido cinamico que mejores
prestaciones proporcionan al PVC. De manera mas estructurada, esto se plasma en los siguientes
objetivos parciales:
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OP3.1.

OP3.2.

OP3.3.

OP3.4.

OP3.5.

OP3.6.

OP3.7.

OP3.7.

Determinar los parametros de solubilidad de diferentes cinamatos y establecer su

potencial miscibilidad con el PVC.

Identificar los cinamatos que, potencialmente, ofrecen mas posibilidades de

plastificacion en el PVC.

Definir las formulaciones con base PVC y cinamatos en base a los parametros de

solubilidad y propiedades fisicas de los compuestos.

Definir la concentracion de plastificante més apropiada para conseguir la
plastificacion de PVC y determinar la viabilidad del procesado en solvent cast

film.

Obtener films o peliculas de espesor fino mediante técnicas de solvent cast film,

optimizando las condiciones de procesado.

Caracterizar las propiedades mecanicas mediante la realizacion de ensayos de

traccion.

Caracterizar la apariencia, rugosidad superficial y transparencia de los films de
PVC plastificado con cinamatos, asi como su comportamiento frente a radicacion
visible y ultravioleta, para establecer su potencial uso en aplicaciones del sector

envase/embalaje,

Cuantificar las propiedades de barrera de los films de PVC plastificados con

cinamatos y deducir el efecto de la estructura del cinamato en estas propiedades.
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11.3. Planificacion.

A continuacidn, en la Figura 11.3.1, se representa de manera esquematica todas y cada una
de las diferentes fases y tareas elaboradas durante el proceso de elaboracién de la presente tesis

doctoral:

Procesado y caracterizacion de plasticos industriales de polimeros con plastificantes
derivados de ésteres del 4cido cinimico

Plastificacion de PLA con
derivados de ésteres del acido

Composites de PLA/Posidonia
oceanica con ésteres del dcido

Plastificacion de PVC con
derivados de ésteres del dcido
cinamico

cinamico ciniamico
PLA
Derivados de ésteres del 4cido cinamico PLA

(Metil trans-cinamato,
Cinamato de isobutilo,
Cinamato de alilo y
Cinamato de etilo)

Posidonia oceanica
Peroxido de dicumilo

Extrusion
+

Moldeo por inyeccién

Extrusién reactiva
+

Moldeo por inyeccién

PVC
Derivados de ésteres del acido cindmico
( Metil trans-cinamato, Cinamato de
isobutilo, Cinamato de alilo, Cinamato
de etilo, Cinamil cinamato, Cinamil
isobutirato, Cinamato de bencilo y

Cinamato de fenetilo

Films mediante
solvent casting

Caracterizacién mecénica
Caracterizacion de mofologia
de la fractura
Caracterizacion térmica
Caracterizacién mecanico-térmica

Caracterizacién mecanica
Caracterizacion de mofologia
de la fractura
Caracterizacién quimica
Caracterizacion térmica
Caracterizacién mecanico-térmica
Caraterizacion de humectabilidad

Caracterizacién mecanica
Caracterizacion térmica
Caracterizacién quimica

Caracterizacion mecanico-térmica
Caracterizacion de absocién ultravioleta
Caracterizacion de la transmision de
vapor de agua
Caracterizacion de rugosidad superficial

Esters of cinnamic acid as green
plasticizers for polylactide formulations
with improved ductility

Improvement of the ductility of
environmentally friendly
poly(lactide) composites with Posidonia
oceanica wastes plasticized with an
ester of cinnamic acid

|:| Materiales

D Técnicas de procesado

Investigation of cinnamic acid
derivatives as alternative plasticizers
for improved ductility of polyvinyl
chloride films

I:l Técnica de caracterizacion

D Publicacion

Figura 11.3.1. Planificacion de las tareas a realizar durante el desarrollo de la tesis doctoral.
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1. EXPERIMENTAL
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I11. Experimental

I11.1. Materiales.

A continuacién, se explican detalladamente todos los materiales, asi como una

representacion esquematica de la estructura quimica de los diferentes materiales empleados.

En primer lugar, los polimeros base que se han utilizado a lo largo de esta tesis doctoral son el

acido polilactico o polilactida (PLA) y policloruro de vinilo (PVC).

a) b) Cl
O n n

Figura I11.1.1. Representacion esquemadtica de la estructura de los polimeros empleados en esta

investigacion, a) acido polilactico o polilactida (PLA), y b) policloruro de vinilo (PVC).

El PLA utilizado fue suministrado por Total Energies Corbion (Gorinchem, Paises Bajos).
Este material es un grado semicristalino comercial, con referencia Luminy L130. Es un polimero
de base bioldgica derivado de recursos naturales que ofrece una reduccion bastante significativa
de la huella de carbono en comparacion con los plasticos basados a partir de petréleo. Luminy
L130 es un homopolimero de PLA de fluidez medio y alta temperatura adecuado para moldeo por
inyeccion e hilado de fibras. Comparado con el PLA estandar, estos homopolimeros de PLA
tienen puntos de fusion mas elevados y una mayor tasa de cristalizacién. Como resultado de todo
esto, los compuestos que contienen homopolimeros de PLA se consideran adecuados para la
produccidn de piezas semicristalinas, los cuales presentan una mayor resistencia a la temperatura.
Segun el proveedor, las propiedades mas relevantes de este material son las que se presentan en
la Tabla111.1.1.
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Tabla I11.1.1. Propiedades? de grado comercial de PLA Luminy L130 empleado en esta tesis.

Propiedades fisicas Método Valor tipico
Densidad Valor de la literatura 1.24gcm3
indice de fluidez (MFI) ISO 1133-A (210°C/2.16kQ) 23 g/10 min
indice de fluidez (MFI) ISO 1133-A (190°C/2.16kg) 10 g/10 min

Pureza estereoquimica

Método PLA de Corbion total

>99 % (isémero L)

Apariencia Visual Pellets blancos cristalinos
Monomero residual Método PLA de Corbion total <03%
Agua / humedad Calorimetro Karl-Fischer <400 ppm
Temperatura de fusion DSC 175°C
Temperatura de transicion vitrea DSC 60°C
Propiedades mecanicas Meétodo Valor tipico
Médulo de traccion ISO 527-1 3500 MPa
Resistencia a la traccion ISO 527-1 50 MPa
Elongacion a la rotura ISO 527-1 <5%
Impacto con Charpy, 23°C ISO 179-1eA <5kIm?
Temperatura de flexion bajo carga
(HDT), amorfo? ISO 527-1 60°C
Temperatura de flexion bajo carga
ISO 527-1 105°C

(HDT), cristalino?

1 Propiedades tipicas, no deben interpretarse como especificaciones.

2 HDT B, 0.45 MPa en plano. HDT depende de las condiciones de procesamiento. Para las resinas
cristalinas, la formulacion incluy6 entre un 3 % y un 7 % de agente nucleante (Luminy® D070) y el moldeo
se realiz6 en una herramienta a 90-100°C.
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La resina de PVC que se ha utilizado fue suministrada por Kem One (Lyon, Francia),
fabricada segin un proceso de emulsiébn o microemulsion. La Tabla 111.1.2 muestra las

propiedades més relevantes.

Tabla 111.1.2. Propiedades de la resina de policloruro de vinilo (PVC) empleado en esta tesis.

Propiedades Método Valor tipico
Valor de K ISO 1628-2 70
Viscosidad ISO 1628-2 125 mL g?
Densidad aparente ISO 60 0.4gcm
Humedad I1SO 1269 <0.25%
pH (medio acuoso) ISO 1060-2 10
Finura (calibre norte) EN ISO 1524 120 um
Nebulizacién (100°C/16h) EN ISO 75201 <0.5mg/10¢g
Viscosidad a 5 s EN ISO 3219 29.2Pas
Viscosidad a 250 s* EN ISO 3219 3.7Pas

En la Figura 111.1.2 se muestra la estructura quimica de los diferentes derivados del acido
cindmico empleadas como plastificantes, modificadores de la flexibilidad en PLA y PVC, que se
han contemplado en esta investigacion. La mayoria de las estructuras se corresponden con ésteres
del &cido cindmico (cinamatos) con los correspondientes alcoholes (Figura 111.1.2.a-g), salvo el
isobutirato de cinamilo, que resulta de la esterificacion del &cido isobutirico con el alcohol de

cinamilo (Figura 111.1.2.h).
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Figura I11.1.2. Representacion esquemaética de la estructura de los derivados del acido cinamico usados

como plastificantes de PLA y PVC, a) cinamato de metilo, b) cinamato de etilo, ¢) cinamato de isobutilo,
d) cinamato de alilo, e) cinamato de cinamilo, f) cinamato de bencilo, g) cinamato de fenetilo, y h)

isobutirato de cinamilo.

Por ultimo, otro material que ha sido de estudio en esta tesis doctoral es la Posidonia
oceanica, una planta que se encuentra en abundancia en el mar Mediterraneo. La Figura 111.1.3
muestra una imagen de las bolas de Posidonia oceanica que se van acumulando a lo largo del

tiempo sobre el litoral mediterraneo.

Figura 111.1.3. Imagen de bolas de Posidonia oceanica acumuladas en el litoral mediterrdneo, empleadas

como refuerzo en compuestos de alto rendimiento medioambiental.
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I11.2. Estudio tedrico de parametros de solubilidad.

De forma general, la similitud en la estructura quimica de polimero y plastificante, favorece
la formacion de sistemas plastificados de gran rendimiento. Asi pues, si los parametros de
solubilidad del polimero (8p01), y del plastificante (Spiast), SON Similares, es esperable un buen efecto
de plastificacion. Asi pues, es posible predecir la idoneidad de un compuesto organico como
posible plastificante para un determinado polimero Ilevando a cabo un anélisis de sus pardmetros
de solubilidad. Si bien la energia cohesiva de compuestos de bajo peso molecular se puede estimar
de una forma simple a través de la entalpia de evaporacion (Ecuacion 111.2.1), como los
polimeros no se evaporan, se han propuesto diferentes métodos para estimar su parametro de
solubilidad.

Econ = AUvap = AHvap —pAlV = AHvap —RT Ecuacion 111.2.1

Destacan los métodos que permiten la estimacion de las energias cohesivas a través de una
metodologia aditiva de contribucidn de grupos funcionales. Tradicionalmente se ha empleado la
constante de atraccién molar (F), definida por Small [82] (Ecuacion 111.2.2), que permite estimar

el pardmetro de solubilidad segun la Ecuacién 111.2.3.

E 1/2
F = (L’l) Ecuacion 111.2.2
V(298 K)
F .,
6= v Ecuacién 111.2.3

Posteriormente, Hoftyzer y Van Krevelen, ampliaron el método de la contribucion de

grupos, gque permitia obtener diversas componentes del parametro de solubilidad:

e la componente dispersiva (3q), ligada a las fuerzas dispersivas en estructuras

apolares.

e la componente polar (3,), ligada al momento dipolar neto (u), debido a la

polaridad de la estructura.
e la componente ligada a la formacion de puentes de hidrogeno (dh).

Estas tres componentes, se relacionan con el pardmetro de solubilidad (3), a través de la

Ecuacion 111.2.4:

8% =685+ 62+ 63 Ecuacion 111.2.4

Los valores experimentales correspondientes a estas componentes del pardmetro de
solubilidad, solamente estan disponibles para un nimero limitado de compuestos organicos. Por
ello, los métodos que se basan en la adicion de las contribuciones de los grupos, aportan una base

importante para el estudio de los fendmenos de solubilidad/compatibilidad polimero-plastificante.
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El método propuesto por Hoftyzer y Van Krevelen en 1976 [83], permite una estimacién de las
diferentes componentes del parametro de solubilidad (3), a partir de la estructura del polimero o
plastificante. En las siguientes ecuaciones se muestran las expresiones que se emplean para el

célculo de las diferentes componentes del parametro de solubilidad (5).

8q = Zlfdi Ecuacion 111.2.5
2
\/Z Foi Ecuacion 111.2.6
8=

8q = F‘f’” Ecuacion 111.2.7

Estas expresiones sugieren que para el cdlculo de la componente dispersiva del parametro
de solubilidad (84) (Ecuacion 111.2.5), se puede emplear el método de Small, basado en la adicién
de las constantes de atraccién molar. EI mismo método se puede emplear para la estimacion de la
componente polar del pardmetro de solubilidad (), en moléculas y estructuras organicas con un
solo grupo polar. Para corregir la interaccion de diversos grupos polares presentes en la misma

estructura, la expresion mas apropiada es la que se indica en la Ecuacién 111.2.6.

El método de las constantes de atraccion molar, 0 método-F, no es aplicable al calculo de
la contribucion por puentes de hidrogeno del pardmetro de solubilidad (). Sin embargo, se ha
comprobado que la energia cohesiva por puentes de hidrégeno (Eni), es constante para los
diferentes grupos estructurales, de ahi que se pueda emplear la energia cohesiva para estimar la
componente del parametro de solubilidad ligada a las interacciones por puentes de hidrdgeno
(Ecuacion 111.2.7). En la Tabla I11.2.1, se muestran las contribuciones Fg;, Fyi y Eni para distintos
grupos estructurales.

Tabla 111.2.1. Componentes para el célculo de los pardmetros de solubilidad segin el método de
contribucion de grupos de Hoftyzer-Van Krevelen [83].

Grupo estructural Fai (MJ m®)Y2mol? Foi (MJ m?)Y2 mol? Eni (J mol?)
-CHs 420 0 0
-CHz- 270 0 0
>CH- 80 0 0
>C< -70 0 0
=CH, 400 0 0
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Tabla I11.2.1. Continuacién.

=CH- 200 0
=C< 70 0
—<:> 1620 0
@ 1430 110
——%<::;>:mmm) 1270 110
-F (220) -
-Cl 450 550
-Br (550) -
-CN 430 1100
-OH 210 500
-O- 100 400
-COH 470 800
-Co- 290 770
-COOH 530 420
-COO- 390 490
HCOO- 530 -
-NH; 280 -
-NH- 160 210
>N- 20 800
-NO; 500 1070
-S- 440 -
=PO, 740 1890
Anillo 190 -
Un plano de simetria - 0.50x
Dos planos de simetria - 0.25%
Mas planos de simetria - 0x

400

2500

20000

3000

4500

2000

10000

7000

8400

3100

5000

1500

13000

0Ox
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111.3. Procesado de materiales.

111.3.1. Procesado de materiales con base PLA mediante extrusion e inyeccion.

La extrusion de polimeros con plastificantes es un proceso esencial en la produccion de
materiales plasticos flexibles, donde los plastificantes se incorporan para mejorar la flexibilidad
y resistencia al impacto del polimero. En este proceso, el polimero en forma de granza se mezcla
con el plastificante y otros aditivos formando una mezcla homogénea que luego se alimenta a
través de un husillo en una maquina extrusora. Durante la extrusion, la combinacion de calor y
cizalla mecanica funde la mezcla, permitiendo su paso a través de una boquilla para dar forma al
producto final. Los parametros clave en la extrusion son la temperatura en las diferentes zonas
calefactadas de la extrusora, la velocidad de rotacién del husillo, la tasa de alimentacion del
material y la proporcion adecuada entre el agente plastificante y el polimero base. La temperatura
es particularmente crucial, ya que afecta directamente a la viscosidad de la mezcla y, en
consecuencia, su capacidad de fluir a través de la maquina de manera uniforme. La optimizacion
de estos parametros es esencial para lograr productos plasticos flexibles con propiedades

mecanicas y térmicas adecuadas.

El proceso de inyeccion de polimeros es una técnica fundamental en la fabricacion de
productos plasticos, destacando por su eficiencia y versatilidad. Este método implica la fusién de
un polimero en estado solido y su inyeccion a alta presion en un molde con la forma deseada.
Durante el proceso, varios parametros son cruciales para garantizar la calidad y consistencia del
producto final. La temperatura de fusion del polimero, la presion de inyeccidn, el tiempo de
enfriamiento y la velocidad de inyeccion son los factores clave en dicho proceso. La temperatura
del molde también juega un papel critico para asegurar la solidificacién adecuada del polimero,

con el fin de evitar la aparicién de tensiones internas.

En el caso del procesado de PLA con cinamatos, antes del procesado, la granza de PLA se
sometid a un proceso de secado a 65°C durante 48 h en un horno para evitar la hidrolisis de los
grupos éster en el PLA, ya que ello conduce a una reduccion del peso molecular durante el
procesado, repercutiendo de forma negativa en el conjunto de propiedades. Posteriormente, todas
las formulaciones fueron pesadas y homogeneizadas por métodos manuales. Todas las
formulaciones plastificadas contenian el 80 % en peso de PLA y 20 % en peso de plastificantes
cinamato. Se usd la siguiente codificacion PLA-XX, donde XX se refiere al cinamato
correspondiente, siendo estos, cinamato de metilo —-MC (predominantemente trans), cinamato de
isobutilo -IBC, cinamato de alilo -AC y cinamato de etilo -EC. La Tabla I11.3.1 recoge las

principales propiedades fisicoquimicas de los cuatro cinamatos.
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Tabla 111.3.1. Propiedades fisicoquimicas y térmicas de: cinamato de metilo (MC) (predominantemente
trans); cinamato de isobutilo (IBC); cinamato de alilo (AC) y cinamato de etilo (EC).

Derivado de . “Punto de . Volumen
) Punto de o Densidad Peso molecular
éster de acido B ebullicion molar
) ) fusién (°C) (gcm?) (g mol?)
cindmico (°C) (cm®mol?)
MC 36- 38 254 - 255 1.092 162.188 148.524
IBC - 287 1.003 204.269 203.658
AC - 289 - 290 1.053 188.226 178.752
EC 6.0-75 271-272 1.047 176.215 168.305
*A 760 mmHg.

Las mezclas de PLA/cinamato se obtuvieron mediante compounding en una extrusora co-
rotante de doble husillo suministrada por Dupra S.L. (Alicante, Espafia). El perfil de temperatura
se establecio teniendo en cuenta la temperatura de fusién (Tr,) del PLA semicristalino empleado
en esta investigacion. Las etapas de calentamiento de cuatro barriles se programaron (desde la
tolva de alimentacion hasta la boquilla) a 170 - 175 - 180 — 185°C y se utiliz6 una velocidad de
rotacion del husillo de 25 rpm para todas las formulaciones. Los materiales obtenidos se enfriaron

hasta temperatura ambiente y posteriormente se granularon usando una cuchilla de aire.

Las diferentes formulaciones asi obtenidas, se procesaron mediante inyeccion para obtener
probetas estandarizadas para la realizacion de los ensayos de caracterizacion. Basicamente se
obtuvieron probetas en forma de halterio para los ensayos de traccion, y probetas rectangulares
para el resto de ensayos. El proceso de inyeccién se llevo a cabo en una inyectora Meteor 270/75
de Mateu & Solé (Barcelona, Espafia). El perfil de temperatura se fijo en 200°C en la tolva de
alimentacion, 195°C en la zona del husillo y 185°C en la boquilla de inyeccion. El tiempo de
inyeccion se fij6 en 1 sy la presion se mantuvo durante 30 s para asegurar la correcta calidad de

las muestras.

En el caso del procesado de materiales basados en PLA con fibras de Posidonia oceanica
y cinamatos, se utiliz6 el mismo grado de PLA semicristalino (Luminy L130). Se recogieron
residuos de Posidonia oceanica (PO) de la costa mediterranea en forma de bolas fibrosas y, por
altimo, se utiliz6 peréxido de dicumilo (DCP) con un peso molecular de 270.37 g mol™ y una
pureza superior al 97.5 % para llevar a cabo la extrusion reactiva (REX). El agente plastificante
utilizado fue un éster de é&cido cinamico, concretamente cinamato de metilo (MTC)

(predominantemente trans) con un peso molecular de 162.188 g mol.

El primer paso fue la fabricacion de los composites de PLA-Posidonia oceanica. Para ello,

las bolas fibrosas de PO fueron trituradas y lavadas varias veces para eliminar arena e impurezas
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(Figura 111.3.1). Luego las fibras de PO obtenidas se secaron a 65°C durante 12 h en estufa; la
longitud aproximada de las fibras obtenidas estaba comprendida entre 2 mmy 8 mm, y la relacion

de aspecto se situd en el rango de 7 a 10.

Antes de llevar a cabo el procesado, la granza de PLA se secé a una temperatura de 65°C
durante 12 h en una estufa para evitar que se produjera la hidrolisis. Se premezclaron
manualmente las cantidades de PLA, fibras de Posidonia oceanica y plastificante (MTC) en un
recipiente durante 5 min hasta obtener una mezcla homogénea (identificando visualmente que el
plastificante moja completamente las fibras de PO y PLA). Antes del proceso de extrusion, se
afiadié el peréxido de dicumilo (DCP) a la mezcla PLA-PO-MTC y se homogeneizé durante 5

min para asegurar una buena distribucién de los componentes.

Figura I11.3.1. Imagenes de a) bola fibrosa de Posidonia oceanica tal como se recibe y b) fibras de
Posidonia oceanica (PO) después del proceso de limpieza. Iméagenes con una escala de marcador de 1 mm.

Todas las muestras se formularon para mantener un porcentaje constante de 70 % en peso
de fibras de PLA y 30 % en peso de PO. El plastificante (MTC) se incorpord en cantidades de 10
y 20 phr; el DCP se incorpor6 en una proporcion de 1 phr durante el proceso de extrusion reactiva
(REX). Los materiales se codificaron PLA-PO-ZZMTC-DCP, donde "ZZ" representa la cantidad
(phr) de plastificante utilizado. EI proceso de extrusién reactiva y posterior moldeo por inyeccion
se realiz6 en una microextrusora Xplore MC 15HT y una unidad de microinyeccion Xplore IM12,
respectivamente; ambos fueron suministrados por Xplore Instruments BV (Sittard, Paises Bajos).
El perfil de temperatura para el proceso de extrusion fue de 180-190-200°C. La mezcla PLA-PO-
MTC-DCP se alimentdé manualmente a la tolva del extrusor a una velocidad lenta y constante,
asegurando que la velocidad de los husillos se mantuviera constante (100 rpm). La mezcla se
mantuvo en la cdmara de plastificacion durante 2 min para asegurar la homogeneidad de la mezcla
y permitir la reaccion iniciada por la presencia de DCP. La presién de inyeccién se fijo en 5 bar
y el tiempo de inyeccion y enfriamiento fue de 4 s. La temperatura del cilindro de inyeccion y del
molde fue de 205°C y 30°C, respectivamente.
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111.3.2. Procesado de films de PVC mediante “solvent cast”.

El proceso de “solvent casting” de PVC con plastificantes es una técnica fundamental en
la produccion de peliculas plasticas flexibles. En este método, se disuelve el PVC en un solvente
junto con los agentes plastificantes y otros aditivos para formar una solucion homogénea. Esta
solucion se vierte sobre un sustrato y se deja evaporar el solvente, lo que resulta en la formacion
de una pelicula delgada de PVC flexible. Los plastificantes desempefian un papel crucial al
conferir al PVC la flexibilidad necesaria para adaptarse a diversas aplicaciones. Los parametros
clave en el “solvent casting” incluyen la seleccion adecuada de disolventes y plastificantes, la
concentracion de lasolucion, y la velocidad de evaporacion del solvente, entre otros. La eleccion
cuidadosa de estos parametros es esencial para lograr peliculas con propiedades mecéanicas y
térmicas Optimas, asi como una uniformidad en el espesor y calidad superficial. Este proceso
destaca por su versatilidad y capacidad para producir peliculas delgadas con propiedades
especificas, lo que lo convierte en una técnica valiosa en la fabricacion de materiales plasticos

flexibles.

En el caso del procesado de PVC con cinamatos, las peliculas se fabricaron siguiendo el
método de “solvent casting”. En este caso, el procedimiento implico preparar una solucion para
cada pelicula, compuesta por 800 mg de polvo de PVC + 400 mg de cinamato (50 phr de
plastificante) en 18 mL de tetrahidrofurano (THF). Posteriormente, las soluciones se agitaron a
600 rpm durante aproximadamente 30 min hasta lograr la completa homogeneizacion.
Finalmente, la solucidn se vertié en una placa de vidrio Petri (9 cm de didmetro) hasta cubrir toda
la superficie, y se dej6 evaporar el disolvente a temperatura ambiente durante 72 h. Se optd por
evitar el secado a temperaturas mas altas porque el bajo peso molecular de los plastificantes podria
provocar alguna pérdida de plastificante a temperaturas de secado moderadas/altas. Cada
formulacion de PVC plastificado se prepard por quintuplicado. Una vez obtenidas las peliculas,
se retiraron de las placas de Petri y se almacenaron entre ldminas de aluminio para evitar cualquier
forma de degradacion, como la fotodegradacion, debido a que el PVC es sensible a la luz debido
a sus energias de disociacion relativamente bajas para sus grupos moleculares, o la hidrolisis del

éster.

I11.4. Técnicas de caracterizacion y ensayos.
111.4.1. Propiedades mecanicas.

111.4.1.1. Ensayo de traccion.

El ensayo de traccion es uno de los ensayos de gran importancia en la caracterizacion de
polimeros, ya que proporciona informacion relevante sobre las propiedades mecénicas de estos

materiales. Este ensayo evalUa la respuesta de un polimero a la aplicacion de fuerzas de tension
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axial, permitiendo la determinacion de parametros fundamentales como la resistencia a la
traccion, la elongacién a la rotura y el modulo elastico. La resistencia a la traccion refleja la
capacidad del polimero para soportar fuerzas de estiramiento antes de romperse, mientras que la
elongacion a la rotura indica la deformacion maxima experimentada antes de la fractura. El
modulo eléstico, por otro lado, proporciona informacion sobre la rigidez del material. Estos
parametros son esenciales para entender y predecir el comportamiento de los polimeros en
aplicaciones précticas, como la fabricacion de productos plasticos, envases y dispositivos
médicos, contribuyendo asi al disefio y desarrollo de materiales con propiedades mecénicas

Optimas para diversas aplicaciones industriales.

Los materiales de PLA con cinamatos y los compuestos de PLA con PO se ensayaron en
una maquina de ensayo universal ELIB 30 suministrada por Ibertest (Madrid, Espafia). Las
condiciones particulares del ensayo y la geometria de las probetas (forma de halterio) se
establecieron segun indicaciones de la norma ISO 527. Se utiliz6 una célula de carga de 5 kN con
un programa con control por fuerza a una velocidad de cruceta de 10 mm min para obtener los
principales parametros de traccion. Las pruebas se llevaron a cabo en cinco muestras diferentes
de cada formulacién para obtener resultados confiables y se promediaron los parametros de

traccién correspondientes.

En relacion con los films de PVC con diferentes tipos de cinamatos, la maquina de ensayo
universal empleada fue una ELIB 30 de S.A.E. Ibertest (Madrid, Espafia), equipada con mordazas
neumaticas disefiadas explicitamente para ensayos de films y peliculas delgadas. Las pruebas
siguieron la norma 1SO 527 sobre preparacion de muestras y condiciones de ensayo. Se analiz6
un numero suficiente de muestras de cada formulacion para obtener al menos cinco resultados
reproducibles para los principales parametros de traccion, basados en el promedio de estas
muestras. Los ensayos se realizaron utilizando una célula de carga de 100 N con una velocidad

de cruceta de 5 mm min™.

111.4.1.2. Ensayo de impacto Charpy.

El ensayo de impacto Charpy desempefia un papel de gran importancia en la
caracterizacion de polimeros, ya que permite evaluar su resistencia al impacto y tenacidad. Este
ensayo somete a una probeta estandarizada a un impacto con un péndulo, midiendo la cantidad
de energia absorbida antes de la fractura. La resistencia al impacto es fundamental para entender
la capacidad de un polimero para soportar fuerzas subitas, y aplicaciones en las que puedan estar
expuestos a cargas dindmicas. El pardmetro mas relevante obtenido de este ensayo es la energia
absorbida en el impacto, conocida como energia de impacto. La resiliencia, expresada en
kilojulios por metro cuadrado (kJ m), refleja la capacidad del material para absorber energia

antes de fracturarse y proporciona informacion valiosa sobre su comportamiento ante condiciones
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de carga inesperadas. Estos datos son esenciales en la seleccidon y disefio de polimeros para

aplicaciones donde la resistencia al impacto es un factor critico.

El ensayo de resistencia al impacto para los materiales de PLA con cinamatos y los
compuestos de PLA con PO se realizd en un péndulo Charpy con una energia de 6 J de Metrotec
(San Sebastian, Espafia) segun las indicaciones de la norma ISO 179. Se ensayaron al menos cinco
probetas de cada formulacion y se promediaron los valores de resistencia al impacto obtenidos.
Teniendo en cuenta la flexibilidad de las muestras plastificadas, se sometieron a un proceso de
entalla con forma de “V” con un angulo de 45° y un radio de entalla de 0.25 mm, en un entallador

Hoytom S.L. (Bizkaia, Espafa).

111.4.1.3. Ensayo de dureza Shore.

El ensayo de dureza Shore es esencial en la caracterizacion de polimeros, proporcionando
informacion valiosa sobre la resistencia superficial y propiedades elasticas de estos materiales.
Este ensayo mide la resistencia de un polimero a la penetracion de una punta conica o esférica,
expresando los resultados en una escala especifica de dureza Shore. En funcién el tipo de punta
se dispone de diferentes escalas Shore. Asi, laescala Shore A (punta de cono de 35° truncada), se
emplea para polimero blandos, mientras que la dureza Shore D (punta de cono de 30°), se emplea
para polimeros y plasticos més duros. Uno de los pardmetros mas relevantes obtenidos a traves
de este ensayo es la dureza Shore, que indica la capacidad del polimero para resistir la
deformacién plastica bajo una carga aplicada. Esta medida es particularmente significativa en
aplicaciones donde la resistencia a la abrasion y la deformacion superficial son criticas, como en
la industria del calzado y revestimientos. La dureza Shore se utiliza para evaluar la idoneidad de
un polimero en entornos especificos y contribuye significativamente a la seleccién de materiales

para aplicaciones donde la resistencia y durabilidad superficial son factores clave.

En cuanto a la dureza, se empled la escala Shore D para los materiales de PLA con
cinamatos y los compuestos de PLA con PO. La dureza Shore D se midi6 a temperatura ambiente
en un durémetro modelo 673-D suministrado por J. Bot S.A. (Barcelona, Espafia), siguiendo las
directrices de la norma ISO 868 utilizando un penetrador con un angulo de 30°. Las mediciones
se realizaron con un tiempo de estabilizacion de 15 s, y este procedimiento se realizd en al menos

cinco puntos diferentes para cada formulacién para obtener resultas reproducibles.

111.4.2. Propiedades térmicas.

111.4.2.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La calorimetria diferencial de barrido (DSC por sus siglas en inglés), es una técnica
instrumental ampliamente utilizada en la caracterizacion de materiales poliméricos. Esta técnica

mide las diferencias de calor absorbido o liberado por una muestra en funcion de un programa de
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temperatura. En el caso de polimeros, la técnica DSC proporciona informacion valiosa sobre sus
propiedades térmicas, como transiciones de fase, temperaturas de transicion vitrea y
cristalizacion. La principal utilidad de la técnica DSC radica en su capacidad para detectar
cambios en la entalpia asociados con eventos térmicos, permitiendo la identificacion de
caracteristicas importantes en la estructura y comportamiento térmico de los polimeros. Algunos
parametros relevantes que se pueden obtener a través de DSC incluyen la temperatura de
transicion vitrea (Tg), la temperatura de fusion (Tm), la entalpia de fusion (AHm), los procesos de
cristalizacion y su entalpia asociada (Tc, AHc), el porcentaje de cristalinidad (x%) y la
estabilidad térmica. Estos datos son esenciales para comprender y optimizar las propiedades

fisicas y mecanicas de los polimeros, facilitando su aplicacién en una amplia gama de industrias.

Los ensayos de caracterizacion térmica mediante DSC se realizaron sobre los materiales
de PLA con cinamatos y los compuestos de PLA con PO y cinamatos. En el caso de las muestras
de PLA con cinamatos, las pruebas se realizaron en muestras con una masa de ~ 7 mg bajo una
atmosfera de nitrégeno (66 mL min't) en un DSC de flujo de calor modulado modelo Q2000 de
TA Instruments (New Castle, Delaware, EE. UU.). Las muestras se sometieron a un programa
dindmico con tres etapas. El primer ciclo de calentamiento se realiz6 para eliminar la historia
térmica resultante del procesado previo (moldeo por inyeccidn). Esta etapa de calentamiento se
programo desde 30°C a 180°C. Posteriormente se programo una etapa de enfriamiento controlado
hasta -50°C. Finalmente, las muestras se sometieron a un segundo programa de calentamiento
desde -50°C hasta 220°C. La velocidad de calentamiento/enfriamiento para las tres etapas fue de
10°C min™. Los principales parametros térmicos, como la temperatura de transicion vitrea (Tg),
la temperatura maxima de fusion (Tm), la entalpia de fusion (AHm), la temperatura maxima de
pico del proceso de cristalizacion en frio (Te) y la entalpia de cristalizacion en frio (AHc), se
obtuvieron a partir de los termogramas correspondientes al segundo ciclo de calentamiento.
Ademas, el grado porcentual de cristalinidad (% y x._max%) se obtuvo utilizando la Ecuacion
111.4.2.1.1y la Ecuacion 111.4.2.1.2.

AH,, — AH.,
Xe=™ TAHO xw Ecuacion 111.4.2.1.1
AH,,
Xemax = AHR, * w Ecuacién 111.4.2.1.2

En el caso de las muestras de PLA con PO y cinamatos las pruebas se realizaron en un
calorimetro DSC 821 de Mettler Toledo Inc (Schwerzenbach, Suiza). Las muestras, con masas
que oscilaban entre ~ 5 - 8 mg, se introdujeron en crisoles de aluminio de alta pureza de 40 pL de
capacidad, y se cerraron con las correspondientes tapas. Las pruebas se realizaron bajo atmdsfera
inerte de nitrégeno (66 mL mint). Las muestras se sometieron a un programa DSC dinamico que

consta de tres ciclos. El primer ciclo se realiz6 para borrar la historia térmica derivada del proceso
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de transformacién anterior; este ciclo inicial se program¢6 desde 25°C a 200°C. El ciclo de
enfriamiento posterior va de 200°C a -25°C se implementa para enfriar el material en condiciones
controladas, generalmente con un enfriamiento lento, que evita la acumulacién de tensiones
internas. El segundo ciclo de calentamiento se establecio entre -25°C a 300°C para identificar las
principales transiciones térmicas y entalpias asociadas. La velocidad de calentamiento y
enfriamiento fue de 10°C min para las tres etapas del ciclo. Del segundo ciclo se extrajeron
transiciones como la temperatura de transicion vitrea (Tg), la temperatura de cristalizacion en frio
(Tee), la temperatura de fusion (Tm), la entalpia de cristalizacion en frio (AHc) y la entalpia de

fusion (AHm). El grado de cristalinidad se calcul6 utilizando la Ecuacion 111.4.2.1.3.

_ AHp, — AH,,

Xe AHO, W Ecuacion 111.4.2.1.3

111.4.2.2. Analisis termogravimétrico (TGA).

La técnica de analisis termogravimétrico (TGA por sus siglas en inglés) se emplea en la
caracterizacion de materiales poliméricos, y se centra en estudiar la variacion de masa de una
muestra con respecto a la temperatura o el tiempo bajo condiciones controladas. Su principal
aplicacion radica en la investigacion de la estabilidad térmica de los polimeros, proporcionando
informacion vital sobre su comportamiento frente a la degradacion térmica. Durante el proceso
de andlisis termogravimétrico, la muestra experimenta un calentamiento gradual, y se registra la
pérdida de masa en funcion de la temperatura. Los parametros més significativos obtenidos
incluyen las temperaturas inicial y final de descomposicion, la velocidad de pérdida de masay la
cantidad total de material volatil liberado. Estos datos resultan esenciales para comprender la
estabilidad térmica de los polimeros, determinar sus puntos de descomposicion, y evaluar la

composicién y presencia de aditivos en las formulaciones poliméricas.

Para cuantificar la estabilidad térmica a altas temperaturas y la degradacion de
formulaciones, se empled la técnica de termogravimetria (TGA) en una termobalanza Mettler-
Toledo TGA/SDTA 851 (Schwerzenbach, Suiza). En el caso de PLA puro y PLA plastificado con
cinamatos, la caracterizacion TGA se realiz6 sobre muestras con una masa en torno a ~ 15 mg.
Las muestras se sometieron a un programa de calentamiento de 30°C a 700°C a una velocidad de

calentamiento constante de 10°C min* bajo atmdsfera de nitrégeno (caudal de 66 mL min™).

En el caso de las muestras de PLA con PO y cinamatos, las muestras se pesaron (~ 15 mg)
y se colocaron en crisoles de alimina sellados de 70 pL. Las muestras se sometieron a un ciclo
de calentamiento de 30°C a 800°C a una velocidad de calentamiento de 10°C min; las pruebas
se realizaron bajo atmdsfera de nitrégeno con un caudal de 66 mL min’. Estas pruebas extrajeron
parametros como la temperatura de inicio de degradacion, Tse, que representa la temperatura

medida cuando la muestra pierde un 5 % de masa, y la temperatura de maxima velocidad de
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degradacion (Tmax), que se obtiene como la temperatura de pico de la primera curva derivada
(DTG).

Por altimo, para las formulaciones de films de PVC con cinamatos, la caracterizacion
termogravimétrica se realizé en atmoésfera de nitrégeno (66 mL mint) sobre muestras con una
masa inicial en torno a 5 mg, con un ciclo de calentamiento programado en una sola etapa entre

30 y 700 °C a una velocidad de calentamiento constante de 20 °C mint.

111.4.3. Propiedades termo-mecanicas.

111.4.3.1. Analisis térmico mecanico-dindmico (DMTA).

El andlisis térmico mecanico dindmico (DMTA por sus siglas en inglés) es una técnica
instrumental avanzada utilizada en la caracterizacion de polimeros que integra la aplicacion de
ciclos térmicos y esfuerzos mecanicos dinamicos, para analizar el comportamiento viscoelastico
del material bajo condiciones dinamicas. En un experimento DMTA, se aplica una tension
oscilante (generalmente en forma de onda senoidal) a una muestra de polimero mientras se somete
a un ciclo de calentamiento. Esto permite estudiar propiedades mecanicas, como la rigidez y la
elasticidad, asi como la capacidad de relajacion viscoelastica del material en funcién de la
temperatura y la frecuencia de la carga aplicada. Entre los parametros obtenidos destaca el médulo
de almacenamiento (E’, representativo de la rigidez elastica), el modulo de pérdidas (E”,
indicativo de la capacidad de disipacion de energia), el angulo de desfase (3), y el factor de
amortiguamiento dinamico (tan 6=E”/E’), y la temperatura y amplitud de las transiciones

viscoelasticas.

Los ensayos de DMTA para los materiales de PLA con cinamatos se realizaron en un
analizador dindmico-mecanico modelo DMAL1 de Metter-Toledo (Schwerzenbach, Suiza),
trabajando en condiciones simples de voladizo/flexién con muestras rectangulares de dimensiones
20x7x1 mm?®. Estas muestras se sometieron a un ciclo de calentamiento desde 0°C a 110°C a una
velocidad de calentamiento de 2°C min™. La frecuencia y la deflexién méaxima en la zona de
voladizo fueron de 1 Hz y 0.1 %, respectivamente. En el caso de las formulaciones de PLA con
PO y cinamatos, también se trabajo en condiciones de voladizo (empotramiento en uno de los
extremos y voladizo en el extremo opuesto) en el mismo equipo DMTA. Las muestras, con
dimensiones 20x7x1 mm? se sometieron a un barrido de temperaturas comprendido entre -50°C
y 140°C con una velocidad de calentamiento de 2°C min. El equipo fue calibrado para trabajar
a una frecuencia de 1 oscilacion por segundo (1 Hz) y una flecha maxima en la zona de voladizo
maxima de 0.1 %. Este andlisis permitid obtener la evolucion del mddulo de almacenamiento (E")

y del factor de amortiguamiento dindmico (tan §) con respecto a la temperatura.

Para la realizacion de los ensayos DMTA para las formulaciones de PVC con cinamatos,
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las dimensiones de las probetas fueron diferentes, al tratarse de peliculas delgadas o films. Se
emplearon probetas se seccion rectangular de 10x5 mm?. El ciclo de temperatura aplicado a las
muestras se establecié entre -100 y 100°C a una velocidad de calentamiento constante de 2°C
min?, con el fin de evaluar la evolucion del modulo de almacenamiento (E’), y el factor de
amortiguamiento dinamico (tan 8), en funcién de la temperatura creciente. La fuerza de tensién
normal se establecié en 1 N, la deformacién méxima se fijé en 150 % y la deformacién de control

en 6 pm.

111.4.4. Propiedades espectroscépicas.

111.4.4.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) es
una técnica analitica avanzada utilizada en la caracterizacién de polimeros para obtener
informacion detallada sobre su estructura molecular. En FTIR, se emplea un interferdmetro para
medir la respuesta espectral de una muestra ante radiacion electromagnética en el rango del
infrarrojo (normalmente entre nimeros de onda comprendidos entre 4000 - 600 cm?). Los
polimeros exhiben caracteristicas bandas de absorcion infrarroja especificas, relacionadas con
vibraciones moleculares como estiramientos y flexiones de enlaces quimicos y grupos
funcionales. La utilidad de la técnica FTIR radica en su capacidad para identificar grupos
funcionales, analizar la conformacion molecular y detectar cambios en la composicion quimica
de los polimeros. Los parametros clave obtenidos incluyen las posiciones e intensidades de las
bandas de absorcién, que proporcionan informacién sobre la presencia de grupos especificos, la
configuracion del polimero y su grado de cristalinidad. Para muestras opacas, se emplea la técnica
de reflectancia total atenuada (ATR), que es una modalidad FTIR disefiada para analizar muestras
de polimeros opacos o solidos. A diferencia de la FTIR convencional, donde la radiacion atraviesa
la muestra (transmitancia), en la técnica ATR, la radiacion infrarroja incide sobre una superficie
de alto indice de refraccion, tipicamente un cristal con propiedades ATR, que esta en contacto
directo con la muestra. Esto genera una onda evanescente que se propaga en la muestra,
permitiendo la absorcion de la radiacion infrarroja. Las interacciones moleculares en la zona de
contacto entre cristal y superficie del material generan sefiales de absorcion caracteristicas que se
registran y analizan, y permiten identificar los picos y bandas de absorcion caracteristicos de los

grupos funcionales.

Para las muestras de PLA con PO y cinamatos, las interacciones quimicas de PLA y PO,
MTC y DCP en los compuestos se investigaron utilizando espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier de reflectancia total atenuada (FTIR-ATR). La caracterizacion se realizo
en un espectrofotémetro FTIR Spectrum Two equipado con un accesorio ATR universal, ambos

suministrados por Perkin Elmer Spectrum BX (Waltham, Massachusetts, EE. UU.). Cada
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formulacion se evalué en un rango de 4000 - 450 cm™* usando 36 barridos, una resolucion de 4
cmy un paso de 2 cm™. En el caso de las muestras de PVC con cinamatos, también se analizaron
utilizando espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier de reflectancia total atenuada
(ATR-FTIR) en un espectrometro infrarrojo Perkin-Elmer BX de Perkin Elmer Spain, S.L.
(Madrid, Espafia). Antes de la obtencion de los espectros FTIR-ATR correspondientes, se calibrd
el equipo con un background o fondo en la region del nimero de onda entre 4000 - 600 cm* para
compensar los efectos ambientales de la humedad y el dioxido de carbono. Los espectros FTIR-
ATR del PVC no plastificado y del PVC plastificado con derivados de cinamatos se obtuvieron
como un espectro promedio de 64 barridos con una resoluciéon de 4 cm™ y un paso de 2 cm™, dada

la naturaleza de los films obtenidos.

111.4.4.2. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis) es una técnica instrumental de gran interés
en la caracterizacion de la estabilidad de polimeros frente a la radiacion ultravioleta (UV). Esta
técnica se centra en la absorcion de radiacidon electromagnética en las regiones ultravioleta y
visible del espectro, proporcionando informacién valiosa sobre los cambios estructurales y
degradacion que pueden experimentar los polimeros expuestos a radiacion UV. La radiacion UV
puede inducir alteraciones en los enlaces y grupos cromoforos de los polimeros, lo que se refleja
en los espectros UV-Vis mediante la observacion de cambios en la intensidad y posicion de las
bandas de absorcién a determinadas longitudes de onda (A). Al analizar estos patrones, la técnica
permite evaluar la estabilidad de los polimeros frente a la radiacion UV, identificar posibles
mecanismos de degradacion y establecer estrategias para mejorar la resistencia de los materiales

poliméricos a condiciones ambientales adversas, como la exposicion solar prolongada.

Esta técnica se empled Unicamente para las formulaciones basadas en PVC con cinamatos,
ya que estan especialmente desarrolladas para su aplicacion en el sector envase/embalaje, de ahi
su utilidad de conocer su estabilidad frente a la accion de la radiacion UV. Se utilizo
espectrofotometria UV-Visible (UV-Vis) para evaluar las propiedades protectoras de las peliculas
contra la luz ultravioleta (UV) (200 - 400 nm), la luz azul visible de alta energia (HEV, 400 - 450
nm) y la luz visible (Vis) (400 - 800 nm). Las muestras de peliculas de PVC puro y de PVC
plastificado con los diferentes cinamatos se analizaron a temperatura ambiente dentro del espectro
de absorcién de 200 a 800 nm mediante un espectrofotémetro UV-Vis Perkin Elmer Lambda 35
(Waltham, MA, Estados Unidos).

111.4.5. Propiedades microscopicas.

111.4.5.1. Microscopia electrénica de barrido por emision de campo (FESEM).

La microscopia electronica de barrido por emisién de campo (FESEM por sus siglas en
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inglés) es una técnica avanzada utilizada en la caracterizacién de materiales poliméricos,
centrdndose especialmente en la morfologia de las superficies de fractura. En este método, un haz
de electrones de alta energia se enfoca sobre la muestra, generando electrones secundarios que
proporcionan informacién detallada sobre la topografia de la superficie. Para materiales
poliméricos, la técnica FESEM es particularmente Util para analizar fracturas y superficies
irregulares, permitiendo la observacion de detalles a una escala micro y nanométrica. La técnica
facilita la identificacion de caracteristicas como grietas y zonas de deformacidn, proporcionando

una comprension detallada de la morfologia de la fractura y la posible presencia de defectos.

Esta técnica se empled tanto para las muestras de PLA plastificadas con cinamatos como
para los compuestos de PLA con PO y cinamatos. En ambos casos, se utilizé un microscopio
ZEISS ULTRA 55 FESEM de Oxford Instruments (Abingdon, Reino Unido) operado a 2 kV.
Antes de la observacion FESEM, las superficies de las muestras fueron recubiertas por una capa
ultrafina de oro y paladio en un recubridor por pulverizacion (sputtering) catodica de alto vacio

EM MED20 proporcionado por Leica Microsystem (Milton Keynes, Reino Unido).

111.4.5.2. Microscopia de fuerza atomica (AFM).

La microscopia de fuerza atbmica (AFM por sus siglas en inglés) es una técnica avanzada
empleada para la caracterizacion de la morfologia de la superficie de films poliméricos a nivel
nanomeétrico. Se basa en una punta o cantiléver (habitualmente de silicio o nitruro de silicio), que
se mueve en la superficie del material, generando una imagen tridimensional de alta resolucién.
La técnica de AFM permite visualizar caracteristicas detalladas, como rugosidades, porosidades
y texturas en la superficie del film polimérico. Ademas, proporciona mediciones precisas de las
propiedades mecanicas, como la dureza y la elasticidad (QNM- quantitative nanomechanical

characterization).

En este caso, esta técnica se empled para observar las superficies de las muestras basadas
en PVC con cinamatos. Para ello, se emple6 microscopia de fuerza atomica (AFM) para la
caracterizacion de la muestra utilizando un microscopio Multimode 8 con controlador Nanoscope
V (Bruker, MA, Estados Unidos) con una punta/voladizo de silicio integrado. Las imagenes de
altura del AFM se obtuvieron después de operar en el modo de “tapping”. A partir de las imagenes

topogréficas se llevd a cabo la cuantificacion de la rugosidad superficial.

111.4.6. Otras técnicas y ensayos.

111.4.6.1. Tasa de transmision de vapor de agua.

El anélisis de la tasa de transmisién de vapor de agua (WVTR por sus siglas en inglés) es
una técnica fundamental en la caracterizacion de peliculas o films de materiales poliméricos,

especialmente en el ambito del sector envase/embalaje. Esta técnica mide la capacidad de un
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material para permitir o resistir la difusién del vapor de agua a través de su estructura. En el
anélisis WVTR, se expone una muestra de pelicula polimérica a condiciones controladas de
humedad relativa, y se mide la cantidad de vapor de agua que atraviesa el material en un periodo
de tiempo determinado. Esta informacion es critica para evaluar las propiedades barrera de los
polimeros, siendo esencial en aplicaciones donde la proteccion contra la humedad es crucial,

como en envases para alimentos o productos farmacéuticos.

El andlisis de la tasa de transmision de vapor de agua se empleo en las muestras de films
de PVC con cinamatos, ya que se trata de materiales desarrollados para uso en el sector
envase/embalaje. Los analisis se realizaron de acuerdo con la horma E96/E96M-16, donde se
evalué la permeabilidad al vapor de agua de las formulaciones de PVC no plastificado y PVC
plastificado con plastificantes derivados de ésteres del acido cinamico. Los films de cada muestra
se colocaron en vasos que contenian 2 g de gel de silice, las cuales fueron previamente presecadas
a 200°C durante 24 h. Una vez sellados los vasos con film, se colocaron en un desecador
programado para mantener el 90 % de la humedad relativa (HR) a 23°C. Cada muestra se pesé
cada hora durante 7 h, y cada formulacion se analiz6 por triplicado. La tasa de transmisién de

vapor de agua se calcul6 segun la Ecuacion 111.4.6.1.1:

G
=1 .
_ t Equation 111.4.6.1.1
WVTR = —— q
AS (R — Ry)

donde % representa la pendiente de la recta (g/h); I es el espesor de la pelicula (um); A es el area

expuesta (area de la boca de la copa, m?); S es la presién de vapor de saturacion a la temperatura
de prueba (mm Hg); AR es la diferencia de humedad relativa entre la fuente y el sumidero de

vapor expresada como fraccion.

111.4.6.2. Angulo de contacto.

La medicidn del angulo de contacto (8) con agua u otros liquidos de ensayo, es una técnica
crucial en la caracterizacion de las propiedades de humectabilidad de films o superficies
poliméricas. Este método evalla la interaccion entre una gota de agua y la superficie de un
material polimérico, proporcionando informacion valiosa sobre la capacidad del material para
repeler o absorber un liquido. El angulo de contacto resultante esta directamente relacionado con
la tension superficial de la superficie del polimero y su afinidad por el liquido. Habitualmente, se
emplea agua como liquido de ensayo para realizar una estimacion de la humectabilidad de la
superficie de un polimero. Un angulo de contacto elevado (6 > 60° indica una baja

humectabilidad, es decir, que la gota de agua tiende a formar una forma esférica y a deslizarse
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sobre la superficie, mientras que un angulo mas bajo (8 < 60°) indica una mayor afinidad con el
agua y una mayor capacidad de mojado. Esta técnica es esencial en aplicaciones donde la

interaccion con el agua es critica, como en envases alimentarios, textiles o productos médicos.

En este caso, esta técnica se empleo para analizar las muestras de PLA con PO y cinamatos,
ya que, si bien el PLA es un polimero bastante hidrofébico, las fibras de PO son altamente
hidrofilicas, de ahi el interés de analizar el efecto de la incorporacion de PO en matrices de PLA.
Asi, la humectabilidad superficial de los compuestos PLA y PLA/PO se estudid mediante la
determinacion del angulo de contacto con el agua (WCA), mediante técnicas goniométricas. La
prueba se realiz6 a temperatura ambiente con agua destilada con un tamarfio de gota de ~ 1.5 pL.
Se depositaron gotitas en diferentes lugares de las muestras. Este procedimiento se repitié ocho
veces para cada formulacidn para obtener un valor promedio reproducible. Las mediciones se
realizaron con un gonidmetro éptico EasyDrop-FM140 suministrado por Kruss Equipments

(Hamburgo, Alemania).
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IV. Resultados y discusion

IV.1. Desarrollo y caracterizacion de formulaciones industriales de
PLA de alto rendimiento medioambiental mediante plastificacion con
derivados del &cido cinamico.

Este capitulo explora las posibilidades de plastificacion que ofrecen los ésteres del acido
cindmico. Se estudia, tanto a nivel tedrico como experimentalmente, la viabilidad de los
cinamatos, en la plastificacion de PLA, con la finalidad de reducir su fragilidad intrinseca, mejorar
las propiedades ductiles, sin comprometer la naturaleza renovable ni el resto de propiedades. A
continuacion, se muestran los resultados més relevantes de esta investigacion.

1VV.1.1. Analisis tedrico de la miscibilidad de PLA con derivados del acido cindmico
mediante calculo de parametros de solubilidad.

En primer lugar, se ha llevado a cabo un analisis tedrico de la miscibilidad entre el &cido
polilactico (PLA) y los diferentes ésteres del acido cinamico, como potenciales plastificantes en
formulaciones con tenacidad mejorada. Este anélisis se ha llevado a cabo mediante la
determinacion de las contribuciones dispersiva (3q), polar (8p), y de puentes de hidrégeno (5n), del
parametro de solubilidad (5). Seguidamente se muestra el procedimiento empleado para la
determinacion de estos parametros, que serviran de base para la validacion tedrica de la
compatibilidad/miscibilidad entre el PLA y los ésteres del acido cinamico. Se ha empleado el
método de contribucion de grupos descrito por Van Krevelen y Hoftyzer [83]. A continuacion, se
muestran diversas tablas que contienen la informacion necesaria para determinar las
contribuciones de los diferentes grupos a las constantes de atraccion molar ligadas a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y fuerzas polares (Fpi), asi como las energias de cohesion ligadas a las fuerzas

por puentes de hidrogeno (Eni).

DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL PLA.

Tabla IV.1.1. Estructura simplificada y ampliada del monémero del acido polilactico (PLA) y propiedades
fisicoquimicas para la estimacion del parametro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas
P\H/Ojr Densidad, p (g cm<) 1.240
o) ) Peso molecular, My, (g mol-) 72.00
Estructura quimica ampliada
e Volumen molar, V (cm?3 mol-t) 58.065
P
|

o]

n
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Tabla 1V.1.2. Determinacién de las constantes de atraccién molar correspondientes a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y polares (Fpi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por
puentes de hidrogeno (Eni) para la unidad monomérica de PLA.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°
[(MJ m?)¥2mol] [(MJ m?)¥Y2 mol] [J mol?]
—CHs 1 1x420 1x0 1x0
>CH- 1 1x80 1x0 1x0
- COO - 1 1x390 1x4902 1x7.000
2= 890 240.100 7.000

Tabla 1V.1.3. Determinacion del pardmetro de solubilidad (8) y de sus contribuciones dispersiva (84), polar

(8p) y por puentes de hidrégeno (&) para la unidad monomérica de PLA.

5. = 2Fa 84 = - = 15.33 MPa'/2
d % .
__ V/240.100_ 1/2
/Z szi 5p = “e0e - 8.44 MPa
6, = v
’2 Ep; 7.000
= = |—— =10.98 MPa'/?
62= 62+ 62+ 6% § = 22.66 MPa'/?

DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL CINAMATO DE
METILO.

Tabla 1V.1.4. Estructura simplificada y ampliada del cinamato de metilo y propiedades fisicoquimicas para
la estimacién del parametro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

0 Densidad, p (g cm=) 1.092

Peso molecular, My, (g mol?) 162.188

Estructura quimica ampliada
o}
|

O/CQCPTC\O/CH3 Volumen molar, V (cm® mol?1) 148.524
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Tabla 1V.1.5. Determinacién de las constantes de atraccién molar correspondientes a las fuerzas

dispersivas (Fqi) y polares (Fpi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por

puentes de hidrogeno (Eni) para el cinamato de metilo.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°
[(MIm®)Y2mol?]  [(MJI m®)Y2 mol?] [J mol?]
—CHs 1 1x420 1x0 1x0
=CH- 2 2x200 2x0 2x0
- COO - 1 1x390 1x4902 1x7.000
@ 1 1x1.430 1x1102 1x0
= 2.640 252.200 7.000

Tabla 1V.1.6. Determinacion del pardmetro de solubilidad (8) y de sus contribuciones dispersiva (84), polar

(8p) y por puentes de hidrogeno () para el cinamato de metilo.

> Fa
64 = 7

[Z FZ
6, = v

’ E.:
6h — ZVhL

8% = 85+ 85 + 65

2.640
148.524

d =

V252200
P 7 148524

8, = 7.000 = 6.87 MPal/?
n= 148524 > a

§ = 19.36 MPa'/?

= 17.78 MPa'/?

=3.38 MPa'/?

Tesis doctoral

137



IV. Resultados y discusion

DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL CINAMATO DE
ETILO.

Tabla 1V.1.7. Estructura simplificada y ampliada del cinamato de etilo y propiedades fisicoquimicas para

la estimacién del parametro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

0O Densidad, p (g cm?) 1.047

0 N
Peso molecular, My (g mol?)  176.215

Estructura quimica ampliada

[ Volumen molar, V (cm?® mol)  168.305

Tabla I1V.1.8. Determinacion de las constantes de atraccion molar correspondientes a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y polares (Fyi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por

puentes de hidrogeno (Eni) para el cinamato de etilo.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°
[(MIm3Y2molt]  [(MJI m?)Y2 mol?] [J mol?]
—CHs 1 1x420 1x0 1x0
—CH; - 1 1x270 1x0 1x0
=CH- 2 2x200 2x0 2x0
- COO - 1 1x390 1x4902 1x7.000
@ 1 1x1.430 1x1102 1x0
X= 2.910 252.200 7.000
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Tabla 1V.1.9. Determinacion del parametro de solubilidad (8) y de sus contribuciones dispersiva (8q), polar

(8p) y por puentes de hidrégeno (&) para el cinamato de etilo.

5. = 2Fai 8y = =220 — 17.29 MPal/?
a= V 168.305
_ /252.200_ 1/2
/Z szi 5p = easos - 2.98 MPa
8y =
Y Ep; 7.000
= = |———— =6.45 MPal/?
On } v On = |16g305 04> MPa
5% = 8% + 62 + 62 § = 18.69 MPal/2

DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL CINAMATO DE
ALILO.

Tabla IV.1.10. Estructura simplificada y ampliada del cinamato de alilo y propiedades fisicoquimicas para

la estimacién del parémetro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

O Densidad, p (g cm=) 1.053

o
Peso molecular, My, (g mol) 188.226

Estructura quimica ampliada

I CH Volumen molar, V (cm®mol?)  178.752

CH > CH
xS N 2
O/ Scfg o CH
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Tabla 1V.1.11. Determinacion de las constantes de atraccion molar correspondientes a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y polares (Fpi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por

puentes de hidrogeno (Ewi) para el cinamato de alilo.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°

[(MIm3)¥2mol?]  [(MJ m?)Y2 mol?] [J mol?]

—CHz - 1 1x270 1x0 1x0

=CH; 1 1x400 1x0 1x0

=CH - 3 3x200 3x0 3x0
- COO - 1 1x390 1x4902 1x7.000

: 1 1x1.430 1x1102 1x0

y= 3.090 252.200 7.000

Tabla 1V.1.12. Determinacion del pardmetro de solubilidad (8) y de sus contribuciones dispersiva (8q),

polar (8p) y por puentes de hidrégeno (3r) para el cinamato de alilo.

PR §g = —20 — 17.29 MPal/2
a= 178.752
_ 252.200_ 1/2

/Z szi 6, = P 2.81 MPa
8 =

Y. Ey; 7.000 )
8 = 8n = |f5g7ay = 6:26 MPa
82 = 82+ 62 + 6% 8 = 18.60 MPa'/2
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DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL CINAMATO DE
ISOBUTILO.

Tabla IV.1.13. Estructura simplificada y ampliada del cinamato de isobutilo y propiedades fisicoquimicas
para la estimacion del parametro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

0 Densidad, p (g cm?) 1.003

Peso molecular, My, (g mol-t) 204.269

Estructura quimica ampliada

- I Volumen molar, V (cm® mol)  203.658

C CH, _CH,
S o7 Hgﬁ
CH,

Tabla 1V.1.14. Determinacion de las constantes de atraccion molar correspondientes a las fuerzas

dispersivas (Fqi) y polares (Fpi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por
puentes de hidrégeno (Eni) para el cinamato de isobutilo.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°
[(MIm3Y2molt]  [(MJI m?)Y2 mol?] [J mol]
—CH; - 2 2x420 2x0 2x0
—CHz - 1 1x270 1x0 1x0
>CH- 1 1x80 1x0 1x0
=CH- 2 2x200 2x0 2x0
- COO0 - 1 1x390 1x490? 1x7.000
—@ 1 1x1.430 1x1102 1x0
X= 3.410 252.200 7.000
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Tabla 1V.1.15. Determinacion del parémetro de solubilidad (3) y de sus contribuciones dispersiva (8g),

polar (8p) y por puentes de hidrégeno (8r) para el cinamato de isobutilo.

5. = 2Fai 8y = =222 — 16.74 MPal/?
4= V 203.658
_ /252.200_ 1/2
/Z szi 5p = Sosess - 2.46 MPa
8y =
Y Ep; 7.000
= = |- =5.86 MPal/?
On } v = 1703658  >-86MPa
5% = 8% + 62 + 62 § = 17.90 MPal/2

La Tabla 1V.1.16 recoge un resumen de los parametros de solubilidad total (8) y sus
contribuciones (dq4, dp y 6n) para el PLA puro y todos los plastificantes potenciales de los ésteres
del 4cido cindmico. El PLA puro tiene un pardmetro & de 20.66 (MJ m3)*2 que concuerda con los
valores que se han descrito en la literatura [235,236]. Los parametros de solubilidad de los cuatro
cinamatos considerados como plastificantes potenciales para el PLA oscilan entre 17.90 y 19.36
(MJ m3)¥2 siendo el cinamato de metilo el mas cercano al PLA. En general, estos parametros de

solubilidad son cercanos a los del PLA 'y, por lo tanto, se debe esperar una buena miscibilidad.

Tabla 1V.1.16. Resumen de los parametros tedricos de solubilidad, distancia y valores de diferencia de
energia relativa (RED) segln el método de contribucion del grupo Hoftyzer-Van Krevelen de poli(lactida)-

PLA 'y diferentes ésteres de &cido cindmico.

84 op on 6 Ov
Ra RED
(MJ m—3)1/2 (MJ m—3)1/2 (MJ m-3)1/2 (MJ m—3)1/2 (MJ m-3)1/2
PLA 15.33 8.44 10.98 20.66 17.50 - -
Cinamato
) 17.78 3.38 6.87 19.36 18.10 8.16 0.76
de metilo
Cinamato
] . 16.73 2.46 5.86 17.90 16.91 8.36 0.78
de isobutilo
Cinamato
. 17.11 2.81 6.26 18.43 17.34 8.16 0.76
de alilo
Cinamato
. 17.29 2.98 6.45 18.69 17.54 8.11 0.76
de etilo
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Figura 1V.1.1. Diagrama de solubilidad de Bagley de PLA vy diferentes cinamatos: cinamato de metilo
(mMC), cinamato de isobutilo (=IBC), cinamato de alilo (WAC) y cinamato de etilo (" EC).

Esta miscibilidad se puede cuantificar mediante la diferencia de energia relativa (RED) que
oscila entre 0.76 y 0.78. Dado que estos valores RED para los cuatro cinamatos considerados en
este estudio estan por debajo de 1, se espera una buena miscibilidad ya que todos estos cinamatos
caen dentro de la esfera de solubilidad del PLA. Se ha descrito en literatura un valor RED de 0.76
entre el PLA vy el plastificante citrato de tributilo acetilado (ATBC), lo que sugiere una buena
afinidad entre ellos. Al representar el diagrama de Bagley, la buena afinidad entre los cuatro
cinamatos y el PLA también es evidente (Figura 1V.1.1), ya que sus coordenadas de parametros
de solubilidad (dv y 6n) se encuentran dentro de la region de solubilidad del PLA [237].

IV.1.2. Propiedades mecénicas y morfologia de fractura de PLA plastificado con
derivados de ésteres del &cido cindmico.

A pesar de que todos los cinamatos utilizados tienen un alto punto de ebullicion (por
encima de 250°C), los plastificantes monoméricos son mucho mas volatiles que los plastificantes
poliméricos. Este fendbmeno fue estudiado por Llanes et al. [238], quienes estudiaron dicho
fendmeno en formulaciones plastificadas de PLA con maleato de dibutilo (DBM) y fumarato de
dibutilo (DMF), con un punto de ebullicion de 281°C y 280°C, respectivamente. Estos autores

observaron cierta pérdida de plastificante durante el procesamiento a temperaturas que oscilaban
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de 160 - 170°C. A pesar de esta pérdida de plastificante, obtuvieron una informacion relevante en
cuanto a las propiedades excepcionales de plastificacion de estos dos plastificantes de base
biolégica al alcanzar valores de alargamiento a la rotura del 220 % y 120 %, para formulaciones
plastificadas con 12 % en peso de DBF y DMF, respectivamente. La termogravimetria es muy
util para medir el contenido real de plastificantes después del procesado de los materiales, ya que
el plastificante monomérico de bajo peso molecular se elimina a temperaturas mas bajas que el
polimero, como se puede ver en la Figura 1V.1.2. Midiendo la pérdida de peso en esta etapa, es
posible cuantificar el contenido real de los diferentes cinamatos después del procesado. La Tabla
1V.1.17 recoge la pérdida de peso a 300°C (primera etapa de degradacion) y el contenido real de

plastificante, asi como el porcentaje de pérdida de cada cinamato.

I —————

100

i . 95
80 - 90 \
8

60

Masa (%)

iy —J '\

— PLA-MC
PLA-IBC

—PLA-AC
PLA-EC

20 S

I I I I I I
100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

Figura 1V.1.2. Gréficos comparativos de a) curvas termogravimétricas (TGA) de formulaciones de PLA

puro y PLA plastificado que contienen 20 % en peso nominal de ésteres de &cido cindmico.

Como se puede observar, el PLA se degrada en un solo paso con una temperatura de inicio
de degradacion de 335.7°C segun su termograma TGA, y una temperatura de méaxima de
velocidad de degradacion (pico DTG) de 372 - 373°C. Esta etapa comprende el rango de
temperaturas entre 320 - 400°C y representa una pérdida de peso superior al 95 %, lo que se
relaciona con la escision de cadenas a través de grupos éster como lo reportan Aguiero et al. [239].
Una segunda (y casi insignificante) etapa se puede observar a temperaturas comprendidas entre
420 - 500°C, lo que promueve la degradacion total de la cadena principal residual y la formacion
de cenizas. Respecto a las formulaciones de PLA plastificado con cinamatos, la curva
caracteristica de degradacion del TGA muestra diferencias notables. En particular, se observa una

primera etapa, comprendida entre 200 - 300°C, la cual es atribuible a la pérdida de plastificante
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ya que los plastificantes monoméricos son mas volatiles que los poliméricos. Este fendmeno
también ha sido observado por Arrieta et al. [240], en formulaciones de PLA plastificado que
contienen 15 % en peso de limoneno (con un punto de ebullicién de 176 - 177°C). Los resultados
de TGA mostraron que se perdié cierta cantidad de plastificante durante el procesado a 180°C
durante 5 min. A pesar de que utilizaron un % en peso nominal de limoneno de 15y 20 %, el
plastificante residual después del procesado fue de 6.5 % y 8.5 %, respectivamente, lo que
representa una pérdida porcentual de 56.7 % y 57.5 % para la composicién que contiene un
contenido nominal de limoneno. del 15 % y el 20 %, respectivamente. No obstante, las
propiedades ductiles del PLA se vieron notablemente mejoradas, incluso con esta pérdida de
plastificante. Tejada-Oliveros et al. [241] observaron esta pérdida de plastificante en PLA
plastificado con un agente plastificante oligomérico derivado del acido lactico (OLA); emplearon
la técnica de procesado mediante extrusion reactiva para anclar quimicamente el OLA,

consiguiendo un excepcional rendimiento ductil y una tenacidad mejorada.

La pérdida maxima de plastificante se obtiene para el cinamato de etilo con una pérdida de
peso del 45.5 % mientras que la pérdida minima de plastificante se detecta para el cinamato de
isobutilo. Estos resultados son similares a los reportados previamente con otros plastificantes
monoméricos y, como observaron Llanes et al. [238], esta pérdida no compromete la eficiencia
de la plastificacion, especialmente con un alto contenido nominal de plastificante. A pesar de que
TGA ha revelado cierta pérdida de plastificante atribuible a las condiciones de procesado, la
codificacién empleada en esta investigacion incluye el % en peso nominal (20 % en peso),
mientras que el contenido de plastificante real obtenido de la Tabla 1V.1.17 se utilizar4 para
calcular algunas propiedades térmicas, que estan ligadas a la cantidad de PLA presente en las
formulaciones plastificadas, como las entalpias hormalizadas, base para la estimacion del grado

de cristalinidad.

Tabla 1V.1.17. Resumen de los parametros térmicos obtenidos mediante pruebas de termogravimetria
(TGA) de formulaciones de PLA puro y PLA plastificado que contienen 20 % en peso de ésteres de acido

cinamico.
Nombre Contenido nominal de Pérdida de masa Pérdida de Taes (°C)
plastificante (wt.%) a 300°C (%) plastificante (%)

PLA - - - 370.7 £+ 4.6
PLA-MC 20 17.7+0.3 11.5+15 373.0+75
PLA-IBC 20 18.6+0.4 7020 373.0+6.3
PLA-AC 20 143+0.9 285+45 370.7+4.2
PLA-EC 20 10.9+0.7 455+35 373.0+£7.0
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Una vez obtenidos estos resultados, se procedio a estudiar las propiedades mecanicas del
PLA plastificado con los distintos cinamatos. Las principales propiedades mecanicas obtenidas
mediante los ensayos de traccion, Charpy y dureza Shore D se recogen en la Tabla 1V.1.19
mientras que en la Figura IV.1.3 se muestra un grafico comparativo de las curvas tension-
elongaciéon (c—<¢). EI PLA puro muestra su tipico comportamiento fragil con un médulo de
traccion y una resistencia de 2427.7 MPa y 52.7 MPa respectivamente. Cabe destacar su bajo
alargamiento a la rotura del 3.9 %, lo que confirma su baja tenacidad y fragilidad. En general, los
cinamatos aportan interesantes propiedades de plastificacion al PLA, excepto la formulacion
plastificada con cinamato de etilo. Como se puede observar en la Tabla 1V.1.18, las
formulaciones de PLA plastificado que contienen 20 % en peso de cinamato de metilo (MC),
cinamato de isobutilo (IBC) y cinamato de alilo (AC) son menos rigidas que el PLA, con médulos
de traccidn en el rango de 997 - 1323 MPa. En consecuencia, la resistencia a la tracciéon o tension
de rotura a traccion de las formulaciones de PLA plastificado es inferior, con valores que van
desde 14.6 MPa (PLA-AC) hasta 21.5 MPa (PLA-MC). La reduccidn de la resistencia es un efecto
tipico de la incorporacién de un plastificante, como proponen muchos otros investigadores
[242,243]. Laincorporacion de plastificante incremente el volumen libre entre cadenas poliméricas
y, en consecuencia, ejerce un efecto de lubricacion, que reduce las fuerzas necesarias para
producir deformacion en el material. Este efecto esta asociado al aumento de la movilidad de la
cadena que favorece que la rotura de la muestra tenga una menor resistencia a la traccién. Otro
factor a considerar es que la resistencia a la traccion de la mayoria de los polimeros utilizados
mas comunmente o “commodities” como el PE, PP, PS, entre otros, esta en un rango de 20 a 35
MPa [244].

El efecto mas sorprendente es el aumento del alargamiento a la rotura que varia desde el
3.9 % (PLA puro) hasta valores superiores al 250 % con MC, IBC y AC. Esto confirma la
excepcional eficiencia de plastificacion de estos tres ésteres de acido cindmico, a saber, MC, IBC
y AC. Dado que el PLA es un poliéster, la presencia de grupos éster en los cinamatos contribuye
positivamente a establecer interacciones por puentes de hidrogeno, mejorando asi su afinidad.
Estos resultados son muy prometedores y comparables a los reportados por Arrieta et al. [245,246],
en peliculas plastificadas de PLA que contienen 15 % en peso de citrato de tributilo acetilado -
ATBC, con un alargamiento a la rotura en el rango de 180 - 225 %. Con respecto al cinamato de
etilo-EC, las propiedades mecanicas sugieren una eficiencia de plastificacion deficiente ya que el
maodulo de traccion es casi idéntico al del PLA puro, y el alargamiento a la rotura no mejora; de
hecho, es mas bajo que el correspondiente al PLA puro. A pesar de que el enfoque teérico de la
solubilidad indicé que el EC era un buen candidato para la plastificacion del PLA, como se indic
anteriormente, la cantidad real de EC restante en el PLA es la mas baja de los cuatro cinamatos

(10.9 % en peso), lo que parece ser insuficiente para desencadenar los mecanismos de
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plastificacion. Esto se refleja en malas propiedades mecanicas (tanto resistentes como ddctiles),
como lo observaron Kasmi et al. [243], en PLA plastificado con derivados del acido ferdlico. Este
umbral para desencadenar las propiedades de plastificacion ha sido descrito por Murariu et al.
[247], en PLA plastificado con contenido creciente de triacetato de glicerilo (GTA) y citrato de
tributilo acetilado (ATBC). En ellos, observaron que la deformacién nominal en el momento de
la rotura del PLA puro (11 %) no mejor6 con la adicion de 10 % en peso de GTA o ATBC con
valores de deformacion nominal del 11 %y 8 %, respectivamente. Sin embargo, la deformacion
nominal en la rotura fue sorprendentemente mayor al agregar 15 % en peso de GTA 0 15 % en
peso de ATBC, lo que sugirié que se necesita un umbral de plastificante para obtener evidencia

clara de plastificacion y, obviamente, depende del compuesto empleado en la plastificacién.

Tabla 1V.1.18. Resumen de las propiedades mecanicas (propiedades de traccién, dureza Shore D y
resistencia al impacto) de formulaciones de PLA puro y PLA plastificado que contienen 20 % en peso de
ésteres de acido cindmico.

Propiedades de traccion

b Resistencia
’ i i ureza
Referencia Modulo Resistencia Elongacion a la al impacto
elastico, E a traccion, Shore D 3 m
rotura, e» (%) (kI m¥)
(MPa) ot (MPa)

PLA 2427.7 + 63.6 527+14 39+0.3 61.6+1.3 39+0.2
PLA-MC 1322.9+96.8 215+1.3 285.0+13.6 57.0+0.9 41+0.3
PLA-IBC 1103.8 +101.6 17.4+0.9 250.0+8.8 54.7+0.8 48+0.3
PLA-AC 996.9 + 102.8 146 £0.7 339.4+15.7 54.7+05 56+04
PLA-EC 2421.4+77.3 346+19 28+0.1 61.6+1.7 35+0.2

En cuanto a la resistencia al impacto, ésta esta directamente relacionada con la tenacidad.
Tal y como se muestra en la Tabla 1V.1.18, el PLA puro tiene una resistencia al impacto de 3.9
kJ m. Una vez mas, todas las formulaciones de PLA plastificado con cinamatos, excepto la que
contiene cinamato de etilo, ofrecen una mayor resistencia al impacto, lo que da evidencia de una
notable mejora en la tenacidad. La formulacion plastificada con cinamato de alilo muestra una
resistencia al impacto de 5.6 kJ m2, que es considerablemente superior a la del PLA puro. Como
sugieren las propiedades de traccion, el cinamato de etilo no mejora la resistencia al impacto, pero
se obtiene una ligera disminucion. En este caso, el cinamato de etilo proporciona un efecto
antiplastificante como se ha descrito en la literatura en polimeros plastificados con bajas
cantidades de plastificantes, por debajo de un cierto umbral propuesto por Jacobsen et al. [248].

Otros autores han observado que se pueden implementar diferentes estrategias para mejorar la

Tesis doctoral 147



IV. Resultados y discusion

tenacidad del PLA mediante la introduccién de agentes nucleantes o mezclandolos con otros
polimeros [249,250]. La dureza Shore D sigue la misma tendencia observada en las propiedades
de traccién en cuanto a modulo. Una vez mas, todos los cinamatos, excepto el cinamato de etilo,

dan valores bajos de dureza Shore D, lo que indica una buena plastificacion.
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Figura 1V.1.3. Diagramas tension-deformacién a traccién comparativos de formulaciones de PLA puro y
PLA plastificado que contienen 20 % en peso nominal de ésteres de &cido cinamico.

Una vez descritas y analizadas las propiedades mecanicas del PLA con los diferentes
plastificantes, se llevd a cabo el estudio de la morfologia de la superficie de fractura de las
diferentes formulaciones implementadas. La morfologia de las muestras fracturadas tras el ensayo
de impacto se estudié mediante FESEM (Figura 1V.1.4). La Figura 1V.1.4a muestra la tipica
fractura fragil del PLA puro con una superficie lisa y plana que es representativa de una baja (0
casi ausencia) de deformacidon plastica. La plastificacion con cinamato de metilo, cinamato de
isobutilo y cinamato de alilo produce un cambio notable en la morfologia de la superficie. La
Figura IV.1.4by Figura 1V.1.4c muestran la morfologia de la superficie fracturada de PLA-MC
y PLA-IBC, respectivamente. Estas imagenes muestran algunos filamentos y una superficie
rugosa y heterogénea que son representativos de los procesos de deformacién plastica. Esta
morfologia esta en concordancia con las propiedades mecanicas descritas previamente. Esta
superficie rugosa es aln mas pronunciada en la muestra de PLA-AC (Figura 1V.1.4d) con una
superficie rugosa ondulada relacionada con un mayor comportamiento ductil. La incorporacién
de un plastificante eficaz también contribuye a reducir la formacién y el crecimiento de
microgrietas, ya que no se pueden apreciar estas en la Figura 1V.1.4b, la Figura IV.1.4c y la
Figura 1V.1.4d. Este comportamiento también se ha observado por parte de Lascano et al. [251],

en PLA plastificado con oligémeros de &cido lactico (OLA) con un particular aumento de la
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resistencia al impacto relacionado con la deformacion plastica.

Figura 1V.1.4. Imagenes de microscopia electronica de barrido de emision de campo (FESEM) de la
superficie de fractura de las muestras después del ensayo de impacto de Charpy de a) PLA puro, b) PLA-
MC, ¢) PLA-IBC, d) PLA-AC y e) PLA-EC. Las iméagenes se tomaron a 1000x, con una escala de marcador
de 5 pm.

En cuanto a la morfologia superficial de la formulacion de PLA plastificado con cinamato
de etilo (Figura 1V.1.4e), se puede distinguir claramente la tipica superficie plana quebradiza, lo
cual esta en concordancia con las propiedades mecanicas observadas. Esta morfologia concuerda
con la caracterizacion TGA anterior que reveld el plastificante restante més bajo para el cinamato
de etilo. Vale la pena sefialar la ausencia de separacion de fases en las cuatro formulaciones de
PLA plastificado con cinamato. Si se produce una separacion de fases debido a una miscibilidad
restringida, aparece una segunda fase, generalmente con forma esférica. Este fendmeno no se
puede observar en la Figura 1V.1.4, sugiriendo asi la buena afinidad del PLA con todos los

cinamatos, independientemente de su eficiencia de plastificacion, como indicé el estudio tedrico
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de los pardmetros de solubilidad.

IV.1.3. Propiedades térmicas y termomecénicas de PLA plastificado con derivados
de ésteres del &cido cinamico.

La Tabla 1V.1.19 recoge las principales propiedades térmicas obtenidas mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC), y la Figura 1V.15 la representacion de los
correspondientes termogramas. Como se indico anteriormente, uno de los principales objetivos
de la incorporacion de plastificantes es proporcionar flexibilidad o ductilidad mejorada. La
eficiencia del plastificante se puede evaluar por la disminucion de la temperatura de transicién
vitrea (Tg) que proporciona; de hecho, es uno de los pardmetros decisivos para determinar la
eficiencia de plastificacion de un compuesto. A medida que disminuye la Tg, se favorece la
movilidad de la cadena y, por tanto, se mejoran las propiedades mecanicas ductiles. Los cuatro
cinamatos empleados conducen a una disminucion de la temperatura de transicion vitrea del PLA
puro, que se sitia en 61.7°C. De acuerdo con las propiedades mecanicas descritas anteriormente,
el cinamato de alilo proporciond el méximo alargamiento de rotura en PLA plastificado (339.4
%). Estos resultados concuerdan con los valores de T4 observados ya que PLA-AC tiene la Ty
mas baja de todas las formulaciones de PLA plastificado, con un valor de 36.1°C. El cinamato de
isobutilo y el cinamato de metilo también ofrecen una disminucion notable de la Ty, con valores
de 44.0°C y 47.4°C, respectivamente, demostrando asi su buena eficiencia de plastificacion.
Respecto al cinamato de etilo, también proporciona una disminucion de la Ty pero no tan elevada
como las observadas con el resto de cinamatos lo que concuerda con el menor contenido de
plastificante. Esta notable disminucion de la Ty se debe a la insercion de moléculas de cinamato
de bajo peso molecular entre las cadenas de PLA en las regiones amorfas, con un posterior
aumento del volumen libre, y un debilitamiento de las interacciones intermoleculares cadena-
cadena polimérica, que en a su vez, proporciona un aumento de la movilidad de las cadenas [252-
254]. Estos fendmenos se han descrito por Llanes et al. [238], indicando una disminucion notable
en la Ty del PLA puro desde 58°C hasta 35°C y 22°C con el empleo de maleato de dibutilo (12 %
en peso de DBM) y fumarato de dibutilo (12 % en peso de DBF), respectivamente. Los valores
obtenidos para el alargamiento a la rotura fueron 111.9 %, y 210.0 % para la formulacion de PLA
plastificado con DBM y DBF, respectivamente. Por otro lado, a pesar de que la Ty de las
formulaciones de PLA plastificado que contienen un 7 % en peso de DBM y DBF fue
significativamente menor (concretamente 37°C y 40°C, respectivamente), la eficiencia de la
plastificacion, en términos de propiedades ductiles, fue muy pobre, con un alargamiento a la rotura
muy bajo (< 3 %). Esto sugiere que existe un umbral para proporcionar una buena plastificacion.
De hecho, esta situacion es similar a la obtenida en este estudio con cinamato de etilo que
proporciona una disminucion moderada de la T4, mientras que las propiedades mecanicas ductiles

no mejoraron.
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Figura 1V.1.5. Termogramas de calorimetria diferencial de barrido (DSC) del segundo ciclo de
calentamiento para formulaciones de PLA y PLA plastificado que contienen 20 % en peso de ésteres de
acido cinamico.

La eficiencia de la plastificacion también se evidencia por un cambio del pico de
cristalizacion en frio (Tc), que se desplaza hacia temperaturas mas bajas. La T para el PLA puro
es de 113.4°C y, de acuerdo con los valores de Ty, las formulaciones de PLA plastificado con
cinamato de alilo dan el valor de T mas bajo de 85.3°C. Tabi et al. [255], observaron que el PLA
es un polimero polimorfico con cuatro tipos de cristales diferentes: a, B, v, €, y una forma cristalina
desordenada, a’. Aunque los cristales a se desarrollan a partir de la masa fundida a temperaturas
superiores a 120°C, los cristales o' se obtienen a temperaturas inferiores a 100°C. Se obtiene una
mezcla de cristales a y o’ en el rango de 100 - 120°C. Dado que la T cambia de 113.4°C para el
PLA puro a valores inferiores a 100°C para los cuatro cinamatos, se espera un cambio en la
formacién del tipo de cristal. Baiardo et al. [256], también observaron esta notable disminucion
en la temperatura de pico del proceso de cristalizacién en frio, T en formulaciones de PLA
plastificado que contienen citrato de tributilo acetilado (ATBC) y polietilenglicol (PEG) de

diferentes pesos moleculares.

Como indican Shi et al. [257], el grado de cristalinidad del PLA desarrollado mediante
técnicas de procesado convencionales es relativamente bajo. Esta baja tasa de cristalizacion da
como resultado un bajo grado de cristalinidad, %c%. En este trabajo, el PLA puro muestra un %
del 13.5 % después del proceso de moldeo por inyeccion (calculado restando la entalpia del pico

de cristalizacion en frio, AHc a la entalpia de cristalizacion del pico en estado fundido, AHpm).
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Ademas, no puede alcanzar mucha mas cristalinidad después del calentamiento como indica el
valor de y._max% de 18.8 % (calculado considerando Unicamente la cristalizacion del pico de
fusién que incluye el grado de cristalinidad desarrollado durante el procesado precio mas la
contribucién de la cristalizacion en frio). Los plastificantes tienen un efecto relevante sobre la
cristalinidad, como se observa en la Tabla 1V.1.19. La presencia de cualquiera de los cuatro
cinamatos considerados en este estudio, conlleva un notable aumento en el grado maximo de
cristalinidad que se puede desarrollar tras el procesado més cristalizacién en frio, alcanzando

valores en torno al 40 %.

Tabla 1V.1.19. Resumen de los principales parametros térmicos obtenidos mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC) de formulaciones de PLA puro y PLA plastificado que contienen 20 % en
peso de ésteres de acido cinamico.

Referencia  Tg(°C)  Tm(°C) AHm (gl Tw(C) AHe@gY) % (%) xomax (%)™

PLA 61.7+12 1684+34 175+04 1134+23 49+0.1 13.5+£0.3 18.8+£0.4

PLA-MC 47.4+05 163.6+25 29.8+05 92.6+1.9 22.7+0.4 9.3£0.2 38.9£0.7

PLA-IBC 440+£09 1640+33 296+04 89.3+14 22.7+0.5 9.1+0.2 39.1+0.5

PLA-AC 36.1+0.5 159.9+3.2 33.0+0.3 85.3+1.7 23.1+04 12.4+0.2 41.4+0.4

PLA-EC 56.8+1.1 167.3+1.7 323=x0.7 97.3£1.6 21.7+0.4 12.8+£0.4 39.0£0.9

* yc representa el grado de cristalinidad de las muestras moldeadas por inyeccidn.

** v max representa el grado méximo de cristalinidad alcanzado por las muestras después de calentarlas
en DSC.

Seguidamente se muestran las propiedades térmicas en condiciones dinamico-mecanicas
del PLA plastificado con cinamatos. La Figura 1V.1.6 muestra el comportamiento del analisis
térmico dindmico-mecéanico (DMTA) del PLA puro y las cuatro formulaciones plastificadas que
contienen 20 % en peso de diferentes cinamatos. Ademas, la Tabla 1V.1.20 recoge informacion
atil obtenida mediante la técnica DMTA. La Figura 1V.1.6a muestra la comparacion gréafica del
modulo de almacenamiento (E’) en funcidén del aumento de temperatura. Como puede verse
claramente, la plastificacién con los cuatro cinamatos conduce a un desplazamiento de la curva
del moédulo de almacenamiento a temperaturas mas bajas debido a la mayor movilidad de las
cadenas, ocasionada por el incremento de volumen libre que proporcionan las moléculas de
plastificante que se sitian entre las cadenas poliméricas de PLA. Otro efecto tipico de la
plastificacion sobre el comportamiento del DMTA es una disminucion de E’ a lo largo del rango
de temperatura considerado. Mientras que el PLA puro muestra un valor E' de 1714.3 MPa, la

plastificacion con cinamato de metilo y cinamato de alilo conduce a una reduccion de este
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parametro hasta la mitad de los valores del PLA puro, alcanzando valores de 812.8 MPay 965.8
MPa, respectivamente. Una vez mas destaca el efecto del cinamato de etilo. Como se ha apreciado
en las caracterizaciones anteriores, la cantidad real de este plastificante remanente en el PLA,
después del ciclo de procesado térmico en extrusion/inyeccion, es menor que la de otros cinamatos
Yy, por tanto, sus efectos plastificantes son menos intensos. Esta baja eficiencia de plastificacion
del cinamato de etilo se puede observar en la Figura 1V.1.6a, ya que el desplazamiento de la
curva del mddulo de almacenamiento, E’ vs temperatura hacia temperaturas mas bajas es menos
pronunciado que los obtenidos con los otros cinamatos. En consecuencia, la formulacion con
referencia PLA-EC es mas rigida que otras formulaciones de PLA-cinamato. De hecho, su valor
de E” a 20°C es ligeramente inferior (1559.6 MPa) que el del PLA puro (1714.3 MPa). Como se
menciono anteriormente, la plastificacion con cinamatos proporciona una mayor movilidad de las
cadenas poliméricas, permitiendo asi una mayor ductilidad y, posteriormente, obtener materiales
menos rigidos. El plastificante proporciona un mayor volumen libre y un debilitamiento de las
interacciones cadena - cadena de polimero, lo que da como resultado unos materiales mas ductiles,
con una mayor capacidad de elongacion, tal y como han descrito Harte et al. [258]. En este trabajo,
los cuatro cinamatos promueven una disminucion de la temperatura a la que tiene lugar el proceso
de relajacion a. Este fendmeno se asocia frecuentemente a una temperatura de transicion vitrea
(Tg), pero también puede denominarse T, [259]. Como se puede ver en la Figura I1V.1.6a, el PLA
puro muestra un modulo de almacenamiento casi constante hasta 50°C. En el rango de 50 - 70°C,
el médulo de almacenamiento disminuye en tres Ordenes de magnitud. Esta acentuada
disminucion esté relacionada con el proceso de reblandecimiento del material o a-relajacion. A
pesar de que existen varios criterios para evaluar el valor de Ty a partir de datos de DMTA, uno
de los mas utilizados es el pico méximo del factor de amortiguamiento dinamico (tan 8), como se
observa en la Figura 1V.1.6b. Considerando este criterio, el PLA puro tiene una T4 de 67.0°C
mientras que todas las formulaciones plastificadas con cinamatos muestran una disminucion
notable al alcanzar valores de Ty inferiores a 50°C. Es relevante destacar el wvalor
excepcionalmente bajo de T4 que el cinamato de alilo proporciona al PLA, lo que concuerda con
las propiedades mecanicas mencionadas anteriormente. A pesar de que los valores de T, usando
el criterio tan & pico son diferentes a los obtenidos por el cambio en la capacidad calorifica
observado por DSC, siguen la misma tendencia. El valor méas bajo de Ty medido con la técnica
DSC fue para cinamato de alilo (36.1°C) y, la T4 por DMTA para esta formulacién plastificada es
la més baja (35.6°C). Asimismo, es notable resaltar que la T, representa un cambio en el
comportamiento mecanico de un estado rigido o vitreo a un estado gomoso. Teniendo en cuenta
que la Ty del PLA puro (67.0°C) y la T4 de las cuatro formulaciones de PLA plastificado con
cinamatos esta por debajo de 50°C, este cambio de un estado rigido a uno similar al caucho se
puede apreciar comparando los médulos de almacenamiento, E’ a 50°C. Mientras que el PLA

puro muestra un valor de E’ de 1598.3 MPa (cerca del valor medido a temperatura ambiente), los
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valores de E’ para todas las formulaciones de PLA plastificado con cinamato son notablemente
mas bajos (< 5 MPa). El efecto de plastificacion también se puede observar mediante la forma del
pico del factor de amortiguamiento, tan 3, ya que las formulaciones plastificadas ofrecen un pico

mas ancho, que comprende un rango de temperaturas mayor.
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Figura 1V.1.6. Graficas comparativas de la evolucion de a) modulo de almacenamiento, E’ y b) factor de
amortiguamiento dinamico, tan 8, en funcion de la temperatura, de las formulaciones de PLA puroy PLA

plastificado que contienen 20 % en peso de ésteres de acido cinamico.

Este efecto se puede estimar midiendo el ancho total a la mitad de la altura maxima

méaximo (FWHM - full width at half maximum) como se ve en la Tabla 1V.1.20. Una formulacion
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plastificada normalmente conduce a microheterogeneidades en la composicién dentro de las
regiones amorfas, en las que el plastificante entra preferentemente. Esto conduce a una interaccion
diferencial entre las cadenas de PLA y las moléculas de plastificante de PLA que, a su vez,
proporciona un rango de temperatura mas amplio para la transicion vitrea, lo que resulta en
valores de FWHM maés altos [166]. Este efecto ampliador de los plastificantes sobre el pico
atribuido al factor de amortiguamiento dindmico, tan 6 también fue observado por Ivorra-
Martinez et al. [242] en PLA plastificado con itaconato de dibutilo (DBI). En este trabajo,
observaron una disminucion en la Ty desde 68.7°C (PLA puro) a 39.7°C para la formulacion
plastificada que contenia 20 % en peso de DBI. El correspondiente alargamiento a la rotura para
este contenido de plastificante fue del 262 %, lo que demostrd la alta eficiencia de los ésteres de

acido itaconico propuestos como plastificantes verdes para PLA.

Tabla IV.1.20. Propiedades térmicas dindmico-mecanicas (DMTA) de formulaciones de PLA puroy PLA

plastificado que contienen 20 % en peso de ésteres de acido cinamico.

Pico maximo E’220°C E’a50°C

Referencia T4 (°C) FWHM™ (°C)

tan d (MPa) (MPa)
PLA 67+13 9.2+£05 2.57+0.20 17143+ 27.4 1598.3 £ 25.6

PLA-MC 37.8+0.6 12.3+1.0 2.34+£0.18 812.8 £13.0 22+01
PLA-IBC 41.23+£0.6 144+11 1.78+0.24 11199+ 15.7 24+01
PLA-AC 35.63+0.5 159+14 1.42+0.22 965.8 + 14.5 31+£01
PLA-EC 4726 £ 0.8 118+1.2 2.29+£0.17 1559.6 +26.5 47+01

* La T, en DMTA se ha calculado utilizando el criterio méximo del pico tan 8.

**FWHM representa el ancho total a la mitad de la altura maxima del pico tan 8.

IV.1.4. Discusién general de los resultados.

Este estudio explora el desarrollo y potencial de algunos compuestos de ésteres de acido
cindmico como agentes plastificantes renovables de alto rendimiento medioambiental para el
acido polilactico (PLA). EI PLA es un poliéster alifatico con menor estabilidad termoquimica que
el polietilén tereftalato (PET) y de caracter biodegradable, el cual permite incorporar aditivos y
cargas con el fin de mejorar sus propiedades tales como cristalinidad, temperatura de fusion y
elasticidad, entre otras. ElI PLA es, con diferencia, uno de los biopolimeros de mayor consumo a
nivel industrial. Presenta un buen equilibrio de propiedades (mecéanicas, térmicas, dpticas, barrera,
fisicas), y una buena procesabilidad en maquinaria y equipamiento convencional, ampliamente

utilizado en la transformacion de plasticos de uso comdn. Ademas, mas del 95 % del PLA
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utilizado a nivel industrial, se obtiene de recursos renovables (materias ricas en almidén) vy, al
final de su ciclo de vida, es biodegradable o desintegrable en condiciones de compost. Esta
biodegradabilidad esta ligada a la presencia de grupos éster muy labiles en la cadena alifética, que
son facilmente hidrolizables. No obstante, el PLA es un polimero fragil y, en consecuencia, de
baja tenacidad. En general, su alargamiento o elongacion a la rotura no suele superar el 10 %.
Esta es una de las principales limitaciones del PLA en aplicaciones que requieran flexibilidad.
Desde un punto de vista técnico, es posible mejorar las propiedades ddctiles del PLA mediante
diversos sistemas, entre los que destacan la copolimerizacion, el mezclado fisico o “blending”, y

la plastificacion.

1V.1.4.1. Tecnologias de modificacién de PLA con propiedades a impacto mejoradas.

La copolimerizacion es una opcion viable desde el punto de vista técnico, en tanto en
cuanto permite la sintesis de copolimeros de lactida con otros monémeros més flexibles (como la
caprolactona, o la glicolida); no obstante, se trata de compuestos de elevado coste y con un rango
de propiedades muy limitado. Las mezclas fisicas representan una alternativa atractiva desde el
punto de vista industrial; sin embargo, ofrecen una problematica ligada a la falta de
miscibilidad/compatibilidad, que repercute en propiedades mecanicas ductiles. La incorporacion
de un polimero flexible como el polibutilén succinato (PBS), o la policaprolactona (PCL), ofrece
un limitado efecto en la tenacidad de sus mezclas con PLA. Finalmente, la plastificacion
representa una opcion de elevada viabilidad técnica y econdmica para mejorar las propiedades
ductiles del PLA. Si bien es cierto que se ha validado el empleo de plastificantes monoméricos
(citrato de trietilo - TEC) y poliméricos (polietilén glicol - PEG) en formulaciones de PLA, la
busqueda de nuevos plastificantes de alto rendimiento medioambiental continta siendo un reto

para la investigacion.

Los plastificantes monoméricos (de bajo peso molecular) suelen ofrecer mejor rendimiento
de plastificacion que los plastificantes poliméricos (de elevado peso molecular). Esta bien
reflejado por la comunidad cientifica que un plastificante ideal debe poseer: un grupo aromatico
que aporte estabilidad, un grupo éster que permita interacciones con el polimero, y una cadena de
carbono que aporte flexibilidad. El &cido cinamico (y sus derivados acidos hidroxicindmicos),
presentan una estructura muy interesante desde el punto de vista de la plastificacién. Por un lado,
poseen un grupo aromatico, un grupo acido carboxilico esterificable y, ademas, una insaturacion
que abre puertas al anclaje del plastificante en la cadena del polimero. Los ésteres del &cido
cindmico, o cinamatos, han sido descritos como potenciales plastificantes de origen renovable,
pero no se ha llevado a cabo su validacidn a nivel experimental. Es por ello que esta investigacion
se centra en estudiar la idoneidad de diversos ésteres del acido cindmico: cinamato de metilo,

cinamato de isobutilo, cinamato de alilo y cinamato de etilo, como plastificantes de alto
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rendimiento en formulaciones de PLA con tenacidad mejorada. Los ésteres del acido cindmico se
obtienen mediante reaccién de esterificacion de acido cinamico con alcoholes. Esta investigacion
ha permitido profundizar en el efecto de la cadena del alcohol empleado en la esterificacion, sobre
las propiedades de plastificacion como fase previa en la introduccion de estos a nivel industrial.
Estos cinamatos, poseen temperaturas de ebullicién superiores a 254°C, y ello repercute
positivamente en su empleo en procesos convencionales de extrusion e inyeccién con base PLA,
ya que este se procesa adecuadamente a temperaturas en torno a 190°C.

El procesado de las formulaciones de PLA con los diversos cinamatos (con un contenido
en peso del 20 %) se ha llevado a cabo mediante extrusion co-rotativa de doble husillo y,
posteriormente, se han obtenido probetas para caracterizacion mediante moldeo por inyeccién,

validando la idoneidad de estos cinamatos en procesos escalables a nivel industrial.

1V.1.4.2. Anélisis del potencial plastificante de cinamatos mediante estimacion del

parametro de solubilidad.

El rendimiento de plastificacién de un plastificante esta ligado a la similitud de su
estructura quimica con la del polimero a plastificar. El pardmetro de solubilidad representa una
aproximacion muy interesante para evaluar, a priori, el potencial que ofrecen estos cinamatos. La
obtencion del parametro de solubilidad puede llevarse a cabo mediante técnicas experimentales
con un amplio rango de disolventes. No obstante, los métodos tedricos basados en la contribucion
de grupos (Small, Hoftyzer & Van Krevelen, Hansen, entre otros), representan una herramienta
de gran utilidad para estimar la idoneidad de un plastificante a través de la determinacion de las
contribuciones dispersiva (8q4), polar (6,) y de puentes de hidrogeno (8n) al parametro de
solubilidad (8) que esta ligado a las fuerzas cohesivas de un material. El pardmetro de solubilidad
del PLA es de 20.66 MPa'? segiin el método de Hoftyzer & Van Krevelen. Los cinamatos
empleados en este trabajo, ofrecen un parametro de solubilidad comprendido entre 19.36 MPa'?
(cinamato de metilo) y 17.90 MPa¥? (cinamato de isobutilo), sugiriendo buena interaccion entre
los cinamatos y el PLA, puesto que sus parametros de solubilidad son similares. No obstante, se
han calculado las distancias (Ra) entre las coordenadas de los pardmetros de solubilidad del PLA
y los diferentes cinamatos, obteniéndose valores comprendidos entre 8.11 MPa? (cinamato de
etilo), y 8.36 MPa'? (cinamato de isobutilo). Considerando que el radio de solubilidad del PLA
se corresponde con una espera de radio Ro = 10.7 MPa'?, todos los plastificantes de tipo cinamato
empleados en este estudio se sitan dentro de la regidn de solubilidad del PLA sugiriendo una

elevada eficacia de plastificacion.
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IV.1.4.3. Propiedades mecanicas de formulaciones de PLA plastificadas con

cinamatos.

A pesar de poseer un elevado punto de ebullicion, el procesado de estos materiales a
temperaturas de 190°C, conlleva cierta pérdida de plastificante debido a su volatilidad comparada
con las macromoléculas de polimero. El cinamato de isobutilo es el que muestra menor pérdida
de plastificante durante el procesado (cuantificado mediante andlisis termogravimétrico - TGA),
con un valor del orden del 7 %, inferior a muchos plastificantes empleados a nivel industrial como
el citrato de trietilo (TEC), citrato de tributilo (TBC), terpenos y terpenoides, y otros plastificantes
monomeéricos. En el caso del cinamato de etilo, la pérdida de plastificante durante el procesado
es significativa, alcanzando valores del 45 %. A pesar de esta pérdida de plastificante, el efecto
plastificante de los cinamatos empleados es excepcional (exceptuando el cinamato de etilo que
muestra una elevada pérdida de plastificante). En particular, la elongacion a la rotura mejora de
valores en torno al 3.9 % para el PLA puro hasta valores de 285.0 %, 250.0 %y 339.4 % para el
cinamato de metilo, cinamato de isobutilo, y cinamato de alilo, respectivamente. Ademas, se logra
un gran aumento en la resistencia al impacto (que es una medida directamente relacionada con la
tenacidad), lo que supone una gran ventaja en el principal inconveniente relacionado con la
fragilidad del PLA. La resistencia frente al impacto del PLA es relativamente baja, con valores
en torno a 3.9 kJ m?; sin embargo, con la incorporacién de cinamato de alilo, incrementa hasta
valores de 5.6 k] m, que representa un incremento porcentual de casi el 44 %. Las formulaciones
de PLA plastificadas con cinamato de metilo y cinamato de isobutilo, también logran una mejora
en la resistencia al impacto, pero de menor magnitud que la que aporta el cinamato de alilo. En el
caso del cinamato de etilo, al perderse gran parte del plastificante durante el procesado, la
resistencia al impacto, incluso empeora, al igual que el resto de las propiedades ductiles. Como
se esperaba, la incorporaciéon de plastificante produce una disminucion de las propiedades
resistentes del PLA, tanto a nivel de tension de rotura como de médulo de traccion. La
incorporacion de los cinamatos (excepto el cinamato de etilo), reducen el modulo eléstico del
PLA desde 2.4 GPa hasta valores en torno a 1.0 GPa, y la tensién de rotura del PLA, con valores
de 52.7 MPaq, se reduce notablemente hasta valores comprendidos entre 14.6 - 21.5 MPa para los
diferentes cinamatos. Esta mejora en las propiedades ductiles se pudo confirmar mediante el
analisis de la superficie de fractura de las muestras de impacto, con el empleo de microscopia
electrénica de barrido con emision de campo (FESEM). Las muestras plastificadas mostraban

claros signos de plastificacién, con la presencia de estructuras en forma de onda y filamentosas.

1V.1.4.4. Propiedades térmicas de formulaciones de PLA plastificadas con cinamatos.

Ademas del claro efecto en las propiedades mecanicas, los plastificantes derivados de los

ésteres del acido cindmico, provocaron importantes cambios en las propiedades térmicas. EI PLA
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es un material fragil a temperatura ambiente puesto que su temperatura de transicion vitrea (Tg)
esta localizada en torno a 61.7°C. Todos los ésteres del acido cindmico empleados en este trabajo
provocaron una reduccion importante en el valor de la Ty de las formulaciones de PLA
plastificadas. De hecho, la eficacia de plastificacién de una determinada materia se cuantifica por
la reduccion en la Ty que provoca su incorporacion en una matriz polimérica. La incorporacion
de cinamato de alilo permiti6é disminuir la T4 hasta valores de 36.1°C, mientras que el cinamato
de metilo y cinamato de isobutilo, provocaron una reduccion importante, pero menos pronunciada
hasta 47.4°C y 44.0°C, respectivamente. Esta disminucion de la Ty, esté directamente relacionada
con el comportamiento mecanico macroscépico, con una mejora relevante en las propiedades
ductiles. Ademas, el PLA es un polimero que, a temperaturas superiores a su Tg, experimenta un
fenémeno de cristalizacion fria o “cold crystallization”. Al igual que la mayoria de los
plastificantes monoméricos empleados en la plastificacion de PLA, los cinamatos provocaron un
doble fenémeno en el proceso de cristalizacion fria. En primer lugar, la temperatura del pico de
cristalizacion fria (Te) se desplazd hasta valores méas bajos; asi, el PLA presenta una T de
113.4°C, que se vio significativamente reducida hasta valores de 85.3°C (28.1°C inferior) para la
formulacion plastificada con cinamato de alilo. Este fendmeno se debe al incremento de
movilidad de las cadenas poliméricas de PLA, que pueden empaquetarse de forma ordenada por
encima de su T,. Esta movilidad se ve favorecida por la presencia del plastificante que incrementa
el volumen libre, y reduce la intensidad de las interacciones polimero-polimero. Todas las
formulaciones de PLA con cinamatos mostraron este desplazamiento del pico de cristalizacidn
fria hacia temperaturas méas bajas. Ademés, al incrementar la movilidad, se favorecid la
cristalizacion, tal y como revel6 el estudio mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC). Si
bien el PLA puede alcanzar un 18.8 % de cristalinidad méaxima, con la incorporacion de los
plastificantes de cinamato, el % de cristalinidad se incrementd hasta valores en torno a 40 % para

los diferentes cinamatos.

Es importante destacar que, en relacion con el cinamato de etilo, las propiedades térmicas
obtenidas sugieren un claro efecto plastificante (disminucion de la Ty, desplazamiento del pico de
cristalizacion fria hacia temperaturas més bajas, incremento de la méaxima cristalinidad); sin
embargo, no se apreciaron signos de plastificacion a nivel macroscépico resultantes en una mejora
de las propiedades ductiles. Al igual que han sugerido algunos autores, se requiere afiadir una
cantidad umbral de plastificante para que los efectos en las propiedades mecéanicas sean evidentes,
y en el caso del cinamato de etilo, el analisis termogravimétrico reveld la maxima pérdida

porcentual de plastificante.

La eficacia de plastificacion de los cinamatos también fue contrastada mediante analisis
térmico mecéanico-dindmico (DMTA), que confirmd la misma tendencia en la reduccion de la Ty

con la incorporacion de los plastificantes de cinamato. EI fenémeno de la transicion vitrea (Tg) se
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aprecia con mucho detalle en las gréaficas que muestran el factor de amortiguamiento dinamico
(tan 8) frente a la temperatura. EI PLA ofrece un pico bastante estrecho que sugiere que la
transicion vitrea se produce en un rango de temperaturas estrecho. Este parametro se puede
cuantificar a través del valor de la anchura del pico a mitad altura maxima (FWHM) que, para el
PLA adquiere un valor de 9.2°C. Con la incorporacion de plastificantes se producen micro-
heterogeneidades en la composicion de las regiones amorfas donde se localiza, preferentemente,
el plastificante, resultando en una diferencia en las interacciones polimero-plastificante, que se
traducen en un proceso de transicion vitrea mas ancho, que alcanza valores de FWHW de hasta

15.9°C para la muestra de PLA plastificada con cinamato de alilo.

IV.1.5. Conclusiones parciales

Este primer capitulo ha abordado el potencial de varios ésteres de acido cindmico como
plastificantes verdes para PLA con propiedades dlctiles mejoradas. El cinamato de metilo (MC),
el cinamato de isobutilo (IBC) y el cinamato de alilo (AC) han revelado una eficiencia de
plastificacion excepcional, con un aumento notable en el alargamiento de rotura del PLA puro
(3.9 %), hasta 285.0 %, 250.0 %, y 339.4 %, respectivamente, cuando éstos se incorporan en una
proporcidn constante de 20 % en peso. Paralelamente a esta mejora de la ductilidad, también se
mejora la resistencia al impacto, mostrando asi el potencial de estos plastificantes para mejorar la
tenacidad. Esta plastificacion excepcional esta directamente relacionada con una disminucién en
la temperatura de transicion vitrea (Tg), debido al aumento de las interacciones entre cadenas de
polimero y al aumento de la movilidad de las cadenas. La Ty del PLA puro, situada a 61.7°C
(obtenida por calorimetria diferencial de barrido), se redujo hasta valores de 36.1°C para la
formulacion de PLA plastificado que contenia cinamato de alilo (AC), y se observé un notable
aumento en el grado maximo de cristalinidad de 18.8 % (PLA puro) hasta 44,4 % para PLA
plastificado con cinamato de alilo. A pesar de que todos los cinamatos utilizados en este estudio
muestran un punto de ebullicion superior a 250°C y la temperatura tipica de procesado del PLA
estd entre 180 a 190°C, se elimina parte del plastificante durante el procesamiento. La cantidad
de plastificante perdido se puede evaluar mediante analisis termogravimétrico (TGA). Aunque el
contenido nominal de los diferentes cinamatos fue del 20 % en peso, el contenido real de
plastificante fue confirmado por TGA con valores de 17.7, 18.6 y 14.3 % en peso para cinamato
de metilo, cinamato de isobutilo y cinamato de alilo, respectivamente, mientras que el
plastificante restante en el PLA plastificado con cinamato de etilo fue de aproximadamente el
10.9 % en peso, lo que no es suficiente para activar los mecanismos de plastificacion del PLA. La
eficiencia de plastificacion de algunos cinamatos es comparable, o incluso superior, a la obtenida
con plastificantes convencionales para PLA como el citrato de trietilo (TEC), citrato de tributilo
acetilado (ATBC), polietilén glicol (PEG), entre otros, mostrando asi el potencial de los ésteres

de acido cinamico como plastificantes verdes para PLA con propiedades dictiles mejoradas.
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IV.2. Desarrollo y caracterizacién de green composites con matriz de
PLA 'y refuerzos de residuos de Posidonia oceanica, con propiedades a
impacto mejoradas con la incorporacion de derivados del acido
cindmico.

En este capitulo se muestran los resultados mas relevantes relacionados con los materiales
compuestos formados por una matriz de PLA y un refuerzo de residuos fibrosos de Posidonia
oceanica. Considerando la fragilidad que suelen aportar las cargas lignoceluldsicas (hidrofilas),
cuando se incorporan a matrices poliméricas (usualmente hidréfobas), este capitulo explora dos
aproximaciones técnicas para mejorar la tenacidad de estos compuestos. Por un lado, se plantea
el empleo de un agente plastificante derivado de los ésteres del 4cido cindmico, concretamente el
cinamato de metilo y, por otro lado, se explora el potencial de las técnicas de procesado mediante
extrusion reactiva (REX) con el empleo de peroxidos para iniciar la formacion de radicales libres
y promover el anclaje entre las macromoléculas de PLA, la superficie de las particulas de
Posidonia oceanica, y las moléculas de plastificante. Seguidamente se muestran los resultados

mas relevantes.

IV.2.1. Propiedades mecanicas y morfologia de fractura de compuestos de PLA
con Posidonia oceanica plastificados con cinamato de metilo.

Las principales propiedades mecanicas se resumen en la Tabla 1V.2/.1 El PLA puro exhibe
un alto modulo eléstico (E:) de 3242.3 MPa, una alta resistencia a la traccion (o:) de 64.2 MPay
un alargamiento a la rotura muy bajo con valores de aproximadamente 7.1 %. Estos valores estan
de acuerdo con el comportamiento tipico de un polimero fragil. La extrusion reactiva (REX) de
PLA en presencia de DCP no produce un cambio perceptible en las propiedades de traccion (cty
&p) de las muestras de PLA-DCP, manteniendo valores similares a los del PLA puro; sin embargo,
se observa un ligero aumento de E;, alcanzando valores de 3576.4 MPa. Como es bien sabido, el
DCP se utiliza habitualmente para producir ramificaciones de cadena larga (LCB), ya que es un
perdxido iniciador de radicales libres por descomposicion. El uso de este peroxido induce un
entrecruzamiento de cadenas de PLA mediante recombinacién molecular de radicales para formar
enlaces C-C, como sugieren Takamura et al. [260]. Como resultado, se obtiene un ligero aumento
de la rigidez del material. La adicion de fibras de PO provoca un aumento de la rigidez de los
compuestos, notdndose un aumento del 30 % en los valores de E; (4231.5 MPa). En comparacién
con el PLA puro, también es posible apreciar el aumento en la fragilidad del material
observandose una disminucion del 17 % y 37 % en los valores de oty &b, respectivamente. Este
efecto esta relacionado con la baja interaccion de las fibras naturales con el PLA, principalmente
debido a la diferente naturaleza de las fibras de PO y la matriz de PLA. Las fibras de PO se
comportan tipicamente como un material lignoceluldsico con un alto caracter hidréfilo. EI PLA,

a su vez, tiene un alto comportamiento hidrofdbico, lo que resulta en una baja compatibilidad de
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estos compuestos y una baja capacidad para transmitir tensiones [261]. Estos resultados son
similares a los presentados por Haddar et al. [262] donde la incorporacion de fibras de Posidonia
oceanica en una matriz de HDPE dio como resultado unos materiales con alta rigidez y resistencia
a la traccién, pero esto perjudico el alargamiento a la rotura y la resistencia al impacto y es
comparable a los presentados por Vijayasekaran et al. [263]. Estos autores centraron sus
investigaciones en la fabricacion de materiales compuestos a base de PE reforzados con fibras de
Posidonia oceanica y observaron la baja compatibilidad de las fibras de PO con la matriz de PE.
Ademas, concluyeron que la incorporacion de fibras perjudicaba el alargamiento de rotura y la
resistencia al impacto debido a una mala transmision de carga, con un claro efecto de

concentracion de tensiones.

La extrusion reactiva con DCP en la formulaciéon PLA-PO-DCP no tiene efecto
significativo sobre la resistencia a la traccion (53.9 MPa) y el alargamiento a la rotura (4.1 %),
siendo précticamente similares a los del material sin DCP (PLA-PO). Rytlewski et al. [264]
observaron un efecto similar, en compuestos de PLA reforzados con fibras de lino y cafiamo.
Intentaron mejorar la interaccion fibra/matriz mediante extrusién reactiva con DCPy concluyeron
que el efecto es insignificante para pequefias cantidades de DCP (<0.5 % en peso). A pesar de
esto, se observd una disminucion en el modulo eléstico, alcanzando valores de 3119.1 MPa,

similar al PLA puro.

Como se menciond anteriormente, se incorporaron diferentes cantidades de cinamato de
metilo en los compuestos de PLA-PO para aumentar el comportamiento ductil de los compuestos
desarrollados. Se observa que al agregar 10 phr de cinamato de metilo en los compuestos PLA-
PO-10MTC y PLA-PO-10MTC-DCP, el valor del médulo, E;: es 3290 MPa y 3619.8 MPa,
respectivamente, y los valores de ot y &, son aproximadamente 39 MPa y 4.6 %, respectivamente,
para los dos compuestos. Se ha evidenciado que esta cantidad de cinamato de metilo (10 phr) no
tiene una influencia significativa sobre las propiedades mecanicas. Sin embargo, se observé una
disminucion de aproximadamente el 26 % en la resistencia a la traccion en comparacion con los
compuestos procesados mediante extrusion convencional en lugar de extrusion reactiva (REX)
(PLA-MTC, PLA-PO-10MTC). Esta disminucion puede deberse a las diferentes capacidades de
deformacién de las fibras y del polimero, junto con la interrupcion de la continuidad de la matriz
producida por las fibras, lo que promueve la formacién de microgrietas y su crecimiento en
condiciones de tension [265]. Cabe sefialar que, teéricamente, el cinamato de metilo se considera
un plastificante adecuado para el PLA como se describi6 anteriormente, ya que el parametro de
solubilidad del PLA es 22.66 MPa?y el del cinamato de metilo es 19.36 MPa'? [266]. Este efecto
es insignificante en los materiales desarrollados en este apartado, ya que no se observé ningin
cambio significativo en las propiedades de traccion. Esto puede deberse a que la cantidad de

plastificante utilizada no fue suficiente para provocar un efecto plastificante en la matriz.
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Los resultados mas destacables se obtuvieron al incorporar el cinamato de metilo en una
proporcion de 20 phr (PLA-PO-20MTC). Este compuesto muestra una disminucion considerable
de la rigidez respecto a los materiales sin plastificante (PLA-PO), donde se observaron valores de
modulo eléstico de 1092.7 MPa y resistencia a la traccién de 16.4 MPa. La reduccion del médulo
de traccion o elastico, E; se puede atribuir al efecto de plastificacion generado por el cinamato de
metilo, ya que las moléculas del plastificante se ubican entre las cadenas de PLA, lo que resulta
en la disminucién de las fuerzas intermoleculares, debilitando su rigidez y, al mismo tiempo,
aumentando su ductilidad, con el consiguiente incremento del volumen libre [267]. La reduccién
de la resistencia a la traccion puede deberse a los agregados de fibras que se forman debido a las

fuerzas de atraccion de Van der Waals [268].

El efecto mas notable es el notable aumento del alargamiento a la rotura con valores del
21.6 %, lo que corresponde a una mejora de méas del 200 % en comparacion con el PLA puro.
Estos resultados son realmente sorprendentes y prometedores, ya que uno de los inconvenientes
méas habitual de los compuestos con matriz polimérica y refuerzo de fibra o particula
lignocelulésica, es su alta fragilidad, que es mucho méas pronunciada en matrices poliméricas
fragiles como el PLA. El aumento en la flexibilidad del material se debe a la plastificacion
provocada por el cinamato de metilo en la matriz del PLA, derivado de la presencia de grupos
éster en el plastificante que ayuda a formar enlaces por puentes de hidrogeno con los grupos éster
del PLA [269,270]. Como se ha descrito previamente, la incorporacion de plastificantes de bajo
peso molecular en matrices poliméricas, conduce a un incremento notable del volumen libre, ya
que las moléculas de plastificante, pueden penetrar en las zonas amorfas del polimero, debilitando
las interacciones polimero-polimero, con un efecto positivo en la mejora de las propiedades
ductiles, que se ven reflejadas con mayores valores de alargamiento a la rotura y resistencia al

impacto.

Los resultados son comparables a los presentados por Dominguez-Candela et al. [271], en
compuestos de PLA reforzados con particulas lignocelulésicas (semillas de chia) y plastificados
con aceite de chia maleinizado (MCO), y aceite de chia epoxidado (ECO). Se observé un
alargamiento a la rotura del 13 %y 16 % con MCO y ECO, respectivamente. Ademas, se observo
un efecto de compatibilizacién con las cargas lignocelul6sicas, en el que los grupos oxirano y
anhidrido maleico presentes en los plastificantes derivados del aceite de chia, ECO y MCO,
respectivamente, reaccionaron con los grupos hidroxilo presentes en la superficie de las particulas
lignocelul6sicas y en las posiciones terminales de las cadenas poliméricas de PLA, dando como

resultado unos materiales con propiedades mecénicas equilibradas.
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Tabla 1V.2.1. Resumen de las propiedades mecanicas de los compuestos de PLA y PLA/PO plastificados
con cinamato de metilo procesados mediante extrusion convencional o extrusion reactiva (REX).

Tensile
o Resistencia
4 i i it ureza
Referencia Modulo Resistencia  Elongacion a . i al impacto
7 - -7 Ore
elastico, E; a traccion, la rotura, gp (kJ m?2)
(MPa) ot (MPa) (%)
PLA 3242.3+89.9 64.2 +3.7 7.1+0.3 826+10 389+6.1
PLA-DCP 3576.4+71.3 62.8+2.9 78+0.9 82.1+15 498+46
PLA-PO 4231.5+27.0 535+1.4 45+04 839+16 265+47
PLA-PO-DCP 3118.1+90.4 53.9+15 41+0.2 844+10 343+26
PLA-PO-10MTC 3292.0 +78.2 39.6+04 44+0.2 825+08 313+26
PLA-PO-10MTC-DCP 3619.8 +80.1 39.9+0.8 48+05 815+16 18.1+16
PLA-PO-20MTC 1092.7 + 29.6 16.4+1.2 216+23 79.0+28 309+87

PLA-PO-20MTC-DCP 2961.4 +78.5 51+05 31.1+121 80.3+29 17.0*21

La extrusion reactiva (REX) con DCP (PLA-PO-20MTC-DCP), proporciona un aumento
del 171 % en el moédulo eléstico y una disminucion del 68 % en la resistencia a la traccién respecto
a los compuestos de la misma composicion procesados por extrusion convencional (PLA-PO-
20MTC). Estos resultados se pueden atribuir a que la incorporacion de las fibrasy el DCP produce
un aumento en la cristalinidad del compuesto, donde se forman cristalitas en la entrecara entre las
fibras y la matriz de PLA, lo que favorece la formacién de microgrietas [264]. Sin embargo, se
observa un aumento del 44 % en el alargamiento o elongacién a la rotura en los compuestos
procesados por REX en comparacion con la extrusion convencional. Este efecto puede estar

relacionado con el efecto de plastificacion generado por el cinamato de metilo en el PLA.

En cuanto a la resistencia al impacto, los resultados del ensayo Charpy de los compuestos
PLAy PLA/PO se resumen en la Tabla 1V.2.1. EI PLA presenta valores de resistencia al impacto
de 38.9 ki m?, y la extrusion reactiva (REX) con DCP provoca un aumento del 28 % respecto al
PLA puro. Este efecto puede estar relacionado con el efecto de reticulacion que proporciona el
DCP [260]. La adicion de fibras de Posidonia oceanica provoca una notable disminucion de la
resistencia al impacto, en comparacion con el PLA puro, hasta valores de 26.5 kJ m2. Como se
menciono anteriormente, la baja interaccién de las fibras naturales con las matrices poliméricas
(PLA) provoca un fenémeno de concentracion de tensiones, lo que resulta en una baja capacidad
de transferencia de tensiones, provocando una disminucion en la capacidad de absorcion de
energia de impacto [272]. La extrusion reactiva (REX) con DCP (PLA-PO-DCP) provoca un

aumento de los valores de resistencia al impacto. Este efecto puede derivar del hecho de que el
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DCP, por un lado, provoca los fendmenos de reticulacién y/o ramificacién en las cadenas de la
matriz, como se menciond anteriormente. Por otro lado, REX puede aumentar la interaccion entre
las fibras de Posidonia oceanica y la matriz, al injertar las cadenas poliméricas en la superficie
de las fibras o particulas lignoceluldsicas. Estos resultados siguen la misma tendencia que los
descritos por Rojas-Lema et al. [273], que mostraron una mejora en los valores de resistencia al
impacto mediante extrusidn reactiva con DCP, lo que resultd en interacciones mejoradas entre
una matriz de polietileno de alta densidad, reforzada con particulas de lignina.

Con la incorporacion del plastificante en diferentes concentraciones en materiales PLA-
PO-10MTC y PLA-PO-20MTC se obtienen valores de resistencia al impacto de
aproximadamente 30 kJ m2 Estos resultados sugieren un ligero aumento de la tenacidad si se
compara con los valores obtenidos para los compuestos no plastificados (PLA-PO) (26.5 kJ m™).
La capacidad plastificante del MTC en la matriz de PLA puede ser responsable de este resultado.
Estos resultados son similares a los observados por Arrieta et al. [274], donde observaron una
mejora excepcional en la tenacidad al agregar mas del 10 % en peso de oligémeros de acido
lactico (OLA) a una matriz de PLA.

La extrusion reactiva con DCP produce una disminucion de la resistencia al impacto de los
compuestos PLA-PO-10MTC-DCP y PLA-PO-20MTC-DCP, obteniendo valores cercanos a 17
kJ m2. Como se menciond anteriormente, la extrusion reactiva con DCP de compuestos PLA-PO
conduce a un aumento de la cristalinidad. Esto afecta directamente el comportamiento del material

durante el proceso de fractura, promoviendo la formacion y crecimiento de microgrietas [264].

La dureza Shore D del PLA puro es 82.6. Debido a la desviacion estandar, no se puede
identificar ningun efecto notable al incorporar Posidonia oceanica y cinamato de metilo,

procesados mediante extrusion convencional o reactiva con DCP.

En relacién con la caracterizacion de la morfologia de las superficies fracturadas, la Figura
1V.2.1 muestra las imagenes FESEM de las superficies de fractura obtenidas en el ensayo Charpy
de compuestos PLA y PLA/PO. La Figura 1V.2.1a muestra la fractura del PLA puro, que se
caracteriza por una superficie plana y lisa, sin evidencia alguna de deformacion plastica. Esta
fractura es tipica de un polimero fragil [275]. La Figura 1V.2.1b demuestra cémo la extrusion
reactiva, REX con DCP es responsable de un notable cambio en la morfologia de la superficie de
fractura, pasando de una fractura fragil (tipica del PLA) a una superficie con mayor rugosidad, lo
que es una clara evidencia de una ligera deformacion plastica durante la fractura. Estas imagenes
corroboran los resultados obtenidos en las pruebas de impacto mecanico, donde se observé un
aumento en la capacidad de absorcidn de energia, debido al aumento de la cristalinidad de los
compuestos. Este tipo de superficie fue similar a las descritas por Rojas-Lema et al. [276] en

compuestos de PLA plastificados con un oligémero de 4cido lactico (OLA).
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Figura 1V.2.1. Imagenes FESEM de la superficie de fractura de a) PLA, b) PLA-DCP, c) PLA-PO, d)
PLA-PO-DCP, e) PLA-PO-10MTC, f) PLA-PO-10MTC-DCP, g) PLA-PO-20MTC, h) PLA-PO-20MTC-
DCP. Las imagenes se tomaron a 1000%, con una escala de marcador de 10 um.
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En la Figura IV.2.1c se puede observar como la incorporacién de fibras de Posidonia
oceanica provoca importantes alteraciones en la continuidad de la matriz de PLA. La presencia
de pequefios espacios/holguras entre las fibras y la matriz circundante (flechas rojas) indica
interacciones fibra/matriz deficientes. Esta baja interaccion fibra/matriz se debe a la diferente
naturaleza de las fibras (altamente hidréfilas) y la matriz (altamente hidréfoba) [277,278].
También se evidencia un fendmeno de desprendimiento prematuro o arrancamiento de las fibras
de la matriz (flechas azules). Este efecto puede atribuirse a la distribucion desordenada de las
fibras en la matriz. Estos dos fenémenos limitan la transmision adecuada de esfuerzos desde la
matriz a las fibras de refuerzo, provocando un efecto de concentracion de tensiones y
repercutiendo en una caida de las propiedades mecéanicas ductiles. Estos resultados son similares
a los presentados por Lascano et al. [279], donde se observé que la distribucion aleatoria de fibras
de yute no tejidas provocaba una pérdida de propiedades mecéanicas en la fabricacion de
compuestos a base de PLA reforzados con fibras de yute debido al efecto de concentracion de

tensiones generado por las fibras.

La extrusion reactiva, REX con DCP provoca una clara mejora en la interaccién
fibra/matriz (Figura 1V.2.1d). Esto es apreciable al disminuir la holgura entre la fibra y la matriz
de PLA circundante (circulo rojo). Esta mejora en la interaccion se traduce en un aumento del
rendimiento global de los materiales, como se ha podido observar en las propiedades mecénicas

resistentes.

El efecto de la incorporacién de cinamato de metilo también es apreciable (Figuras
IV.2.1e-1V.2.1h). Se pueden observar filamentos plastificantes ademéas de superficies
heterogéneas (rugosas), demostrando signos de deformacion plastica. La aparicion de estos
filamentos sugiere un aumento de la ductilidad del material, que es mas apreciable en las Figuras
1IV.2.1e y 1V.2.1g (flechas verdes) correspondientes a las muestras con 10 phr y 20 phr de
cinamato de metilo. En los compuestos sometidos a extrusion reactiva, REX con DCP se aprecia
una disminucién de la cantidad de filamentos, lo que sugiere una reduccion de la deformacion
plastica y la flexibilidad (Figura 1V.2.1f y 1V.2.1h). De esta manera, se explica la caida de los
valores de resistencia al impacto. Sin embargo, se aprecia una mejora en la interaccion
fibra/matriz (circulo rojo), lo que conduce a un efecto combinado de fallo de la muestra. Por un
lado, se produce una deformacion fisica de las cadenas entrelazadas de PLA. Por otro lado, la
rotura de los cristales formados en la periferia de las fibras de Posidonia oceanica disminuye las

propiedades de tenacidad, como sugieren Pawtowska et al. [280].
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IV.2.2. Propiedades térmicas y termomecanicas de los compuestos de PLA con
Posidonia oceanica plastificados con cinamato de metilo.

La Figura 1V.2.2 muestra las curvas calorimétricas (DSC) correspondientes al segundo
ciclo de calentamiento de las muestras correspondientes a PLA puro y compuestos de PLA con
fibras de Posidonia oceanica, PLA/PO. La Tabla 1V.2.2 resume las principales transiciones
térmicas obtenidas con la caracterizacion calorimétrica, DSC. El PLA presenta transiciones
térmicas propias de un material semicristalino como una temperatura de transicion vitrea, T4 de
61.6°C, un proceso de cristalizacion en frio con una temperatura de pico maximo, T situada en
103.1°C, y una temperatura de pico de fusion, Tm de 174.2°C. En cuanto a la temperatura de
transicion vitrea, se observa que la incorporacién de fibras de Posidonia oceanica y el empleo de
extrusion reactiva, REX con DCP en materiales PLA-DCP, PLA-PO y PLA-PO-DSC no provoca
ningun efecto significativo sobre la T4, manteniéndose un valor aproximado en torno a 60°C, que
es muy similar a la del PLA puro. Como se menciond anteriormente, uno de los inconvenientes
de los compuestos a base de PLA es su baja ductilidad y su escasa capacidad para absorber la
energia de los impactos. Para abordar esta desventaja, a menudo se incorporan plastificantes. La
efectividad de estos plastificantes depende de varios factores, siendo los principales la
miscibilidad, el peso molecular, la cantidad de plastificante, entre otros [247]. Como es sabido, el
plastificante se coloca preferentemente en las regiones amorfas de los polimeros semicristalinos,
por lo que la eficacia de un plastificante estd determinada por su capacidad para disminuir la
temperatura de transicion vitrea [281]. El efecto del cinamato de metilo sobre las propiedades
térmicas de los compuestos desarrollados es notable. En cuanto a la temperatura de transicién
vitrea, se observa una disminucién significativa. En particular, con la incorporacion de 10 phry
20 phr, la T4 oscila entre 37°C y 41°C, indicando asi un buen efecto de plastificacion, y
corroborando lo observado previamente en imagenes FESEM. Estos resultados son similares a
los presentados por Xu et al. [267], en PLA plastificado con citrato de tributilo acetilado (ATBC).
Observaron una disminucion en la T del PLA puro hasta 40°C en compuestos de PLA reforzados
con nanofibras de celulosa (NFC) plastificados con 10 % en peso de ATBC. De manera similar,
Sharma et al. [228] obtuvieron materiales de PLA reforzados con nanotubos de halloysita (HNT)
y plastificados con citrato de trietilo (TEC) con temperaturas de transicion vitrea cercanas a los
47°C. Este efecto se debe a que las moléculas del plastificante se insertan entre las cadenas de
PLA, provocando un aumento del volumen libre, lo que contribuye a mejorar la movilidad de la
cadena [253].
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Figura 1V.2.2. Curvas DSC correspondientes al segundo ciclo de calentamiento de PLA y
compuestos de PLA/PO con cinamato de metilo procesados mediante extrusion convencional o

extrusion reactiva (REX).

Respecto a la temperatura de cristalizacion en frio, las muestras no plastificadas muestran
una ligera disminucion en la temperatura de pico de este proceso (Tc), desplazdndose desde
103°C para el PLA puro a aproximadamente 96°C en los compuestos de PLA-PO. Este
comportamiento es similar al presentado por Johari et al. [282]. A pesar de incorporar cargas,
tienden a acelerar el proceso de cristalizacion en frio en la matriz, debido a un efecto nucleante,
por lo que la baja carga de fibras no provoca una perturbacion significativa en el movimiento de
las cadenas de la matriz; asi, el efecto global es insignificante. De manera similar, se observa una
ligera disminucion en el valor de Te en los compuestos procesados por extrusion reactiva, REX
con DCP, como sugieren Simmons et al. [283]. Esta disminucién se debe a que el PLA sufre
degradacion mediante un proceso de hidrdlisis.

El impacto del plastificante también se observa en el desplazamiento de la temperatura
correspondiente al pico de cristalizacién en frio, T hacia valores méas bajos. Se observa que el
cinamato de metilo provoca una disminucion de la T de todos los compuestos, hasta valores
comprendidos entre 81°C - 85°C. Esta disminucién se correlaciona con la reduccion de la
temperatura de transicion vitrea, Ty El efecto de la disminucion de T es que, por un lado, el

plastificante facilita el movimiento de las macromoléculas de PLA, permitiendo que la
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reorganizacion y cristalizacion se produzca de manera mas eficiente y con menos energia [160].
Por otro lado, la presencia de particulas y fibras de Posidonia oceanica pueden actuar como
agentes nucleantes promoviendo la formacion temprana de cristales [284]. EI mismo fendmeno
fue identificado por Aglero et al. [285], con la incorporacion de tierra de diatomeas en una matriz
de PLA. Estos autores vieron que la presencia de tierra de diatomeas disminuyd la T desde 119°C
(PLA puro) hasta 115°C, pero se logré una disminucién mas pronunciada al incorporar un
plastificante derivado del aceite de linaza maleinizado (MLO), lo que produjo una disminucion

de la T hasta valores notablemente méas bajos de 108°C.

El grado de cristalinidad (yc) se calculd considerando los valores de entalpias
correspondientes al segundo ciclo de calentamiento. Los valores se resumen en la Tabla 1V.2.2.
El PLA muestra un grado de cristalinidad del 22.9 %. El empleo de extrusion reactiva, REX con
DCP y la adicion de particulas de Posidonia oceanica provocan un aumento considerable de la
cristalinidad del PLA. Los materiales PLA-DCP y PLA-PO presentan una cristalinidad, y. de 42.6
%'y 64.6 %, respectivamente. Este aumento se debe a varios fendmenos que se superponen, como
el aumento del peso molecular provocado por la extrusion reactiva, REX con DCP como sugieren
Torres-Giner et al. [286], y al efecto nucleante provocado por la presencia de fibras

lignocelulésicas de Posidonia oceanica [287].

Tabla 1V.2.2. Principales transiciones térmicas y propiedades de PLA y compuestos de PLA/PO con
cinamato de metilo procesados por extrusion convencional o extrusion reactiva (REX), obtenidos por

calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Tg ch AH[;C Tm AHm XC
Referencia
(°C) (°C) (Jdgh (°C) Jagh (%)
PLA 616+12 103.1+12 279+05 1742+45 493+10 229+0.3
PLA-DCP 609+10 1008+18 148+03 173.0+24 544+09 426+0.9
PLA-PO 614+11 963+14 53+01 1735+3.1 473+07 646+13
PLA-PO-DCP 614+1.1 - - 173.1+35 319+05 48.9+0.8

PLA-PO-10MTC 396+08 816+16 52+01 1682+32 348+0.7 454+08

PLA-PO-10MTC-
DCP

393+06 850+14 145+£02 1655+31 349+06 314106

PLA-PO-20MTC 37.3+£0.7 832+14 129+£02 1743+30 314+06 284+05

PLA-PO-20MTC-
DCP

416+07 853+£15 104+02 1682+32 36609 402+08
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Respecto a los compuestos plastificados con cinamato de metilo, se observa un aparente
aumento en el grado de cristalinidad, y., que alcanza valores entre 28 % - 45 %. Esto concuerda
con lo sugerido por Garcia-Garcia et al. [160], donde la movilidad adicional que reciben las
cadenas después de la plastificacion ayuda a las cadenas de PLA a reorganizarse en una estructura
empaquetada, lo que conduce a un aumento de la cristalinidad. Sin embargo, la distribucién
desordenada de las fibras de Posidonia oceanica provoca que la formacién de estas estructuras
sea desordenada [273,287], contribuyendo positivamente al incremento en los valores de
cristalinidad. Estos resultados son similares a los presentados por Arrieta et al. [288], quienes
demostraron que una mejor dispersion de las particulas de nanocristales de celulosa (CNC)

provocé un aumento en el grado de cristalinidad en una mezcla de PLA-PHB.

El estudio de la estabilidad térmica a alta temperatura de PLA y de los compuestos PLA/PO
se llevd a cabo mediante andlisis termogravimétrico (TGA). La Figura 1V.2.3 muestra los
termogramas obtenidos. Ademas, la Tabla 1V.2.3 resume los principales pardmetros obtenidos
del estudio, que son la temperatura representativa del inicio de la degradacion (Tse), la
temperatura maxima de tasa de degradacion (Tmax) Y el porcentaje de masa residual (%masa) a
800°C. Como se muestra en las Figuras 1V.2.3ay 1V.2.3b, el PLA tiene un Tsy Yy Un Tmax de
374.3°C y 417°C, respectivamente. El proceso de degradacion térmica ocurre en una sola etapa
primaria y una etapa residual. El primero, entre 350°C - 440°C, esta asociado a la ruptura de la
cadena principal del PLA debido a la ruptura de los grupos éster. Esta etapa se caracteriza por una
pérdida de masa de aproximadamente el 97 % [275]. La segunda etapa ocurre entre 440°C y
550°C, donde se produce la degradacion de las cadenas residuales del proceso anterior, y

contribuye a la formacidn de cenizas.

Es evidente que la extrusion reactiva, REX con DCP afecta negativamente a la estabilidad
térmica del PLA, tanto en los valores de Tsy COMO en Tmax, disminuyendo hasta 342.3°C y
374.3°C. Esta disminucion se puede atribuir a que en el proceso de reticulacién que sufre el PLA
debido a REX con DCP, se generan carbonos terciarios que se introducen en la estructura del
PLA, que es méas propensa a la degradacion térmica [289]. Estos resultados son similares a los
encontrados por Yamoum et al. [290], donde la incorporacion de dimetacrilatos de bisfenol A
etoxilados (Bis-EMA) como coagentes de reticulacién en un PLA quimicamente reticulado (en
presencia de DCP), provoc6 una ligera pérdida en la estabilidad térmica de los compuestos. Los
compuestos PLA-PO y PLA-PO-DCP muestran un inicio acelerado de degradacion, con una caida
de aproximadamente 67°C en relacion a la temperatura de inicio, Tsy (307.7°C), en comparacion
con el PLA puro. La Posidonia oceanica presenta una estructura similar a la de cualquier
compuesto lignocelulésico [291]. La degradacion de materiales lignocelulésicos por TGA se
caracteriza por una primera pérdida de masa a aproximadamente 100°C correspondiente a la

evaporacion de la humedad residual, seguida de la descomposicion de hemicelulosa y celulosa en

Tesis doctoral 171



IV. Resultados y discusion

el rango de 220 a 450°C, y finalmente la degradacion de la lignina, que se extiende hasta
aproximadamente 550°C [292]. La pérdida de estabilidad térmica a bajas temperaturas de los
compuestos (PLA-PO y PLA-PO-DCP) se puede atribuir, por un lado, a que los componentes
orgénicos de la Posidonia oceanica como la hemicelulosa, presentan una baja estabilidad térmica
y tienden a degradarse a bajas temperaturas, como sugieren Dominici et al. [293]. Estos resultados
son analogos a los presentados por Seggiani et al. [294], donde en los compuestos de PHA
reforzados con PO, la incorporacion de PO provoca una aceleracion en el inicio de la degradacion.
Por otro lado, alrededor de los 100°C, el DCP se descompone, acelerando el proceso de
degradacion de los materiales debido a la presencia de radicales libres y carbonos menos estables

térmicamente formados durante el proceso de extrusion reactiva, REX [264].

Tabla 1V.2.3. Principales parametros de degradacién térmica de PLA y compuestos de PLA/PO con
cinamato de metilo procesados por extrusién convencional o extrusion reactiva (REX), obtenidos mediante
analisis termogravimétrico (TGA).

Referencia Ts0 (°C) Taeg (°C) % Masa residual
PLA 3743+ 75 417 +6.3 0.0+01
PLA-DCP 342.3+5.1 3743156 0.0+01
PLA-PO 307.7+4.9 355.7+5.7 51+01
PLA-PO-DCP 307.7+4.3 353+5.1 51+01
PLA-PO-10MTC 169.0+ 2.3 355.7+4.9 1.9+0.1
PLA-PO-10MTC-DCP 147.7+2.8 355.7+7.1 00£01
PLA-PO-20MTC 163.7+2.6 358.3+6.8 22101
PLA-PO-20MTC-DCP 166.3+£2.5 358.3+5.7 23101

Respecto a los compuestos plastificados con cinamato de metilo, se observa una evidente
pérdida de estabilidad térmica. De hecho, las curvas caracteristicas de TGA cambian a un proceso
de degradacion en varias etapas claramente distinguibles. La primera etapa se produce en torno a
100°C con una pérdida de masa del 2 % - 2.5 % correspondiente a la humedad residual en la
Posidonia oceanica. La siguiente etapa transcurre en el rango de temperaturas comprendido entre
170°C y 200°C y puede atribuirse a la volatilizacién del plastificante, debido a su bajo peso
molecular, como ocurre con muchos otros plastificantes monoméricos [295]. A pesar de esto, la

eficacia del plastificante no se vio comprometida.

172 Tesis doctoral



IV. Resultados y discusion

a)
100 -
90 -
1 100
80 -
70 _- 95 _\\
< I \\\\\\\\
e\, 60 90 )
= ]
& V9—rra .
E 40 1 —_— PLA_DCP 175 200 225 250 275 300
PLA-PO
30 {—— PLA-PO-DCP
50 ] PLA-PO-10CIN
| —— PLA-PO-10CIN-DCP
10 4 PLA-PO-20CIN
{|—— PLA-PO-20CIN-DCP \M
0-
v 1 N 1 v 1 N 1 v 1 v 1 i 1 R
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
b)
0.0
0.5 -
1.0+
@)
O\
o 154
— ] ——PLA
E 2.0 ——PLA-DCP
A ] PLA-PO
25 ——PLA-PO-DCP
| PLA-PO-10CIN
20 ——— PLA-PO-10CIN-DCP
s PLA-PO-20CTN
. ] —— PLA-PO-20CIN-DCP

I T 1 T T T 1 T T T 1 T I T
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 1V.2.3. Gréficos comparativos de a) curvas TGA y b) curvas DGT de primera derivada de PLA 'y

compuestos de PLA/PO con cinamato de metilo procesados mediante extrusion convencional o extrusion
reactiva (REX).

Este efecto fue mas notable para las formulaciones de compuestos con 20 phr de

plastificante, que mostraron una plastificacion clara como lo demuestran las buenas propiedades
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mecanicas y la reduccion en la temperatura de transicion vitrea, T4y en la temperatura de pico
del proceso de cristalizacion en frio, T, tal y como se ha descrito previamente. Estos resultados
son analogos a los presentados por Ivorra-Martinez et al. [296], en materiales PLA plastificados
con DBI, quienes informaron una pérdida de plastificante de hasta un 11 % en peso durante el
procesamiento, debido a la alta volatilidad del DBI. A pesar de ello, se observo una excelente
plastificacion, como se refleja en las propiedades mecénicas. Otros autores, como Gomez-Caturla
et al. [297], lograron plastificar PLA de manera efectiva utilizando L-tartrato de dietilo (DET).
Sin embargo, observaron que debido al bajo peso molecular del DET, éste se volatilizaba a
temperaturas inferiores a 200°C, provocando una disminucién en la temperatura de inicio de
degradacion de los materiales. Este efecto fue mas acentuado con la creciente cantidad de DET.
Finalmente, la Gltima etapa de degradacién esta relacionada con la descomposicion de las cadenas

de PLA y comprende el rango de temperaturas entre 320°C - 380°C.

Tal y como se ve en la Figura 1V.2.3b, se observa una disminucion de la temperatura
méaxima de degradacion (Tmax), de los compuestos PLA/PO respecto al PLA. Esta reduccion es
mas notoria para los compuestos con Posidonia oceanica, situdndose esta temperatura en torno a
los 350°C. Esto puede deberse a la descomposicion prematura de las fibras de PO y a la ligera
volatilizacion del cinamato de metilo. Por ultimo, se observd una masa residual de

aproximadamente el 5 % en los materiales cargados de PO debido a la formacion de cenizas.

Después de obtener toda la informacién con respecto a las propiedades térmicas, se
procedio al estudio de las propiedades termomecéanicas de todas las formulaciones. La Figura
1V.2.4 muestra las curvas correspondientes al analisis térmico mecéanico-dinamico (DMTA) de
PLA y compuestos de PLA/PO. En la Figura 1V.2.4a se compara la evolucion del médulo de
almacenamiento (E') en funcion de la temperatura para todas las formulaciones desarrolladas,
tanto con extrusiéon convencional, como con extrusion reactiva, REX. El comportamiento DMTA
del PLA puro sirve como base de comparacion. A bajas temperaturas, el PLA muestra una alta
rigidez marcada por altos valores de E'. En estas condiciones, el PLA ofrece valores de E' ~ 1814
MPa (-25°C). A medida que la temperatura aumenta en el rango de temperaturas comprendido
entre 50°C y 75°C, se aprecia una caida de aproximadamente dos-tres érdenes de magnitud en el
modulo de almacenamiento, E’. Esta caida pronunciada en el médulo de almacenamiento esta

relacionada con una relajacion-(a), atribuible a la temperatura de transicion vitrea, Ty [298].

Tras analizar los compuestos PLA/PO a bajas temperaturas, se observé que el médulo de
almacenamiento aparente en los compuestos con fibras de Posidonia oceanica aumenta,
superando los valores de referencia, del PLA puro (1814 MPa). Este aumento en el médulo de
almacenamiento se puede atribuir a que las fibras de Posidonia oceanica tienen un efecto sobre
la matriz de PLA, dando como resultado unos materiales con mayor rigidez. Estos resultados son

similares a los descritos en la literatura para biomateriales reforzados con particulas
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lignoceluldsicas [298,299]. Es importante sefialar que la extrusion reactiva, REX con DCP no

produce un cambio significativo en el modulo de almacenamiento, E’.
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Figura 1V.2.4. Representacion gréfica de la evolucion de, a) el médulo de almacenamiento (E") y b) el
factor de amortiguacion dinamica (tan 8) de PLA y compuestos de PLA/PO con cinamato de metilo

procesados mediante extrusion convencional o extrusion reactiva (REX).
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Ademas, la incorporacién de diferentes cantidades de cinamato de metilo provoca un
desplazamiento de las curvas correspondientes al médulo de almacenamiento, E' hacia
temperaturas mas bajas. Como se mencioné anteriormente, el efecto plastificante producido por
este cinamato contribuye a incrementar la movilidad de las cadenas poliméricas lo que, a su vez,
disminuye la rigidez de los materiales ya que se mejora el comportamiento ddctil [258]. Se puede
observar que la adicion de 10 phr de cinamato de metilo no produce un efecto plastificante
significativo en los compuestos y corrobora los resultados observados en las propiedades
mecanicas en las que se aprecid la evidente plastificacion en los compuestos con 20 phr de
cinamato de metilo. Sin embargo, un aumento de la cantidad de cinamato (20 phr) conduce a un
mayor efecto plastificante. El notable desplazamiento de las curvas hacia temperaturas mas bajas
lo corrobora. Estos resultados concuerdan con los descritos por Erdem et al. [300], en compuestos
de PLA con hidromagnesita y plastificados con citrato de tributilo acetilado (ATBC). En su
investigacion demostraron una disminucion en los valores del mddulo de almacenamiento, siendo
mas intensa cuanto mayor era la cantidad de plastificante, que incrementa el movimiento de los

segmentos de las cadenas provocado por la plastificacion.

La estimacion de la Ty de los compuestos se realizdé considerando el criterio del pico
maximo del factor de amortiguamiento dinamico, tan & vs T (Figura 1V.2.4b). En la Figura
1V.2.4b se muestra que el PLA puro presenta una Ty de ~ 64.7°C, corroborando los resultados
obtenidos en el estudio calorimétrico. La presencia de fibra de Posidonia oceanica en los
compuestos no plastificados no provoca ningdn cambio en las correspondientes Ty,
manteniéndolas practicamente constantes (63.7°C - 64.5°C). Sin embargo, la incorporacion de
cinamato de metilo provoca una notable disminucién de los valores de Ty de los materiales
plastificados, alcanzandose valores de T4 por debajo de 40°C. Como se mencioné anteriormente,
la efectividad de un plastificante esta determinada por su capacidad para disminuir la temperatura
de transicion vitrea [301]. Se observo que la disminucion de la Ty del material obtenido por el
material con 10 phr de cinamato (PLA-PO-10MTC) fue menos pronunciada, lo que concuerda
con los resultados mecéanicos y térmicos obtenidos. No obstante, se obtienen valores de T,
inferiores a 50°C, comparables a los obtenidos con otros plastificantes [160,302]. Los resultados
obtenidos en este estudio son relevantes ya que, generalmente, los biopolimeros reforzados suelen
tener baja flexibilidad, y los composites aqui desarrollados con Posidonia oceanica ofrecen
interesantes propiedades ddctiles. Estos resultados concuerdan con los presentados por
Barandiaran et al. [266], quienes obtuvieron una disminucion en la temperatura de transicion
vitrea del PLA desde 67°C a 37.8°C al agregar un 20 % en peso de plastificante cinamato de
metilo. De manera similar, Ivorra-Martinez et al. [296], demostraron que la incorporacién de
itaconato de dibutilo (DBI) en un 20 % en peso en una matriz de PLA daba como resultado valores

de Ty inferiores a 40°C. Ademas, esto se reflejé en una mayor ductilidad de los materiales.
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IV.2.3. Caracterizacion de las interacciones quimicas y humectabilidad superficial
en compuestos de PLA con Posidonia oceanica plastificados con metil cinamato.

La Figura 1V.2.5 muestra el espectro infrarrojo obtenido para cada una de las muestras
estudiadas, donde se observan los picos caracteristicos de los diferentes grupos funcionales. El
pico que aparece a 3000 cm™ corresponde a los enlaces O-H y C-H. El pico a 1750 cm?
corresponde al enlace C=0 del grupo carbonilo. El pico localizado a 1450 cm™ se asigna al enlace
C-H de los grupos metilo (-CHs) [303]. La region entre aproximadamente 1200 y 600 cm™ se
atribuye a los enlaces C-C y C-O, respectivamente. Esta regién se conoce como region de la huella
dactilar porque, aunque las bandas que aparecen aqui son producto de varios tipos de vibraciones
de enlaces, que dan lugar a una interaccion robusta entre enlaces vecinos, cada muestra tiene un
espectro particular. Estos picos estdn presentes en todas las muestras ya que el PLA es el
componente principal de todas las mezclas [304].
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Figura 1V.2.5. Espectros de espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) por reflectancia

total atenuada (ATR) de PLA y compuestos de PLA/PO con cinamato de metilo procesados mediante
extrusion convencional o extrusion reactiva (REX).

La Figura 1V.2.5 muestra que el proceso de extrusion reactiva, REX, con DCP, con ésteres
de cinamato y Posidonia oceanica modifica ligeramente los picos y bandas identificados
previamente. Se puede apreciar la aparicién de nuevos picos alrededor de 500 y 600 cm*

correspondientes a los nuevos enlaces formados con el PLA. Dos picos notables, alrededor de
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700 y 750 cm™, corresponden a enlaces C-H. El pico por encima de los 900 cm™ también se
atribuye a este tipo de enlace. Por otro lado, el pico alrededor de 1650 cm propio de la Posidonia
oceanica por si solo no aparece. Aun asi, si aparece en presencia del resto de componentes, siendo
muy notorio cuando se incorpora el éster correspondiente [305]. Considerando que este pico se
atribuye al grupo éster, podria estar relacionado con alguna interaccion quimica entre PLA, las
particulas de Posidonia oceanica y todas las especies que se forman en el proceso de extrusion
reactiva, REX, con DCP, reduciendo la disponibilidad de grupos éster en las mezclas obtenidas
debido a la excelente miscibilidad entre todos los componentes. Finalmente, aparecen varios picos
en la region de 3500 y 4000 cm'?, atribuidos a enlaces por puentes de hidrégeno entre PLA y los
grupos éster, ya que estos no aparecen en el espectro individual del PLA, PLA-DCP, PLA-PO,
PLA-PO, PLA-PO, PLA-PO-DCP. Este efecto indica interacciones entre el cinamato de metilo y
la matriz polimérica. Todo ello justifica que el agente plastificante, en conjuncion con el proceso
de extrusion reactiva, REX, con DCP vy las fibras/particulas de Posidonia oceanica interactien

con el PLA de manera eficiente debido a los cambios observados en FTIR.

Ademas de las propiedades quimicas, también se estudiaron las propiedades de
humectabilidad de las muestras. La Figura 1V.2.6 muestra la variacion del angulo de contacto
con el agua (WCA por sus siglas en inglés) medido en la superficie de PLA y compuestos de
PLA/PO. Generalmente los materiales suelen clasificarse como hidréfobos o hidréfilos segin su
caracter humectante en relacion al agua. Vogler [306], propuso un umbral para categorizar esta
afinidad: un material con un WCA > 65° presenta un caracter hidrofobico y, en consecuencia, un

material con un WCA < 65° presenta una naturaleza hidrofilica.

El PLA puro presenta un angulo de contacto con el agua, WCA de 74.6°, presentando un
alto caracter hidrofdbico, lo que concuerda con la literatura [307]. Como era de esperar, el proceso
de extrusion reactiva, REX con DCP aumenta ligeramente el WCA, mostrando valores de 76.3°
para muestras PLA-DCP, sometidas a extrusion reactiva, REX. Este efecto se puede atribuir al
entrecruzamiento generado por el DCP en las cadenas de PLA durante el proceso de extrusion
reactiva [260], provocando que el comportamiento hidrofébico aumente ligeramente debido a la
disminucién del espacio entre cadenas, limitando la interaccion con el agua. La incorporacién de
fibras de Posidonia oceanica en la matriz de PLA provoca una disminucion del 7.8 % en el WCA
respecto del PLA puro, generando un aumento en el caracter hidrofilico de los materiales, lo cual
era esperado debido a la naturaleza hidrofilica intrinseca de los materiales lignoceluldsicos. Este
efecto se debe a dos factores. Por un lado, las fibras de Posidonia oceanica presentan una gran
cantidad de grupos hidroxilo que generan una buena afinidad con el agua mediante enlaces por
puentes de hidrégeno [287,308]. Por otro lado, debido a la baja interaccion fibra/matriz, se generan
huecos entre estos elementos, facilitando la entrada de agua en la matriz [309]. La mayor

interaccion fibra/matriz generada por la extrusion reactiva, REX con DCP provoca un ligero
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aumento en el caracter hidrofébico de los composites, como se puede observar en los valores de
WCA (70°) de PLA-PO-DCP.
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Figura 1V.2.6. Angulo de contacto con el agua, WCA de PLA y compuestos de PLA/PO con cinamato de
metilo procesados mediante extrusion convencional o extrusion reactiva (REX).

En los compuestos plastificados con cinamato de metilo (PLA-PO-10MTC y PLA-PO-
20MTC), se observé un WCA de 71.2° y 68.6°, respectivamente, donde la presencia de cinamato
de metilo no provoca cambios significativos en el comportamiento hidrofébico de los materiales
en comparacion con los compuestos no plastificados.

Finalmente, como se comentd anteriormente, el proceso de extrusion reactiva, REX con
DCP ayuda a mejorar tanto la interaccion fibra/matriz como la reticulacién/ramificacion del PLA.
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Este efecto se refleja en los altos valores de WCA de los compuestos y, como consecuencia,
aumenta el caracter hidrofébico de los materiales desarrollados mediante extrusién reactiva
(PLA-PO-10MTC-DCP y PLA-PO-20MTC-DCP).

IV.2.4. Discusién general de resultados.

La mayor conciencia social en temas medioambientales actia como fuerza impulsora para
el desarrollo de nuevos materiales. El auge de los biopolimeros en los Gltimos afios ha fomentado
el desarrollo de materiales compuestos con matrices biopoliméricas y refuerzos o cargas de tipo
lignocelulésico. Con ello, se dispone de materiales que imitan a la madera, se reduce la huella de
carbono con el empleo de cargas naturales, y no se compromete la biodegradabilidad de los
compuestos obtenidos. Son muchos los compuestos lignocelulésicos que se han empleado como
refuerzo o carga en formulaciones de biopolimeros. Entre otras destacan las fibras de lino, yute,
cafiamo, sisal, etc. asi como residuos lignocelulésicos resultado de la actividad agroindustrial
(cascaras de almendra, paja de arroz, cascara de avellana, grano de café gastado, etc.). El principal
inconveniente que presentan estos compuestos termoplasticos de matriz biopolimérica es su
fragilidad ya que, en general, la matriz biopolimérica suele ser hidrofébica y el refuerzo o carga,
es altamente hidrofilico, resultando en una baja interaccién. Esta situacion se agrava todavia mas

cuando la matriz empleada es un biopolimero fragil, como el PLA.

La Posidonia oceanica, es una planta acuatica que crece de manera abundante en el mar
Mediterrdneo y que presenta una gran cantidad de beneficios, destacando su capacidad para
capturar el carbono que se disuelve en el mar. De hecho, se sabe que esta planta es capaz de
almacenar més del doble del carbono que algunos bosques. Esto, sumado a la capacidad que posee
para producir oxigeno, la hace una gran candidata para poder solventar grandes problemas
medioambientales. Sin embargo, uno de los mayores problemas que presenta, s que genera una
gran cantidad de residuos, que ni se utilizan ni se les da un valor (til, ya que, en muchas ocasiones,
se retiran de las playas para evitar la produccion de olores y mejorar el estado visual del litoral de

las playas del Mediterraneo, con el fin de obtener sellos de calidad como la Bandera Azul.

Con el fin de darle una salida a este producto sin uso una vez que llega a las playas y otras
superficies, esta investigacion se ha centrado en explorar el potencial de los residuos de Posidonia
oceanica como refuerzos en matrices de PLA. Con el fin de mejorar la interaccidn polimero-fibra,
se plantea una estrategia doblemente interesante desde un punto de vista técnico, basada en el
empleo de un éster del &cido cindmico (cinamato de metilo) como plastificante reactivo. El
cinamato de metilo, como la mayoria de los ésteres del acido cindmico, poseen una insaturacion
en su estructura (responsable de dos isdmeros diferentes, el cis- y el trans-, siendo el trans-, el
mas abundante en la naturaleza). La hipétesis que se plantea en este trabajo es emplear cinamato

de metilo para plastificar la matriz de PLA, tal y como ha revelado el estudio anterior, con un
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excepcional poder plastificante y, mejorar los fendmenos de interaccion en la entrecara polimero-
fibra, mediante extrusion reactiva aprovechando el doble enlace presente en la estructura del

cinamato.

1V.2.4.1. Extrusidn reactiva de compuestos de PLA y Posidonia oceanica con cinamato

de metilo.

La extrusion reactiva (REX), permite aprovechar el equipamiento industrial de procesado
de plésticos para llevar a cabo determinadas reacciones quimicas. En esta investigacion se ha
empleado esta tecnologia, para crear radicales libres aprovechando la insaturacion presente en el
cinamato de metilo, que induzcan el anclaje de las moléculas de cinamato de metilo tanto en las
cadenas de PLA como en las particulas de Posidonia oceanica, contribuyendo, de esta manera a
la mejora de las propiedades mecanicas de los compuestos. Para activar el proceso de formacién
de radicales libres durante la extrusion y promover estas reacciones, se ha empleado peroxido de
dicumilo (DCP), que empieza a descomponerse por encima de 70°C. Las temperaturas de
procesado de los compuestos de PLA estan en torno a 180 - 205°C, asegurando las condiciones
para la formacidn de radicales libres e inducir las reacciones deseadas. Una vez que son extruidos
los materiales, éstos fueron sometidos a moldeo por inyeccion. En este caso, se estudio el efecto
de distintas cantidades de cinamato de metilo de 10y 20 phr (partes en peso de cinamato de metilo
por cien partes en peso del compuesto PLA/Posidonia oceanica). La relacion en peso de PLA
frente a la de Posidonia oceanica se mantuvo constante en 70:30. El procesado de las diferentes
formulaciones mediante las técnicas de extrusion reactiva (REX) seguida de moldeo por
inyeccion, representa un punto de partida importante para la potencial transferencia de los

resultados a escala industrial.

1V.2.4.2. Propiedades mecanicas de compuestos de PLA y Posidonia oceanica con

cinamato de metilo procesados mediante extrusion reactiva (REX).

El PLA es un polimero fragil, con una tension de rotura de 64.2 MPa y una elongacién
porcentual a la rotura de 7.1 %. Presenta un médulo elastico elevado en torno a 3.2 GPa. Para
contrastar el efecto de la extrusion reactiva, se llevd a cabo una mezcla de PLA con DCP que
ofrecio propiedades mecénicas muy similares. Sin embargo, a nivel de propiedades a impacto,
mejoré notablemente la resistencia a impacto desde 38.9 kJ m= hasta 49.8 kJ m? indicando
claramente el efecto positivo de la extrusion reactiva, REX sobre el comportamiento del PLA.
Con la incorporacion de un 30 % en peso de fibras de Posidonia oceanica, la tension de rotura se
mantuvo en niveles elevados (62.8 MPa), pero la elongacion porcentual a la rotura, se vio
notablemente mermada, reduciéndose hasta valores de 4.5 %. En consecuencia, el médulo del
compuesto con 30 % en peso de Posidonia oceanica, increment6 hasta 3.6 GPa. Este es el

comportamiento habitual que provoca la incorporacion de una carga en una matriz polimérica,
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gue se traduce en una reduccion de las propiedades a impacto. De hecho, la resistencia al impacto
de estos compuestos se reduce hasta 26.5 kJ m? (una reduccion de practicamente el 32 %), lo cual
limita, en muchas ocasiones el uso de estos materiales, ya que a la fragilidad intrinseca del PLA
se le afiade una carga hidrofilica, que se dispersa en la matriz de PLA hidrof6bica. En estas
condiciones, no se produce una buena interaccién entre ambos componentes y ello se traduce en
una discontinuidad de la matriz de PLA, y el refuerzo o carga, actla como un concentrador de
tensiones. Las propiedades cohesivas se ven fuertemente empeoradas en estas condiciones y, en
consecuencia, las propiedades de deformaciéon (ductiles), se ven reducidas por la falta de cohesion
en el compuesto. La extrusion reactiva, REX de los compuestos de PLA con 30 % de Posidonia
oceanica, ofrece unas propiedades mecéanicas a traccién similares a las obtenidas mediante
extrusion convencional; sin embargo, el impacto se ve mejorado, pasando de 26.5 kJ m
(extrusion convencional), hasta valores de 34.3 kJ m™ (con extrusion reactiva). Estos resultados
sugieren que la extrusion reactiva, REX mejora la interaccion polimero-fibra, y ello se traduce en
una mejor transmision de esfuerzos fibra-matriz, que ofrece mayor cohesion y, por ello, las

propiedades a impacto mejoran.

Con la incorporacion de 10 phr de cinamato de metilo, los resultados son interesantes. En
los compuestos procesados por extrusion convencional, se aprecia una reduccién en la tension de
rotura hasta 39.6 MPa, que es superior a la de muchos plasticos de uso comun. El alargamiento
no se ve mejorado pero la resistencia al impacto se mantiene en valores razonables para un
compuesto con elevado contenido en carga/refuerzo (30 % en peso). Con la extrusion reactiva
(REX) no mejora la resistencia al impacto y no se distinguen claros efectos de plastificacion en
las propiedades mecénicas a traccién. Como se ha descrito en bibliografia, muchos plastificantes
monomeéricos deben superar un umbral de contenido para que el efecto plastificante sea evidente
a nivel macroscépico. En este caso, 10 phr del cinamato de metilo, no supera el umbral de
plastificacion. En los compuestos con 20 phr, el efecto plastificante ya se distingue de forma clara,
sobre todo en los compuestos procesados mediante extrusion convencional, en los que la tension
de rotura baja hasta 16.4 MPa, el mddulo elastico disminuye hasta 1,1 GPa, y la elongacion
porcentual a la rotura se ve notablemente incrementada hasta 21.6 %, junto con valores de energia
de impacto algo inferiores al PLA, pero razonablemente altos (30.9 kJ m). En la muestra de
compuesto sometida a extrusion reactiva, REX se aprecia un incremento del mddulo elastico hasta
3.0 GPay un incremento de la elongacion porcentual a la rotura de hasta el 31.1 %. Sin embargo,

al bajar la tensién de rotura, la energia de impacto, también se ve reducida.

1V.2.4.3. Morfologia de compuestos de PLA y Posidonia oceanica con cinamato de

metilo.

El andlisis de las superficies de fractura de las diferentes composiciones desarrolladas en
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este capitulo mediante microscopia electrénica de barrido con emision de campo (FESEM),
demuestran los hallazgos observados en las propiedades mecénicas. EI PLA, procesado mediante
extrusion convencional o extrusion reactiva (REX) es un polimero fragil, y su fractura, indica
claramente este comportamiento, con una superficie de planos lisos, sin evidencias de

deformacién plastica.

La fractura de los compuestos con un 30 % en peso de Posidonia oceanica es distinta segin
el tipo de extrusion empleada en el procesado. Las formulaciones procesadas mediante extrusion
convencional muestran escasa interaccion entre las particulas (fibras) de Posidonia oceanica, y
la matriz. De hecho, se distingue claramente el fenomeno de arranque o “pull-off” de las fibras
durante el proceso de fractura, debido a la baja afinidad entre el PLA (hidrofébico) y la fibra
(hidrofilica). Ello provoca una clara discontinuidad en la estructura interna del material, que se
traduce en elevada fragilidad. Por el contrario, en las formulaciones con la misma composicion,
pero procesadas mediante extrusion reactiva, REX, el fendmeno de arranque de fibras ya no se
aprecia. Mas bien, se observan fibras dispersas en la matriz de PLA con una pequefia holgura o
hueco entre ambas fases. Si bien la interaccidn no es Gptima, el proceso de extrusion REX, mejora
notablemente la interaccion en la entrecara, evitando los fenémenos de arranque de particula o

fibra, y reduciendo el hueco alrededor de las fibras dispersas en la matriz de PLA.

En las muestras de compuestos de PLA con Posidonia oceanica, con 10 phr de cinamato
de metilo, se aprecian claros signos de plastificacién, con formaciones filamentosas resultado de
la deformacion plastica. Ademas, también se aprecia una clarisima mejora de la interaccién en la
entrecara fibra-matriz, observable tanto en los compuestos procesados mediante extrusion
convencional como los obtenidos mediante extrusion reactiva, REX. Se aprecia que las particulas
estan completamente embebidas en la matriz de PLA y la holgura o hueco entre la fibra y la
matriz, es practicamente inexistente, y ello provoca una mayor resistencia al impacto, aunque el

resto de propiedades ductiles no se ve claramente evidenciado.

Finalmente, los compuestos de PLA con Posidonia oceanica, con 20 phr de cinamato de
metilo muestran una superficie de fractura similar a la observada en los compuestos con 10 phr
de cinamato de metilo. Se distinguen claramente las formaciones filamentosas que sugieren
capacidad de deformacidn plastica, asi como superficies muy rugosas, con particulas de Posidonia

oceanica perfectamente embebidas en la matriz de PLA.

IV.2.4.4. Propiedades térmicas de compuestos de PLA y Posidonia oceanica con

cinamato de metilo.

El PLA procesado mediante extrusion convencional, presenta una temperatura de
transicion vitrea (T4) de 61.6°C. Ademas, por encima de la Ty y antes de la temperatura de fusion

(Tm), experimenta un proceso de cristalizacion en frio con un pico de méxima velocidad de
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cristalizacion localizado a 103.1°C, y un pico de fusion en 174.2°C. La extrusion reactiva (REX)
del PLA en presencia de peroxido de dicumilo (DCP) practicamente no afecta a las propiedades
térmicas; sin embargo, el porcentaje de cristalinidad se ve incrementado desde un 22.9 %

(extrusion PLA convencional), hasta un 42.6 % (PLA procesado mediante REX).

En cuanto a la estabilidad térmica, evaluada mediante analisis termogravimétrico (TGA),
el inicio de la degradacion del PLA (temperatura a la que se pierde un 5 % en peso de la masa
inicial, Tsy), estd en torno a 374°C en las muestras procesadas por extrusion convencional. La
extrusion reactiva, REX, mejora las propiedades a impacto, pero limita la estabilidad térmica, ya
que los radicales libres formados durante la descomposicion del peroxido de dicumilo, catalizan

la degradacién térmica, reduciendo el valor del inicio de la degradacion hasta 342.3°C.

En los compuestos de PLA con un 30 % en peso de Posidonia oceanica, la T4 permanece
practicamente invariable (con ambos tipos de extrusion), en valores en torno a 61.4°C. El pico de
cristalizacion en frio en los compuestos procesados mediante extrusion convencional, se desplaza
hacia temperaturas mas bajas de 96.3°C. Este fendmeno esta ligado al efecto nucleante de las
particulas lignocelulésicas sobre la ordenacién de las cadenas de PLA. En consecuencia, el
porcentaje de cristalinidad también se ve incrementado hasta un 64.6 %. Curiosamente, en los
compuestos procesados mediante extrusion reactiva, REX, el pico de cristalizacion en frio
desaparece completamente y, ademas, el porcentaje de cristalinidad también se reduce,
probablemente por los anclajes que provoca el proceso de extrusion reactiva, que dificultan el
empaquetamiento de las cadenas poliméricas. La incorporacion de Posidonia oceanica, también
reduce la estabilidad térmica de los compuestos ya que los compuestos lignocelul6sicos inician
su degradacion antes que el PLA. Por ello, tanto en los compuestos procesados mediante extrusion
convencional, como en los compuestos procesados mediante extrusion reactiva, la temperatura de

inicio de la degradacién se reduce hasta 307.7°C.

El efecto plastificante del cinamato de metilo se aprecia claramente en los compuestos
con 10 phr de cinamato de metilo ya que, segun se demuestra mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC), la T4 se reduce hasta valores en torno a 39°C, asi como el desplazamiento del
pico de cristalizacion en frio hasta 81 - 85°C. Como han observado y descrito diversos autores,
este fendmeno es bastante frecuente con el empleo de plastificantes monomeéricos, que deben
superar un umbral de contenido para, ademas de apreciarse los efectos de plastificacion en las
propiedades térmicas, también apreciarse en las propiedades mecénicas macroscépicas. Con la
extrusion reactiva el porcentaje de cristalinidad también se reduce, en relacion con el procesado

convencional.

En cuanto a los compuestos con 20 phr de cinamato de metilo, el efecto plastificante se

aprecia claramente con la disminucion del Ty hasta valores comprendidos de 37.3°C (extrusion
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convencional), y 41.6°C (extrusion reactiva, REX). Este incremento en la Ty es coherente con las
reacciones de anclaje del cinamato de metilo en las cadenas de PLA y en las superficies de las

particulas de Posidonia oceanica.

En general, la estabilidad térmica de los compuestos con cinamato de metilo, se ve
notablemente reducida, debido a la mayor volatilidad del cinamato de metilo en comparacién con

las fibras lignocelulésicas y el propio PLA.

La evolucion de la Ty, también ha sido contrastada mediante analisis térmico mecénico-
dindmico (DMTA). Si bien el PLA presenta un pico estrecho con maximo a 64.7°C, la extrusion
reactiva provoca un cambio en la forma del pico atribuible a la T4 (doble pico a 64.5°C y 75°C).
En los compuestos de PLA con 30 % en peso de cinamato de metilo, se aprecia el efecto de
dilucion, pero muy pocos cambios en la Ty y la forma del pico, con valores de Tq localizados cerca
de 64°C. Con la incorporacion de 10 phr de cinamato de metilo, la Ty se reduce notablemente
hasta valores comprendidos entre 38 - 48°C en funcion del tipo de extrusion empleado en el
procesado, y con la incorporacion de 20 phr de cinamato de metilo, la disminucion de la Tg es
similar a la obtenida mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC), con valores de Tg entre
35 - 38°C. A medida que aumenta el contenido de plastificante de cinamato de metilo, la anchura
del pico en los graficos de factor de amortiguamiento dinamico (tan 3), frente a temperatura, es

mas elevada, al igual que se ha observado en sistemas de PLA con plastificantes monoméricos.

IVV.2.5. Conclusiones parciales.

Este capitulo demuestra la viabilidad de la fabricacién de nuevos biocompuestos con matriz
de PLA vy fibras de Posidonia oceanica. Los compuestos se fabricaron mediante extrusion
convencional y extrusion reactiva (REX) en presencia de peroxido de dicumilo (DCP) y
posteriormente se sometieron a un proceso de inyeccion, demostrando su transferibilidad a escala
industrial. Se estudio el efecto de diferentes cantidades de cinamato de metilo como plastificante
sobre el comportamiento de los materiales. La presencia de fibras de Posidonia oceanica provoco
un aumento de la rigidez de los materiales, asi como un aumento de la fragilidad, disminucion de
la ductilidad y de la resistencia al impacto. La pérdida de propiedades se debid a la baja interaccién
de las particulas de Posidonia oceanica con el PLA, como se observa en las imagenes de FESEM,
lo que provocaba un efecto concentrador de tensiones. La extrusion reactiva, REX con DCP
mejora la interaccion fibra/matriz y produce un efecto de reticulacion/ramificacion en las cadenas
de PLA, provocando un aumento en la resistencia al impacto. Ademas, el proceso de extrusion
reactiva, REX con DCP también proporcioné cierto injerto de cadenas de polimero en la
superficie de las particulas de Posidonia oceanica, lo que se reflejé en holguras mas pequefias
entre las fibras y la matriz en la que se encuentran embebidas. Al incorporar 20 phr de cinamato

de metilo como plastificante respetuoso con el medio ambiente, se observé un excelente efecto
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plastificante. El cinamato de metilo provocé un aumento considerable del alargamiento a la rotura
hasta superar valores del 30 %, y también se observo un aumento del comportamiento ductil de
los materiales, como lo demuestra la formacién de filamentos y superficies mas rugosas, tal y
como se ha demostrado en el estudio FESEM debido a la deformacion plastica. Simultdneamente,
la temperatura de transicion vitrea del PLA puro a 65°C se redujo notablemente a 40°C,
mostrando asi la alta eficiencia de plastificacion del cinamato de metilo. El proceso de extrusion
reactiva, REX de compuestos de PLA/Posidonia oceanica y cinamato de metilo en presencia de
DCP provoc6 un aumento de la cristalinidad de los materiales y una pérdida de estabilidad térmica
a altas temperaturas. Esto se evidencio en la disminucion de la temperatura de inicio de
degradacion (Ts¢) obtenida por analisis termogravimétrico (TGA). La reduccién de la
temperatura de inicio de la degradacion, Tsy fue mas pronunciada en los materiales plastificados
debido a la pérdida parcial del plastificante durante el procesado, tal y como sefialan los resultados
de TGA. El andlisis térmico mecéanico-dinamico (DMTA) también revel6 la mejora de las
propiedades ductiles proporcionadas por el cinamato de metilo en combinacién con la extrusion

reactiva con DCP.
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IVV.3. Desarrollo y caracterizacion de formulaciones industriales de
PVC de alto rendimiento medioambiental mediante plastificacién con
derivados del &cido cinamico.

Finalmente, este capitulo explora las posibilidades de plastificacion de los ésteres del acido
cinamico en la mejora de las propiedades ductiles de uno de los plasticos de mayor uso a nivel
industrial, el policloruro de vinilo (PVC). En particular, se aborda la investigacion contemplando
las posibilidades de las formulaciones de PVC plastificado con cinamatos, para la fabricacion de
films o peliculas delgadas con aplicaciones en el sector envase/embalaje. Seguidamente, se

muestran los resultados mas relevantes ligados a este objetivo.

1VV.3.1. Analisis tedrico de la miscibilidad de PVVC con derivados del &cido cindmico
mediante calculo de parametros de solubilidad.

Al igual que se ha realizado en el apartado 1V.1.1, se ha llevado a cabo un analisis tedrico
de la miscibilidad entre el policloruro de vinilo (PVC) y los diferentes derivados del acido
cinamico, como potenciales plastificantes en formulaciones de PVC flexible fabricadas mediante
“solvent casting”. Se ha empleado el método de contribucion de grupos descrito por Van Krevelen
y Hoftyzer [83]. Ademas de los cinamatos descritos en el apartado 1V.1.1, también se han
incluido otros derivados del acido cinamico de mayor peso molecular, y con puntos de fusion algo
méas elevados; no obstante, al realizarse el proceso de fabricacién en disolucion con
tetrahidrofurano, THF, la incorporaciéon de plastificantes sélidos a temperatura ambiente no
plantea problemas adicionales. A continuacién, se muestran diversas tablas que contienen la
informacion necesaria para determinar las contribuciones de los diferentes grupos funcionales a
las constantes de atraccion molar relacionadas con las fuerzas dispersivas (Fqi) y fuerzas polares
(Fpi), asi como las energias de cohesion relacionadas con las fuerzas por puentes de hidrégeno

(Eni). También se incluye el calculo del parametro de solubilidad y sus componentes.
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DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL PVC.

Tabla 1V.3.1. Estructura simplificada y ampliada del monoémero del PVC y propiedades fisicoquimicas
para la estimacién del parametro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

Cl Densidad, p (g cm=) 1.380

)

n

Peso molecular, My, (g mol-) 62.500

Estructura quimica ampliada

Cl

| Volumen molar, V (cm?® mol?1) 45.290
{\ Cli}
~
CH,

Tabla 1V.3.2. Determinacion de las constantes de atraccion molar correspondientes a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y polares (Fyi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por

puentes de hidrégeno (Eni) para la unidad monomérica de PVC.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°
[(MIm3Y2mol?t]  [(MJI m?)Y2 mol?] [J mol?]
—CHz - 1 1x270 1x0 1x0
>CH- 1 1x80 1x0 1x0
—ClI 1 1x450 1x5502 1x400
= 800 302.500 400
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Tabla 1V.3.3. Determinacion del paréametro de solubilidad (8) y de sus contribuciones dispersiva (8q), polar

(8p) y por puentes de hidrégeno (&) para la unidad monomérica de PVC.

5. = 2Fa 8g = —2_—17.66 MPal/2
a= v 45.290
__ /302.500_ 1/2

/Z szi 6, = w5390 12.14 MPa
8=

5 En 400

= = |-———— =2.97 MPa'/?

On v n= |a5,290 ~ >97 MPa
82= 687+ 65 +6; 8 = 21.64 MPal/?

DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL CINAMATO DE
CINAMILO.

Tabla 1V.3.4. Estructura simplificada y ampliada del cinamato de cinamilo y propiedades fisicoquimicas

para la estimacion del parametro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

Densidad, p (g cm?) 1.121

O
(@
Peso molecular, My (g mol- 264.324

Estructura quimica ampliada

Volumen molar, V (cm® molt)  235.793
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Tabla 1V.3.5. Determinacién de las constantes de atraccién molar correspondientes a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y polares (Fpi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por
puentes de hidrégeno (Eni) para el cinamato de cinamilo.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°

[(MIm®)Y2mol?]  [(MJI m®)Y2 mol?] [J mol?]

—CHz - 1 1x270 1x0 1x0

=CH- 4 4x200 4x0 4x0
- COO - 1 1x390 1x4902 1x7.000

@ 2 2x1.430 2x1102 2x0

X= 4.320 264.300 7.000

Tabla 1V.3.6. Determinacion del pardmetro de solubilidad (8) y de sus contribuciones dispersiva (34), polar

(8p) y por puentes de hidrégeno () para el cinamato de cinamilo.

5. = 2Fai 8g = =22 — 18.32 MPal/2
a= 7y 235,793
_ V/264.300_ 1/2

/Z szi 5p = as703- 2.18 MPa
8=

oy _ | 7000 12
&= |75 5h = |335793 = 545 MPa
§2= 862+ 62 + 5% 5 = 19.24 MPal/2
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DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL ISOBUTIRATO DE
CINAMILO.

Tabla IV.3.7. Estructura simplificada y ampliada del isobutirato de cinamilo y propiedades fisicoquimicas
para la estimacion del parametro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

0 Densidad, p (g cm?) 1.008

o -
Peso molecular, My, (g mol) 204.269

Estructura quimica ampliada

H;,C\ /l'z\ _CI e Volumen molar, V (cm® mol1)  202.648
cH © CH

CH,

Tabla 1V.3.8. Determinacion de las constantes de atraccion molar correspondientes a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y polares (Fpi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por
puentes de hidrogeno (Ewi) para el isobutirato de cinamilo.

Fai Fpi2 Eni
Grupo N°
[(MIm3Y2molt]  [(MJI m?)Y2 mol?] [J mol™]
—CHs 2 2x420 2x0 2x0
—-CH - 1 1x270 1x0 1x0
>CH - 1 1x80 1x0 1x0
=CH- 2 2x200 2x0 2x0
- COO0 - 1 1x390 1x4902 1x7.000
@ 1 1x1.430 1x1102 1x0
Y= 3.410 252.200 7.000
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Tabla 1V.3.9. Determinacion del parametro de solubilidad (8) y de sus contribuciones dispersiva (8q), polar

(8p) y por puentes de hidrégeno (&) para el isobutirato de cinamilo.

5. = 2Fai 5y = =% — 16.83 MPal/?
A=y 202.648
_ V/252.200_ 1/2
/Z szi 6, = e 2.48 MPa
6, = v
’2 Epni 7.000 )
82 = 6% + 62 + 68} & = 18.00 MPa'/2

DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL CINAMATO DE
BENCILO.

Tabla 1V.3.10. Estructura simplificada y ampliada del cinamato de bencilo y propiedades fisicoquimicas
para la estimacion del pardmetro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

Densidad, p (g cm=) 1.110

e}
0
Peso molecular, My, (g mol) 238.286

Estructura quimica ampliada

(”)
CH C CH
©/ \Cﬁ ~ O/ \2©

Volumen molar, V (cm® mol?)  214.672
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Tabla 1V.3.11. Determinacion de las constantes de atraccion molar correspondientes a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y polares (Fpi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por

puentes de hidrogeno (Eni) para el cinamato de bencilo.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°
[(MIm®)Y2mol?]  [(MJI m®)Y2 mol?] [J mol?]
—CHz - 1 1x270 1x0 1x0
=CH- 2 2x200 2x0 2x0
- COO - 1 1x390 1x4902 1x7.000
@ 2 2x1.430 2x1102 2x0
x= 3.920 264.300 7.000

Tabla 1V.3.12. Determinacion del parémetro de solubilidad (3) y de sus contribuciones dispersiva (8g),

polar (8p) y por puentes de hidrégeno (3r) para el cinamato de bencilo.

5. = 2Fa §g = —22_ — 18.26 MPal/2
a= Ty 214.672
_ /264.300_ 1/2
X szi P = Sraers- 2.39 MPa
6p = T

’ E.:
5h — ZVhL

8% = 85+ 85 + 65

8, = 7.000 = 5.71 MPal/?
n= 214672 a

§ = 19.28 MPa'/?

DETERMINACION DEL PARAMETRO DE SOLUBILIDAD DEL CINAMATO DE
FENETILO.

Tabla 1V.3.13. Estructura simplificada y ampliada del cinamato de fenetilo y propiedades fisicoquimicas

para la estimacion del parametro de solubilidad.

Estructura quimica simplificada Propiedades fisicoquimicas

@»J’W@

Estructura quimica ampliada

(ljl) Q
CH C CH,
S~
[ ] i o7 \CHz
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Tabla 1V.3.14. Determinacion de las constantes de atraccion molar correspondientes a las fuerzas
dispersivas (Fqi) y polares (Fpi), y energias cohesivas correspondientes a las fuerzas debidas a enlaces por

puentes de hidrogeno (Ewi) para el cinamato de fenetilo.

Fai Fpi? Eni
Grupo N°
[(MIm?®)Y2mol?]  [(MJI m?¥)Y2mol?] [J mol?]
—CHz - 2 2x270 2x0 2x0
=CH- 2 2x200 2x0 2x0
- COO - 1 1x390 1x4902 1x7.000
—Q 2 2x1.430 2x1102 2x0
x= 4.190 264.300 7.000

Tabla 1V.3.15. Determinacion del pardmetro de solubilidad (8) y de sus contribuciones dispersiva (3q),

polar (&) y por puentes de hidrdgeno (8n) para el cinamato de fenetilo.

5. = 2Fai 5q = =222 = 18.40 MPal/2
4=y 227,719
_ \264.300_ 1/2
M F2 8y = o ors=2.26 MPa
8=

8, = 7.000 = 5.54 MPal/2
n= 1227719 a

8§ = 19.35 MPal/2

E. .
ah: /thl

8% = 65+ 85 + 65

La Tabla 1V.3.16 presenta los tres valores de las componentes del pardmetro de solubilidad
descritos por Hansen, los cuales fueron obtenidos mediante el método de contribucion de grupos
propuesto por Hoftyzer y Van Krevelen, asi como el pardmetro de solubilidad de Hildebrand (3).
La diferencia entre los pardmetros de solubilidad del PVC puro vy los plastificantes potenciales
propuestos (Ad) aparece en la Tabla 1V.3.16. Los aportes del parametro de solubilidad propuesto
por Hansen se obtuvieron de literatura [310,311], y el promedio de estos valores se calculd para

determinar el parametro de solubilidad de Hildebrand del PVC puro, el cual fue 21.6 MPa*?,

Segun los resultados, se puede realizar una estimacion tedrica general de la miscibilidad
entre el PVC vy los plastificantes propuestos. Los valores de la columna de diferencia entre el

parametro de solubilidad de Hildebrand y el del PVVC puro variaron entre 0.70 y 3.64 MPa*?. Se
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esperaba que el cinamato de alilo mostrara la compatibilidad mas alta, mientras que el cinamato
de bencilo mostraria la mas baja. Es importante resaltar que los valores de los pardmetros de
solubilidad de casi todos los plastificantes propuestos derivados del acido cinamico fueron
suficientemente cercanos, lo que indica que todos los plastificantes propuestos generalmente

pueden exhibir una buena miscibilidad.

Tabla 1V.3.16. Valores de las componentes del pardmetro de solubilidad descritos por Hansen, los valores
de los pardmetros de solubilidad de Hildebrand y la diferencia entre el PVC puro y los plastificantes

potenciales propuestos.

Referencia 84 (MPa'?)  §, (MPa'?) &, (MPa'?) 3 (MPa'? A (MPa'?)
PVC [310,311] 17.66 12.14 2.97 21.64 -
PVC-MC 15.83 4.66 11.81 20.29 1.35
PVC-EC 16.06 6.63 10.50 20.94 0.70
PVC-AC 15.06 6.72 10.09 20.65 0.99
PVC-IC 16.47 5.92 8.43 19.58 2.06
PVC-CC 18.32 2.18 5.45 19.24 2.40
PVC-BC 18.26 2.39 571 19.28 2.36
PVC-CI 16.83 2.48 5.88 18.00 3.64
PVC-PC 16.91 6.59 10.63 21.95 0.31

1V.3.2. Propiedades mecénicas de films de PVC plastificado con derivados del
acido cinamico.

El analisis de las propiedades mecénicas de los films de PVC es una forma de evaluar la
eficacia de los plastificantes. Los resultados de los ensayos de traccion se presentan en la Tabla
1V.3.17. Como se esperaba, todas las formulaciones que contienen 50 phr de los diferentes
cinamatos exhiben una ductilidad significativamente mejorada en comparacion con el PVC no
plastificado. Esto es consistente con los hallazgos del estudio de pardmetros de solubilidad tedrica
de plastificantes con los distintos derivados del &cido cinamico y PVC. Como se esperaba, las
formulaciones de PVC plastificado se caracterizaron por una menor resistencia a la traccion que
el PVC no plastificado, que oscild entre 9.6 y 22.2 MPa, y fue mucho menor en términos de
modulo elastico, con valores que oscilaron entre 6 y 120 MPa. ElI comportamiento inusual del
cinamato de cinamilo (CC) en términos de su mddulo elastico en comparacion con otros
plastificantes derivados del &cido cinamico merece especial mencién porque los superd
significativamente sin sacrificar las propiedades elésticas y de resistencia. El cinamato de

cinamilo ofrecié la mayor resistencia a la traccion con un valor de 22,2 MPa, valor muy cercano
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al del PVC no plastificado, y también ofrecié un alargamiento comparable al de otros
plastificantes derivados del 4cido cindmico. Para el alargamiento a la rotura se obtuvieron valores
muy elevados respecto al PVVC no plastificado, que superé valores del 260 % y alcanzé cerca del
400 % para el Cl con un alargamiento del 372 %. Esto corroboré la excepcional eficiencia de
plastificacion que estos plastificantes a base de acido cindmico confieren al PVC. Estos valores
son comparables a los obtenidos por Feng et al. [312], que utilizaron DOP vy otros plastificantes
transesterificados y epoxidados a base de residuos de aceite de cocina en una concentracion de 40

phr. Sus valores de alargamiento oscilaron entre 376 %y 422 %.

Tabla IV.3.17. Resultados de los ensayos de traccion de las formulaciones de PVC no plastificado y PVC

plastificado que contienen 50 phr de los diferentes plastificantes derivados del acido cinamico.

Referencia Resist_:encia ala Maddulo elastico (MPa) Alargamierto ala
traccion (MPa) rotura (%)
PVC 37.7+£2.0 1023.6 + 56.0 88+20

PVC-MC 11.6+0.9 79115 343.0+27.3
PVC-EC 9.6£0.6 58+1.0 312.1+£23.4
PVC-AC 116+1.0 75+0.3 308.3+18.0
PVC-IC 104+ 0.6 81+13 308.8 £ 13.5
PVC-CC 222+10 1199+ 16.5 279.3+10.2
PVC-BC 16.3+1.3 17.0+1.8 2614+ 159
PVC-CI 135+0.8 6.2+ 0.5 371.6+128
PVC-PC 16.8+£0.7 478145 2982+ 144

El objetivo de la plastificacion, ademas de modificar las propiedades mecanicas hacia
materiales mas ddctiles, es conseguir un compuesto con una temperatura de transicion vitrea (Tg)
inferior a la del propio polimero. Por debajo de su Ty caracteristica, un polimero exhibe un
comportamiento rigido y quebradizo en un estado vitreo, donde el movimiento de las cadenas
moleculares estd muy restringido. Las cadenas tienen una mayor movilidad por encima de Ty,
por lo tanto, conducen a una mayor ductilidad [242]. El efecto de la plastificacion es aumentar el
volumen libre del polimero base al alargar la distancia entre las cadenas moleculares para mejorar

la movilidad general.

El grado de PVC empleado en esta investigacion presenta una T, de 83.8°C. Las
formulaciones con plastificantes exhibieron valores de T, y modulo de almacenamiento
notablemente bajos, tal y como demuestra el analisis térmico mecanico-dindmico de los

materiales desarrollados. Dependiendo de su estructura molecular estos valores podrian variar en
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mayor 0 menor medida.

La Figura 1V.3.1 muestra las curvas correspondientes al analisis térmico mecanico-
dindmico (DMTA). En particular, se muestran las curvas de evolucién del modulo de
almacenamiento, E’ (Figura 1V.3.1a), y del factor de amortiguamiento dindmico, tan & (Figura
1V.3.1b), en funcién de la temperatura, para los ocho plastificantes derivados del &cido cindmico

utilizados en esta investigacion.

Si bien hay varios criterios para estimar la Ty, es bastante frecuente considerar el criterio
de pico méximo del factor de amortiguamiento. Segun este criterio, las muestras de las diferentes
formulaciones de PVC plastificado con derivados del 4cido cindmico ofrecen un rango de valores
de T4 comprendidos entre 5.0°C y 33.4°C, lo que es un factor clave para evaluar la eficiencia de
plastificacion de los plastificantes seleccionados. De manera consistente con los resultados
mostrados en la Tabla 1V.3.18 para las pruebas mecénicas, los plastificantes que proporcionaron
el mayor alargamiento, a saber, PVC-CI (372 %), PVC-MC (343 %), PVC-EC (312 %) y PVC -
IC (308 %), también muestran la reduccion mas significativa de la Ty, con valores de 5.0°C,
14.7°C, 12.9°C y 11.7°C, respectivamente, como se indica en la Tabla 1V.3.18. Aquellos
plastificantes con alargamiento de rotura inferior al 300 % en los ensayos mecanicos como el BC
(261.4 %), CC (279.3 %) y PC (298.1 %), exhibieron las temperaturas de transicion vitrea mas
altas con valores de 17.5°C, 33.4°C y 21.2°C, respectivamente, que, aun asi, son valores
notablemente inferiores a la Ty del PVC puro, validando la alta eficiencia de plastificacion de los
diferentes derivados del &cido cindmico. En cualquier caso, los resultados obtenidos con los
plastificantes derivados del acido cinamico son muy interesantes y revelan un efecto plastificante
excepcional que dio como resultado un aumento del volumen libre y la reduccion de las
interacciones moleculares, favoreciendo una mayor movilidad de las cadenas a temperaturas mas
bajas [313].

El PVC puro exhibe un estado vitreo hasta ~ 70°C. Mas alla de esa temperatura y por
encima de la T4 (83.8°C), el médulo de almacenamiento disminuye sustancialmente (en tres
ordenes de magnitud). Se observaron moédulos de almacenamiento significativamente mas bajos
para las formulaciones plastificadas. En la Tabla 1V.3.18 se presentan los valores del médulo de
almacenamiento a 30°C y 70°C, que oscilaron entre 7.8 - 84.6 MPa y 2.3 - 3.9 MPa,

respectivamente, tipicos del estado gomoso por encima de la temperatura de transicion vitrea.
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Tabla 1V.3.18. Valores del mddulo de almacenamiento a 30°C y 70°C obtenidos mediante andlisis
termomecéanico dinamico (DMTA) para las formulaciones de PVC no plastificado y PVC plastificado con

los diferentes plastificantes a base de acido cinamico.

Mddulo de almacenamiento E” (MPa)

Referencia a 30°C a70°C Tg (°C)
PVC 200.8 £39.0 1077.1 + 26.8 83.8+24
PVC-MC 141+14 3.6+0.2 147+ 0.5
PVC-EC 10.5+0.7 3.2+£0.2 129+04
PVC-AC 164+1.1 39+03 17.2+0.3
PVC-IC 7.8+0.7 24+0.3 11.7+04
PVC-CC 75.9+22 26+0.2 334+0.8
PVC-BC 10.3+04 24+0.1 175+04
PVC-CI 10.0+0.6 29+0.2 50£0.3
PVC-PC 84.6+2.0 23+0.2 21.2+0.7
(2) 10,000 ()
—PVC
—— PVC-MC
—_ —— PVC-EC
g 14 —PVC-AC
= 1000 A
.% %
g 1004 S ord
£ &
_% 10 4
2 0.01 o
l T T T T 1 T T T T 1
-100 -50 0 50 100 -100 -50 0 50 100
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 1V.3.1. Andlisis térmico mecanico-dinamico (DMTA). Evolucion de (a) el mdédulo de
almacenamiento (E') frente a la temperatura y (b) el factor de amortiguamiento dinamico (tan 8) frente a la
temperatura para el PVC no plastificado y el PVC plastificado con los plastificantes derivados del &cido

cindmico dentro del intervalo de -100 a 100°C.
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IV.3.3. Propiedades térmicas de films de PVC plastificado con derivados del acido
cinédmico.

Los procesos de fabricacidn, la temperatura, la humedad y otros agentes externos pueden
degradar los materiales y hacer que pierdan sus propiedades iniciales. Pueden ocurrir fenémenos
similares con los plastificantes porque su capacidad para migrar de la matriz polimérica depende
de su naturaleza; por ejemplo, si son plastificantes monomeéricos, poliméricos u oligoméricos, asi
como el grado de ramificacion en las cadenas monoméricas. Para minimizar la degradacion del
material, se recomienda el empleo de agentes plastificantes poliméricos u oligoméricos altamente
ramificados [314]. EI PVC tiene una buena afinidad por los ésteres y el aumento del peso
molecular de los plastificantes mejora las interacciones entre el grupo carbonilo de los ésteres y
los grupos CHCI del PVC, lo que da como resultado una mejor resistencia a la traccién del
material. Por el contrario, el uso de aditivos de bajo peso molecular conduce a materiales con una
procesabilidad mas sencilla y una mayor elongacién [315]. Sin embargo, el peso molecular afecta
a la pérdida de volétiles y la migracion hacia liquidos y absorbentes s6lidos. Con los aditivos de
bajo peso molecular, este fendmeno se acentta debido al mayor volumen libre que proporcionan,
facilitando la difusiéon desde el material a la superficie y la posterior evaporacién al medio
ambiente [316].

El andlisis termogravimétrico (TGA) aporta informacién relevante ligada tanto a la
estabilidad térmica de los polimeros como cuantificacion de la pérdida de plastificante, ya que,
en general, es mas volatil que las cadenas poliméricas. Segun la Figura 1V.3.2, correspondiente
al analisis termogravimeétrico TGA, el PVC puro presenta un pérdida bastante caracteristica [317].
La pérdida de masa observada alrededor de los 109°C se atribuy6 al disolvente residual (THF)
retenido por las moléculas de PVC y no debe considerarse para calcular los principales parametros
de degradacion térmica. Podemos observar claramente dos comportamientos respecto a la
estabilidad térmica. Los plastificantes derivados del &cido cindmico de bajo peso molecular
mostraron una menor estabilidad térmica en comparacion con los plastificantes derivados del
acido cinamico de alto peso molecular. Asi, los plastificantes con mayor volatilidad son MC, IC,
EC y AC con valores de Ts que oscilan entre 165.54°C (MC) y 197.52°C (AC). En contraste, los
plastificantes derivados del &cido cinamico muestran menor tendencia a la volatilizacion como
sugieren sus valores de Ts, oscilaron entre 238.93°C (Cl) y 217.17°C (CC).
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Figura 1VV.3.2. Gréfico de termogravimetria (TGA) de % de masa frente a temperatura del PVC puro, y
PVC plastificado con 5 phr de cinamato de metilo (MC), cinamato de isobutilo (IC), cinamato de alilo
(AC), cinamato de etilo (EC), cinamato de cinamilo (CC), isobutirato de cinamilo (CI), cinamato de bencilo
(BC) y cinamato de fenetilo (PC) dentro del rango de 30 a 700°C.

Estos resultados son particularmente interesantes porque una de las preocupaciones
importantes sobre el PVC y los ftalatos es su migracion al medio ambiente en determinadas
condiciones, lo que plantea riesgos potenciales para la salud [318]. Los resultados teéricos de
miscibilidad apoyan la existencia de una buena compatibilidad entre el PVC utilizado y los
plastificantes derivados del acido cinamico. Para analizar mas a fondo la estabilidad térmica de
los compuestos, en la Tabla 1V.3.19 se presentan los valores de las temperaturas Ts, Tis Y Tso
correspondientes a las pérdidas de masa del 5 %, 15 % y 50 % respectivamente, que son
representativos de la degradacién térmica del PVC y sus formulaciones plastificadas con
plastificantes derivados del &cido cinamico. Teniendo en cuenta que el PVC plastificado
industrialmente se procesa dentro del rango de temperaturas entre 160°C y 200°C, se espera una
menor pérdida de plastificante en todas las formulaciones de PVC plastificado que contienen
plastificantes derivados del acido cinamico. En general, cuanto mayor sea el peso molecular del
plastificante monomeérico, mejor seré la estabilidad térmica. Segun Shi et al. [310], esto se puede
atribuir a la mayor presencia de enlaces éster, grupos hidroxilo y benceno, que tienen buena

estabilidad térmica. La baja estabilidad del PVC, donde la primera descomposicion ocurre a
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150°C, se atribuye a la presencia de segmentos defectuosos en las cadenas poliméricas [319].

Tabla 1V.3.19. Temperaturas Ts, T1sy Tso de las pérdidas de masadel 5%, 15 %y 50 % obtenidas mediante
analisis termogravimétrico (TGA), sobre PVC no plastificado y el PVC plastificado con los plastificantes

derivados del 4cido cinamico.

Referencia Ts (°C) Ti5 (°C) Tso (°C)

PVC 283.4+27 287.4+3.2 321.7+3.6
PVC-MC 1655+2.1 200.3+2.7 296.9+2.7
PVC-EC 195.7+1.9 238.2+24 299.5+2.0
PVC-AC 1975+1.7 242.7+1.9 303.7+24
PVC-IC 180.1+1.9 217.3+20 2995+2.2
PVC-CC 256.2 £ 3.7 271.4+29 3193+ 17
PVC-BC 1975+2.4 2492+ 1.7 3145+19
PVC-CI 2389 +3.3 264.2+2.2 304.8+25
PVC-PC 254.0+0.7 279.3+3.3 3116+1.8

IV.3.4. Transparencia y caracterizacion espectroscépica de films de PVC
plastificado con derivados del acido cindmico.

Los espectros infrarrojos de las formulaciones de PVC no plastificado y de PVC
plastificado que contienen plastificantes derivados del acido cinamico se muestran en la Figura
1V.3.3. Segln la literatura [320], los picos de absorcién en el infrarrojo asociados con el PVC
incluyen el estiramiento del enlace CH dentro del rango de 2950 - 2850 cm?, la deformacién del
enlace CH; localizada en 1349 cm, el balanceo del CH fuera del plano dentro del rango de 1220
- 1190 cm?, vibracién trans-CH fuera del plano a aproximadamente 950 cm* y un grupo C-ClI
con una banda de pico ubicada en 834 - 805 cm™*. Ademas de los picos conocidos del PVC puro,
se puede observar un pico caracteristico de los compuestos derivados del acido cinamico dentro
del rango de nimero de onda de 3100 - 3010 cm?, que se atribuye al carbono insaturado, =CH
[321]. Los picos de absorcién de los grupos carbonilo y aromaticos, que oscilan entre 1700 - 1741
cmty 1647 - 1572 cm™ [322], son caracteristicos de los plastificantes derivados del écido
cindmico. No estan presentes en el PVC puro, pero aparecen en las formulaciones de PVC
plastificado con los diferentes plastificantes derivados del &cido cindmico. Esto evidencia

claramente una plastificacion exitosa.
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Figura 1V.3.3. Espectros FTIR de films de PVC puro y PVC plastificado con los diferentes plastificantes
derivados del acido cindmico dentro del rango de 4000 a 800 cmL.

En cuanto a la transparencia, en la Figura 1V.3.4 se muestran imagenes de los films
obtenidos con el PVC no plastificado y formulaciones plastificadas con los diferentes
plastificantes derivados del &cido cinamico. Una vez obtenidas los films con los aditivos
correspondientes por el método de “solvent cast film”, se colocaron materiales sobre un fondo con
contraste para identificar, de manera cualitativa, la transparencia. Ninguna de los films
experimentd ningln cambio de color detectable, y sélo los films plastificados con cinamato de
fenetilo (PC) y cinamato de cinamilo (CC) mostraron una transparencia disminuida, siendo el PC
el que presentd la reduccién mas significativa. Como se muestra, los films generalmente
exhibieron niveles de absorcion de radiacion UV relativamente bajos, excepto los films de PVC
plastificado que contienen cinamato de fenetilo. En cuanto a la azul de alta energia (HEB), que
comprende ondas de luz particularmente intensas emitidas por muchos dispositivos electronicos
modernos e incluso bombillas fluorescentes compactas, y la luz visible, todas las peliculas
demostraron altos niveles de transmitancia del 99 %, como se observa en las Figuras 1V.3.5y
1VV.3.6. Para garantizar una buena proteccion contra la radiacién UV y HEB potencialmente
dafiina para la salud 6ptica humana, seria necesario incorporar aditivos adicionales que absorban
los rayos UV como benzotriazol o benzofenona, junto con pigmentos para HEB [323]. Seria

valioso realizar mas investigaciones sobre la compatibilidad entre los plastificantes a base de
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acido cinamico y estos compuestos. Sin embargo, en las evaluaciones iniciales, se destacé que los
plastificantes derivados del &cido cinamico proporcionaban excelentes propiedades de
plastificacion al PVC preservando al mismo tiempo su transparencia. Estos resultados son
consistentes con los resultados obtenidos para las propiedades Opticas y de traccion e indican que
las muestras que contienen plastificantes derivados del &cido cindmico tuvieron un efecto
significativo sobre las propiedades de flexibilidad y exhibieron la mejor tenacidad en
comparacion con el tereftalato de dioctilo (DOTP) y el ftalato de diisononilo (DINP) comerciales
[317].

Fondo (sin film)

Figura 1V.3.4. Imagenes Opticas que muestran la transparencia de films de PVC puro y films de PVC

plastificado con los diferentes ésteres derivados del &cido cindmico.

Segun la bibliografia [316], en la que se recogen las propiedades mecénicas, temperaturas
de transicion vitrea y los resultados de los diferentes ensayos de migracion, se pueden realizar
una comparacion de los resultados obtenidos con los plastificantes comerciales mas utilizados en
films de PVC. Como se puede ver, todos los datos recopilados se compararon con la “mezcla
estandar” y con las mezclas con un plastificante comercial comun, que suele ser ftalato de di(2-
etilhexilo) (DEHP) o DOP.
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Figura 1V.3.5. Espectros UV-Vis de las formulaciones de films de PVVC puro y PVC plastificado con los

diferentes plastificantes derivados del 4cido cindmico dentro del rango de 200 a 800 nm.

70
ERZ2 UV (200-400 nm) 777 HEBHEV (400-450 nm) [\ Vis (450-800 nm)
60 3
50
S
< 40
(&)
c
[38]
o —
S 30 _ o] E ~]
2 El 3 8 =] 5 5
=2 = g & = >
< N IN] E
20 2
10
C C C < O C C A G
NV AW e S SO RS
O NTT NG T NTT N

Muestras

Figura IV.3.6. Porcentaje de absorcion de ultravioleta (UV), luz visible de alta energia (HEV) y luz visible
(Vis) de films de PVC puro y PVC plastificado con los diferentes plastificantes derivados del &cido

cinamico dentro del rango de 200 - 800 nm.
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IV.3.5. Propiedades barrera y morfologia superficial de films de PVC plastificado
con derivados del acido cinamico.

Segun los valores presentados en la Tabla 1V.3.20, el PVC no plastificado present6 la
mayor resistencia a la transmision de vapor de agua. Esto se atribuyd a la naturaleza rigida y
resistente de la estructura polimérica del material. Al agregar plastificantes, estos valores
aumentaron dentro del rango de 1.11 x 102 g um m? h* Pa! a 4.18 x 102 g um m? h! Pa’,
mostrando el PVC-CI la mayor permeabilidad y el PVC-PC el valor mas bajo. El aumento en la
transmision de vapor de agua se atribuy6 al aumento en el volumen libre en las formulaciones de
PVC plastificado con plastificantes derivados del acido cindmico, lo que permitié que las
moléculas de agua penetraran a través del material mas facilmente. Los plastificantes con mayores
volimenes moleculares mostraron una menor permeabilidad. Se ha demostrado que esto se debe
al aumento de la interaccién de los enlaces por puentes de hidrégeno, lo que resulta en la
inmovilizacién de las moléculas de agua y, en consecuencia, reduce la permeabilidad de los films
[324]. La Tabla 1V.3.20 también incluye la diferencia significativa entre las muestras segun el

estandar mencionado en la seccion experimental.

Tabla 1V.3.20. Tasa de transmision de vapor de agua (WVTR) de los films de las formulaciones de PVC
puro y PVC plastificado con los diferentes plastificantes derivados del &cido cindmico medida a 23°C y

humedad relativa del 90 %.

Referencia WVTR (x 1072 g um m? h't Pa?)

PVC 1.04+0.05%
PVC-MC 1.58+0.09 b
PVC-EC 2.00+£0.12°
PVC-AC 2.92+0.10°
PVC-IC 2.26 £ 0.09°b
PVC-CC 1.31+0.06"
PVC-BC 1.35+0.05"
PVC-CI 418 +0.15"
PVC-PC 1.11 +£0.032

ab | etras diferentes en la misma columna indican una diferencia significativa entre muestras (p < 0.05).

Se empled microscopia de fuerza atomica (AFM) para examinar la topografia de la
superficie de los films de PVC plastificado con los diferentes plastificantes derivados del acido
cindmico. Las iméagenes topograficas del AFM (ver Figura 1V.3.7) generalmente mostraron

homogeneidad en la rugosidad de la superficie del fragmento de film observado y una estructura
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compacta suavizada. Sin embargo, con el PVC-PC (plastificado con cinamato de fenetilo) se
obtuvo una superficie mucho mas irregular, posiblemente debido a la fotodegradacion del material
al presentar mayor capacidad de absorcion de UV [325], como lo demuestra el estudio de
espectroscopia UV-Vis. Ademas, se observaron cavidades en el film de PVC puro, probablemente
causadas por la volatilizacion del solvente y que resultaron en formaciones similares a burbujas
en la superficie. Con los films de PVC plastificado, estas formaciones apenas eran perceptibles
porque el plastificante compactaba la estructura y evitaba este fendmeno al impedir la liberacion
de disolvente. Cualquier disolvente liberado genera oclusiones mucho mas pequefias y da la
impresion de una superficie alisada. Se deduce que el factor de rugosidad (Rq) disminuye en

presencia de agentes que plastifican el material cuando se irradia [326,327].

Figura 1V.3.7. Iméagenes topograficas AFM de los films de las formulaciones de PVC puro y PVC
plastificado con los diferentes plastificantes derivados del acido cinamico: (a) PVC puro, y PVC con 50
phr de (b) cinamato de metilo (MC), (c) cinamato de isobutilo (IC), (d) cinamato de alilo (AC), (e) cinamato
de etilo (EC), (f) cinamato de cinamilo (CC), (g) isobutirato de cinamilo (Cl), (h) cinamato de bencilo (BC)

y (i) cinamato de fenetilo. El color rojo corresponde al valor méximo y el morado al valor minimo.

Finalmente, la Tabla 1V.3.21 resume las ventajas, el tipo de plastificante utilizado en el
método y el procesado de varios estudios basados en la plastificacion de PVC con diferentes tipos

de plastificantes.
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Tabla 1V.3.21. Comparacion entre varios métodos para la plastificacion de PVC con diferentes tipos de

plastificantes.

Plastificacién de films de PVC con diferentes plastificantes y métodos

Plastificante(s) Procesado Comentarios Ref.
Acido 2,5- B B
. . . Reduccion del punto de fusion. Aumento
furandicarboxilico y Sintesis de S o )
. L de la eficiencia de plastificacion y caida  [328]
éteres de esterificacion
S de Tg
butiloligoglicol
Cardanol y ) . o . .
Método de “solvent  Estabilidad térmica mejorada y caida de
fosfotungstato de ) [315]
. ) casting”’ Ty
amonio cuaternario
3 Buen efecto plastificante, muestra un bajo
Esteres/éteres ) L
. . Método de “solvent  potencial de migracion y no afecta
derivados del &cido ) ) o o [329]
] casting” negativamente la estabilidad térmica de
tartarico i
los polimeros.
Alta eficiencia de plastificacién y minima
Poli (e-caprolactona o L . )
) . Copolimerizacion migracién de plastificantes, incluso en  [314]
hiper-ramificada o
condiciones muy duras.
Hidrolisis de &cidos  Las propiedades de traccién, la
Eter metilico de grasos del aceite de  transparencia y la estabilidad térmica del
polietilén glicol y &cido sojaa 70°Cy PVC plastificado aumentaron  [330]
dimero posterior reaccion de  significativamente con mas unidades de
Diels-Alder a 250°C  oxietilo.
o ] Mayor estabilidad térmica y flexibilidad.
Plastificante de éster ) o T
. . Sintesis conungran  La estabilidad de la migracion de las
hiper ramificado ] . [331]
(SOHE) numero de pasos. muestras de PVC mejora al aumentar la
cantidad de SOHE.
i . ) Sintesis con un gran
Ester metilico de aceite )
o namero de pasos
de ricino, cardanol y ] . L .
) o segun la teoria del Buena  eficiencia  plastificante vy
citrato de trietilo con ] o [332]
. volumen libre y la miscibilidad.
plastificantes a base de .
. teoria de la
colofonia o
lubricidad.
Flexibilidad, compatibilidad, estabilidad
Cardanol, acetato de . o o )
Sintesis conun gran  térmica y procesabilidad superiores en
cardanol y acetato de ) . [317]
] namero de pasos. general a los plastificantes de ftalato
cardanol epoxidado )
comerciales.
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I1V.3.6. Discusién general de resultados.

En linea con la temética central de la tesis doctoral, este capitulo se ha centrado en el
desarrollo de formulaciones de PVC plastificado mediante el empleo de compuestos derivados
del acido cindmico, fundamentalmente ésteres del acido cindmico o del alcohol de cinamilo. Los
trabajos previos han puesto de manifiesto el potencial que ofrecen estos compuestos en la
plastificacion de PLA con una notable mejora en las propiedades ductiles y capacidad de
absorcién de energia en los impactos. EI PVC es uno de los plasticos de uso comdn de mayor
consumo, por detrds de las poliolefinas (polietileno y polipropileno). EI PVC es un polimero
rigido con una T4 elevada debido a la presencia de los grupos sustituyentes de cloro en las
macromoléculas. En su forma rigida, encuentra aplicaciones en el sector eléctrico, fabricacion de
tarjetas, industria de la construccidn, tuberias, etc. No obstante, gran parte del PVC se emplea,
industrialmente, en su forma plastificada (P-PVC), ya que permite mejorar la flexibilidad y
ductilidad, encontrando aplicaciones en sectores como el juguete, calzado, aislamiento de cables,
entre otros. El sector del PVC plastificado ha utilizado, tradicionalmente, plastificantes de tipo
ftalato, por su elevada eficacia de plastificacion y bajo coste; no obstante, la posible toxicidad
asociada a la migracion de estos compuestos ha limitado el empleo de los ftalatos, que estan
siendo progresivamente substituidos por otros plastificantes con menor o nula toxicidad como los
adipatos, sebacatos, citratos, aceites vegetales epoxidados, ésteres de la isosorbida, poliadipatos,
etc. Los ésteres derivados del acido cinamico han demostrado su excepcional poder plastificante
en matrices de PLA vy, teniendo en cuenta su estructura (grupo aromatico, insaturacién, grupo
éster), son interesantes candidatos para la obtencion de formulaciones de PVC plastificado con

mayor rendimiento medioambiental.

Teniendo en cuenta estas consideraciones, esta investigacion se centra en el estudio del
potencial de diversos derivados del acido cinamico: cinamato de metilo, cinamato de isobutilo,
cinamato de alilo, cinamato de etilo, cinamato de cinamilo, cinamato de bencilo y cinamato de
fenetilo. Ademas, también se ha incluido en el estudio un éster del &cido butirico con alcohol de
cinamilo, el cinamil isobutirato. Todos estos compuestos derivados del acido cindmico presentan
puntos de ebullicién altos destacando algunos con puntos de ebullicion muy elevados como el
cinamato de cinamilo (370°C) y otros con puntos de ebullicion algo inferiores (en torno a 200°C),
como es el caso del cinamato de bencilo. La mayoria de estos compuestos se caracterizan por ser
liquidos a temperatura ambiente, o presentar puntos de fusion relativamente bajo (entre 30 - 40°C),
si bien el cinamato de fenetilo presenta un mayor punto de fusién en 54 - 56°C. En esta
investigacidn, se han obtenido films o peliculas delgadas mediante el proceso de solvent cast film,
como etapa previa para la validacion de la eficacia de plastificacion y su efecto en las propiedades

mecanicas, térmicas, opticas y de barrera.
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1V.3.6.1. Validacion tedrica del potencial de plastificacion de derivados del &cido

cinamico mediante la estimacion del parametro de solubilidad.

Como se ha descrito previamente, el empleo de metodologias para la estimacion del
pardmetro de solubilidad, representa una herramienta de gran interés y utilidad en el disefio de
formulaciones de polimeros con aditivos. Cuando mayor sea la similitud entre los pardmetros de
solubilidad (3) de polimero y plastificante, asi como sus componentes dispersiva (3q), polar (3p),
y de puentes de hidrégeno (8n), mayor seré la afinidad entre ellos, asegurando una buen eficacia
de plastificacion. Con la aplicacion del método propuesto por Hoftyzer & Van Krevelen, se ha

estimado el parametro de solubilidad y sus componentes mediante la contribucién de grupos.

El PVC es un polimero polar debido a la presencia de los grupos sustituyentes de cloro en
la cadena principal. Esta polaridad se refleja en su parametro de solubilidad, que para el PVC es
de 20.68 MPa?, Los parametros de solubilidad de todos los compuestos derivados del acido
cindmico empleados en esta investigacion varian en el rango 19.13 - 22.68 MPa'?, sugiriendo una
buena compatibilidad con la matriz de PVC ya que las diferencias son, en su mayoria, inferiores
a 1.8 MPa'2 que representa un umbral de miscibilidad en el PVC. El compuesto derivado de &cido
cindmico con mayor diferencia de pardmetro de solubilidad con el PVC es el cinamato de bencilo,
con una diferencia de 2.0 MPa%? Destacan algunos cinamatos con parametros de solubilidad muy
cercanos al del PVC, como el cinamato de alilo, cuyo parametro de solubilidad se sitla en 20.65
MPa'?,

1VV.3.6.2. Fabricacion y estudio de la estabilidad térmica de films de PVC plastificados

con compuestos derivados del &cido cinamico.

Los films de PVC plastificados se fabricaron mediante el método “solvent cast film”, con
el empleo de tetrahidrofurano (THF) como disolvente. Tanto el PVVC como los plastificantes son
completamente solubles en THF, facilitando el procesado de films. Todas las formulaciones se
desarrollaron con un contenido de plastificante de 50 phr (50 partes en peso de plastificante por
cada 100 partes en peso de PVC). Considerando la volatilidad de algunos derivados del acido
cinamico, se selecciond este procedimiento de fabricacién que implica la disolucion del PVC y el
plastificante en THF, seguida de la evaporacion del disolvente para dejar una fina pelicula sobre
una placa de tipo Petri. El proceso de evaporacion del disolvente se llevd a cabo a temperatura
ambiente durante un tiempo de 72 h, con la finalidad de evitar la pérdida de plastificante debido

a su volatilidad.

La estabilidad térmica de los films de PVC plastificado se estudié mediante analisis
termogravimétrico (TGA). Considerando el inicio de la degradacién en la temperatura a la que se
pierde un 5 % en peso, el PVC es un material bastante sensible a la termodegradacion ya que la

formacién de HCI durante la degradacién cataliza dicho proceso, reduciendo su estabilidad
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térmica. Su temperatura de inicio de degradacién esta en torno a 283°C. Todos los derivados del
acido cindmico empleados en este estudio, son méas volatiles que las macromoléculas de PVC;
por ello, el punto de inicio de la degradacion se reduce. Es importante destacar la importancia del
peso molecular de los plastificantes en su volatilidad. Asi pues, los films con ésteres como el
cinamato de metilo, cinamato de isobutilo, cinamato de etilo y cinamato de alilo, con bajos pesos
moleculares, presentan temperatura de inicio de la degradacién (mas concretamente, inicio de
pérdida de plastificante por evaporacién) méas baja, comprendida entre 165 - 197°C, mientras que
los compuestos con mayor peso molecular, como el cinamato de cinamilo o el isobutirato de
cinamilo, presentan un inicio de degradacion a temperaturas mas elevadas de 217.12°Cy 238.9°C,
respectivamente. En general, los plastisoles vinilicos en forma de film o pelicula, se procesan,
industrialmente a temperaturas comprendidas entre 160°C y 200°C durante tiempos relativamente
cortos. Por ello, los hallazgos obtenidos en esta investigacion demuestran el potencial de
procesado de estos derivados del acido cinamico en la plastificacion industrial de PVC. Con una
correcta seleccién del compuesto plastificante y de las condiciones de curado de los plastisoles

vinilicos, se puede minimizar la pérdida de plastificante en el procesado.

1VV.3.6.3. Propiedades mecénicas y termomecanicas de films de PVC plastificados con

compuestos derivados del acido cinamico.

El PVC es un polimero fragil a temperatura ambiente. Presenta una tension de rotura de
37.7 MPa y una elongacion a la rotura significativamente baja, del orden de 8.8 %. Estas
caracteristicas le confieren baja ductilidad, caracteristica de gran relevancia para el empleo de
PVC en sectores como el envase/embalaje. La eficacia de plastificacion de todos los derivados
del 4cido cindmico utilizados en este estudio es notable y queda confirmada por un excepcional
incremento de la elongacion a la rotura, que aumenta hasta valores sorprendentes de >300 % para
la mayoria de los plastificantes derivados del acido cindAmico empleados. Destaca, por encima de
todos, el excepcional rendimiento de plastificacion que ofrece el isobutirato de cinamilo, con una
elongacion a la rotura del 371.6 %. Los compuestos con grupos aromaticos, como el cinamato de
cinamilo, cinamato de fenetilo y cinamato de bencilo, son los que aportan unos valores de
elongacién a la rotura mas moderados, entre 260 - 298 %. Sin embargo, los valores de tensién de
rotura que aportan estos derivados son superiores a los demds cinamatos. Asi, el cinamato de
cinamilo, cinamato de fenetilo y cinamato de bencilo aportan tensiones de rotura comprendidas
entre 17 y 22 MPa, mientras que el resto de cinamatos (sin grupos aromaticos adicionales al que
aporta el derivado del &cido cinamico), presentan tensiones de rotura algo inferiores,

comprendidas entre 9 - 13 MPa.

La eficacia de plastificacion estd directamente relacionada con la capacidad de un

plastificante de reducir la temperatura de transicion vitrea (T) del polimero. EI PVC, polimero
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rigido a temperatura, ambiente, presenta una Ty de 83.8°C. De nuevo en relacion con la reduccion
de la T4, encontramos dos grandes bloques de plastificantes. En primer lugar, los plastificantes
derivados del &cido cinamico que no presentan un grupo aromatico adicional (y en general,
presentan peso molecular inferior), muestran una reduccion de la T4 del PVC excepcional, con
valores tan bajos como la que aporta el isobutirato de cinamilo en torno a 5.0°C o el cinamato de
alilo, conuna Ty situada en 17.2°C. En el otro grupo, encontramos los derivados de &cido cindmico
que incorporan un grupo aromatico adicional (y, generalmente, presentan mayor peso molecular),
en los que la reduccidn de la T4 es muy notable, pero algo inferior, con valores de 33.4°C para los
films con cinamato de cinamilo, o de 21.2°C para el cinamato de fenetilo. Aun asi, la eficacia de
plastificacion de todos los derivados del 4cido cinamico empleados en este estudio, es excepcional
y, en lamayoria de los casos, se consiguen polimeros plastificados con Tg inferior a la temperatura

ambiente, dando lugar a materiales con una flexibilidad notoria.

IV.3.6.4. Propiedades oOpticas y de barrera de films de PVC plastificados con

compuestos derivados del acido cinamico.

Un aspecto critico para el empleo de PVC plastificado en el sector del envase/embalaje es
la transparencia y el PVC ofrece una excepcional transparencia en forma de film. Se ha podido
comprobar mediante técnicas Opticas, que el grado de transparencia obtenido en todos los films
es excelente, comparable al del PVC. Solamente en el caso del cinamato de fenetilo, se obtienen
films translicidos. Todos los derivados del &cido cindmico aportan una mayor capacidad de
absorcion de la radiacion ultravioleta (UV) en el rango de longitudes de onda de 200 - 400 nm,
destacando, por encima de todos, el excepcional rendimiento que ofrece el cinamato de fenetilo
en cuanto a absorcién de radiacion UV. En cualquier caso, el rendimiento frente a la luz UV de
los plastificantes derivados del acido cindmico es muy superior al que ofrece el PVC con mucha
inestabilidad y tendencia a la fotodegradacion. La absorcién de radiacién en las longitudes de
onda del espectro visible es minima tanto en los films de PVC como en los films plastificados
con los derivados de acido cindmico, corroborando la excepcional transparencia de los films

obtenidos.

En cuanto a las propiedades barrera, el PVC presenta una tasa de transmision de vapor de
agua, WVTR de 1,04 x 1072 g um m? h™* Pa}, siendo el valor mas bajo en comparacién con las
formulaciones plastificadas que presentan un WPTR en el rango de 1.11 x 10 2 gpum m? h't pa?
a4.18 x 1072 g um m2h™* Pa’t, que no condiciona el empleo de estos materiales en aplicaciones
para envasado o embalaje. Este comportamiento es tipico en films de PVC plastificados, ya que
la incorporacion de plastificantes monoméricos incrementa el volumen libre y debilita las
interacciones polimero-polimero, facilitando la entrada de moléculas pequefias como el vapor de

agua.
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IVV.3.7. Conclusiones parciales.

En este capitulo se ha demostrado la compatibilidad y propiedades de formulaciones de
PVC plastificado con varios compuestos a base de &cido cindmico como plastificantes
potenciales. Los plastificantes mostraron buena compatibilidad con el PVC segln sus parametros
de solubilidad de Hildebrand, con una diferencia que oscila entre 0.03 y 2.00 MPa'?. Si bien los
films de PVC con plastificantes derivados del acido cinamico mostraron una menor estabilidad
térmica en comparacion con el PVC puro, la mayoria de los plastificantes tuvieron una
volatilizacion minima como lo muestra el TGA. Esta volatilizacion estaba directamente
relacionada con el peso molecular del compuesto a base de acido cinamico. Sin embargo, la
estabilidad térmica de estos plastificantes respetuosos con el medio ambiente aplicados al PVC
no compromete ni las condiciones de procesamiento ni las temperaturas tipicas de trabajo, ya que

la estabilidad térmica reducida se observd sélo a altas temperaturas, como revel6 el TGA.

La adicion de plastificantes derivados del &cido cindmico mejor6 notablemente la
ductilidad de los films de PVC. Los valores de resistencia a la traccion oscilaron entre 9.6 y 22.2
MPa, y los valores del mddulo elastico oscilaron entre 6 y 120 MPa. El cinamato de cinamilo
(CC) exhibié un comportamiento excepcional con una resistencia a la traccion de 22.22 MPa,
similar al PVC puro, manteniendo un gran alargamiento a la rotura. El alargamiento de rotura de
las formulaciones de PVC plastificado super6 el 260 % para todos los compuestos seleccionados
a base de acido cindmico, lo que resalta su potencial como plastificantes eficaces para mejorar las
propiedades de los films de PVC. El analisis térmico mecanico-dinamico revelé que las
formulaciones de PVC plastificado con compuestos derivados del &cido cindmico exhibieron Ty
mas bajas en comparacién con el PVC puro. La T4 del PVC puro a 83.8°C se redujo notablemente
con estos plastificantes y oscil6 entre 5°C y 33.4°C, lo que confirma su excepcional eficiencia de

plastificacion.

Los films de PVC plastificado con compuestos derivados del acido cindmico demostraron
una excelente transparencia y niveles relativamente bajos de absorcion de radiacion UV, a
excepcion del plastificante cinamato de fenetilo (PC), que mostré una transparencia reducida. El
analisis de la tasa de transmisién de vapor de agua, WVTR indicé una mayor permeabilidad al

vapor de agua con la adicion de estos plastificantes, lo que estuvo en linea con las expectativas.

En resumen, los derivados del acido cindmico ofrecen una alternativa prometedora a los
plastificantes convencionales en formulaciones de PVC al proporcionar propiedades ductiles

mejoradas y una plastificacion eficiente.
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V.1. Conclusiones especificas.

Una vez analizados los resultados obtenidos en los diferentes trabajos y teniendo en cuenta
los objetivos especificos propuestos al inicio de la tesis, se procede a definir las conclusiones

especificas de cada uno de los trabajos desarrollados.

V.1.1. Respecto al desarrollo y caracterizacion de formulaciones industrials de
PLA de alto rendimiento medioambiental mediante plastificacion con derivados
del &cido cinamico.

Esta parte del trabajo realizado bajo esta tesis doctoral destaca el empleo de los ésteres
derivados del acido cinamico como propuesta de agentes plastificantes ecolégicos para el PLA.
Los compuestos que se emplearon fueron el cinamato de metilo (MC), cinamato de isobutilo (IC),
cinamato de alilo (AC) y cinamato de etilo (EC) cuya estructura molecular presenta un anillo
bencénico y grupos éster, que facilitan la interaccion con el PLA. En todos los casos se afiadio un
porcentaje constante en peso del 20 %. Para llevar a cabo el procesado de los materiales, se empled
un sistema de extrusién co-rotante de doble husillo. Después de la etapa de
extrusion/compounding, las diferentes formulaciones se procesaron mediante moldeo por
inyeccion. Los ésteres (cinamatos) empleados presentaron buena miscibilidad con el PLA en base
al estudio tedrico mediante el empleo del método de contribucién de grupos propuesto por

Hoftyzer y Van Krevelen. Como resultado, se logré obtener los siguientes resultados a destacar:

- Buena miscibilidad entre los derivados del acido cindmico (cinamatos) con la matriz
polimérica de PLA, estudiada mediante el método de contribucion de grupos propuesto

por Hoftyzer y Van Krevelen.
- Excepcional eficiencia de plastificacion de los compuestos empleados.

- Incremento del alargamiento de rotura desde valores de 3.9 % para el PLA puro, hasta
valores de 285.0 %, 250.0 % y 339.4 % para el cinamato de metilo, cinamato de isobutilo

y cinamato de alilo, respectivamente.

- Gran aumento en la resistencia al impacto, lo que supone una gran ventaja en el principal

inconveniente relacionado con la fragilidad del PLA.

- Disminucidn de la temperatura de transicion vitrea (Tg) desde 61.7°C correspondiente al

PLA puro, hasta 36.1°C en la formulacién que contiene el cinamato de alilo.

- Notable aumento del grado de cristalinidad de 18.8 % correspondiente al PLA puro, hasta

un valor de 44.4 % para el PLA plastificado con el cinamato de alilo.

- La morfologia de las muestras fracturadas tras el ensayo de impacto fue estudiada por

FESEM. En las im&genes se observa como el PLA muestra una fractura fragil con una
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superficie lisa y plana, equivalente a una deformacion plastica baja (o practicamente
inexistente). Por otro lado, la plastificacion con cinamato de metilo y cinamato de alilo
produjeron cambios notables en cuanto a la morfologia de la superficie donde se observan
unos filamentos y una superficie rugosa heterogénea. Esto sugiere que hay una

deformacién plastica y confirma asi las propiedades mecénicas obtenidas.

- Los resultados globales demuestran que estos compuestos derivados de ésteres del &cido
cindmico pueden servir como posible alternativa a los plastificantes actualmente
empleados en la plastificacién de PLA, siendo éstos una propuesta de mayor rendimiento
medioambiental, ya que, por un lado, se trata de compuestos de origen renovable y, por

otro lado, no comprometen la biodegradabilidad del PLA.

V.1.2. Respecto al desarrollo y caracterizacion de green composites con matriz de
PLA 'y refuerzos de residuos de Posidonia oceanica, con propiedades a impacto
mejoradas con la incorporacion de derivados del acido cinadmico.

Esta investigacion se centrd en el desarrollo y fabricacion de nuevos materiales compuestos
o “‘green composites” con matriz de PLA vy fibras de Posidonia oceanica. Esta es una planta
acudtica que crece de manera abundante en el mar Mediterrdneo con una gran cantidad de
beneficios. Para mejorar la fragilidad intrinseca de estos compuestos, se plantearon dos
estrategias: por un lado, el empleo de plastificantes de alto rendimiento medioambiental,
derivados del &cido cinamico (cinamatos) y, por otro lado, el empleo de extrusién reactiva (REX)
para mejorar el anclaje e interaccion entre los diferentes componentes de los compuestos. La
extrusion reactiva (REX), con iniciadores de tipo perdxido organico como el peréxido de dicumilo
(DCP), permiten la formacion de radicales libres en los diferentes componentes, que contribuyen
positivamente a mejorar la interaccién entre ellos. Posteriormente a los procesos de extrusion, las
diferentes formulaciones se sometieron a moldeo por inyeccion con el fin de estudiar, entre otras,
el efecto de plastificacion de distintas cantidades de cinamato de metilo (10 y 20 phr), en las
propiedades ductiles e impacto de los compuestos desarrollados. Las conclusiones de los

resultados obtenidos son las que se describen a continuacién:

- Laincorporacion fibras de Posidonia oceanica provoc6 un aumento en la rigidez de los
materiales, asi como un aumento de la fragilidad, disminucién de la ductilidad y de la
resistencia al impacto. El cinamato de metilo provocé un aumento considerable del

alargamiento a la rotura hasta superar valores del 30 %.

- Lapérdida de propiedades se debi6 al fendémeno de concentracién de tensiones provocado
por la baja interaccion de las fibras de Posidonia oceanica con la matriz polimérica de
PLA.

- La extrusion reactiva incorporando el peroxido de dicumilo (DCP) mejoro la interaccion
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fibra/matriz y produjo un efecto de reticulacién/ramificacion en las cadenas de PLA,
provocando un aumento en la resistencia al impacto. Ademas, también proporciono
algunos injertos de cadenas de polimeros en la superficie de Posidonia oceanica, lo que
se reflej6 en huecos mas pequefios entre las fibras y la matriz de PLA en la que se
encuentran embebidas.

- Al incorporar 20 phr de cinamato como plastificante respetuoso con el medio ambiente,
se observo un excelente efecto plastificante, y una considerable mejora en las propiedades

dactiles y frente al impacto.

- Latemperatura de transicion vitrea, Tq del PLA puro a 65°C se redujo notablemente hasta
un valor de 41.6°C, mostrando asi la alta eficiencia de plastificaciéon del cinamato de
metilo. La extrusion reactiva, REX de compuestos de PLA/Posidonia oceanica y
cinamato de metilo en presencia de perdxido de dicumilo provocé un aumento de la
cristalinidad de los materiales y una pérdida de estabilidad térmica a altas temperaturas.
Esto fue evidenciado en la disminucion de la temperatura de inicio de degradacién (Tso)

obtenida por analisis termogravimétrico (TGA).

- La fabricacion de estos compuestos que imitan la madera, que incorporan componentes
respetuosos con el medio ambiente, supone una alternativa sostenible. Por ello, el estudio
de este tipo de materiales puede ser una gran opcién de cara al futuro, ya que las
tecnologias empleadas en la fabricacion de estos compuestos son transferibles a escala

industrial.

V.1.3. Respecto al desarrollo y caracterizacion de formulaciones industriales de
PVC de alto rendimiento medioambiental mediante plastificacion con derivados
del &cido cinamico.

Este estudio llev6 a cabo el empleo de diversos derivados del &cido cindmico, como agentes
plastificantes en films de PVVC con el fin de poder obtener una alternativa a la rigidez y fragilidad
que presenta el PVC no plastificado. En concreto, se emplearon ocho derivados del éacido
cindmico como el cinamato de metilo, cinamato de isobutilo, cinamato de alilo, cinamato de etilo,
cinamato de cinamilo, isobutirato de cinamilo, cinamato de bencilo y cinamato de fenetilo. En
este caso, la cantidad de agente plastificante fue constante, con el fin de observar el efecto de cada
uno de ellos, y se mantuvo fija en 50 phr. Para estudiar el potencial de plastificacion de estos
derivados del &cido cindmico, se desarrollaron films de PVC con los diferentes plastificantes,
mediante un proceso de “solvent cast film” empleando tetrahidrofurano (THF). En este estudio,
la miscibilidad del PVC y los diferentes derivados del acido cinamico resulté elevada, tal y como
se demuestra en el estudio teorico de los parametros de solubilidad por el método de contribucion

e grupos de Hoftyzer y Van Krevelen que, posteriormente, fueron validados con el desarrollo
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experimenta. Con todo ello, se lograron obtener los siguientes resultados:

- Laincorporacion de plastificantes derivados del &cido cinamico, mejor6 notablemente las
propiedades de traccion de las peliculas de PVC, particularmente en términos de

ductilidad y alargamiento de rotura, superando al PVVC puro.

- El empleo de los derivados del acido cinamico en films de PVC caus6 una disminucién
de la temperatura de transicion vitrea (Tg) asi como en el médulo de almacenamiento, lo
que condujo a una mejora de la flexibilidad y reduciendo notablemente la fragilidad del

material.

- La tasa de trasmision de vapor de agua, WVTR es una medida de la permeabilidad del
vapor de agua a través de los films desarrollados. En este estudio, se obtuvieron films
plastificadas con una mayor permeabilidad, debido al incremento del volumen libre que
aportan los plastificantes, que facilitan la entrada de vapor de agua a través de la estructura

del polimero.

- Los films de PVC con plastificantes derivados del &cido cinamico presentan buena
transparencia con una minima absorcion de luz visible y UV, haciéndolos adecuados para

ciertas aplicaciones que requieren claridad.

- La caracterizacion superficial de los films de PVC plastificados con derivados del &cido
cindmico mediante microscopia de fuerza atomica (AFM), mostraron homogeneidad en
la rugosidad de la superficie de todos los films con escasa rugosidad superficial. Sin
embargo, el PVC plastificado con cinamato de fenetilo mostr6 una superficie mucho més

irregular debida a la fotodegradacion del material.

- La incorporacion de derivados del acido cinamico en los films de PVC supone una
alternativa sostenible que contribuye favorablemente al medio ambiente, ya que se trata

de plastificantes de origen renovable.

V.2. Conclusiones generales.

Esta memoria recoge informacion sobre la mejora de las caracteristicas de distintos
polimeros, concretamente PLA y PVC, mediante la incorporacion de diferentes tipos de aditivos
con el fin de incrementar su aplicabilidad en el sector industrial. Por ello, la conclusion final de
la presente tesis doctoral es que los derivados del &cido cindmico, fundamentalmente sus ésteres
con diferentes alcoholes, representa una opcién de gran interés técnico para solucionar los
problemas de fragilidad que presentan ambos polimeros, PLA y PVC. La plastificacién con los
compuestos derivados del 4cido cinamico abre las puertas a una nueva generacion de
plastificantes de origen renovable, que ofrecen elevada miscibilidad tanto con el PLA como con

el PVC, permitiendo obtener materiales de tenacidad y flexibilidad mejoradas. Ademas, las
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tecnologias de procesado empleadas, basadas en procesos de extrusion e inyeccion, facilitan la
transferencia de los resultados de esta investigacion a escala industrial, ya que la industria del
sector de los plasticos trabaja ampliamente con estas técnicas de procesado. Globalmente se
obtienen materiales con propiedades mecénicas, térmicas, termomecéanicas, &pticas, etc.
equilibradas que los hacen perfectamente competitivos con otros plastificantes ampliamente

utilizados a escala industrial.

Los materiales obtenidos pueden ser empleados en distintas aplicaciones y usos, pudiendo
ofrecer un buen rendimiento y resistencia en aplicaciones como el sector envase/embalaje, asi
como en automocién, muebles de exterior, etc. Esto supone una alternativa a los plasticos
convencionales de origen petroguimico, los cuales pueden ser una solucion de cara al futuro ya

gue son sostenibles con el medioambiente.
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