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Resumen

“Desarrollo y caracterizaciéon de formulaciones basadas en

Acido Polil4ctico (PLA) con plastificantes ecolégicos de la
familia de los tartratos y de los tocoferoles”

El presente trabajo de fin de master aborda el desarrollo y la caracterizacion de for-
mulaciones de Acido Polildctico (PLA) con plastificantes ecoldgicos de la familia de los
tartratos y de los tocoferoles. E1 PLA se caracteriza por ser un biopolimero con un ba-
jo alargamiento a la rotura, baja tenacidad y, en consecuencia, elevada fragilidad. El
objetivo de este TFM es la mejora de las propiedades ductiles y la reduccién de la fra-
gilidad intrinseca del PLA para ampliar sus aplicaciones industriales. El presente TFM
se estructura en 2 bloques: en el primer bloque se abordara la definiciéon y fabricacion
de diferentes formulaciones de PLA con distintos plastificantes naturales, incluyendo una
revision del estado del arte actual; el segundo bloque englobara la caracterizacién de los
nuevos materiales fabricados, examinando, entre otras, las propiedades mecanicas obte-
nidas mediante ensayos de traccion, de impacto Charpy y de dureza, las propiedades
térmicas derivadas de los ensayos de calorimetria diferencia de barrido (DSC), andlisis
termo-mecanico (TMA) y anédlisis dindmico-mecénico (DMA), asi como procediendo al
andlisis de las microestructuras mediante microscopia electrénica de barrido (FESEM)
y al estudio de los grupos funcionales de las formulaciones empleando espectroscopia de
infrarrojos (FTIR).

Asi pues, el presente TFM tiene como finalidad desarrollar nuevos materiales ecolégicos y
sostenibles para el medio ambiente, y que sean de gran interés para aplicaciones industria-
les. De esta forma, se cumple con el siguiente objetivo de “La Agenda 2030”: “Objetivo 9:
Construir infraestructuras resilientes, promover la industrializacion sostenible y fomentar
la innovacién”.

Palabras clave: PLA; tocoferol; tartrato; biopolimeros; plastificantes ecolégicos; carac-
terizacion.






Abstract

“Development and characterisation of formulations based on
Polylactic Acid (PLA) with environmentally friendly
plasticisers from the family of tartrates and tocopherols.”

This Master’s final project addresses the development and characterization of polylactic
acid (PLA) formulations with ecological plasticizers from the tartrate and tocopherol fa-
milies. PLA is known for being a biopolymer with low fracture elongation and toughness,
which results in a very fragile material. This project main objective is to improve ductile
properties and the reduction of the intrinsic fragility of PLA to broaden its industrial
applications. To do so, it is divided in 2 blocks: in the first one, definition and fabrication
of different formulations with natural plasticizers will be tackled, including a state of the
art. The second block will cover the characterization of the new manufactured materials,
examining, among others, mechanical properties obtained by means of traction, Charpy
impact and hardness tests, thermal properties derived from Differential Scanning Calo-
rimetry (DSC), Thermal-Mechanical Analysis (TMA), and Dynamic-Mechanic Analysis
(DMA), as well as analysing microstructures by means of a Field Emission Scanning
Electron Microscope (FESEM) and studying the functional groups of the formulations
with infrared spectroscopy (FTIR).

Therefore, this project aims to develop brand new ecological and sustainable materials,
which may be interesting for industrial applications. This way, the following objective
of the “Agenda 2030” would be accomplished: “Build resilient infrastructure, promote
inclusive and sustainable industrialization and foster innovation”.

Keywords: PLA; tocopherol; tartrate; biopolymers; ecological plasticizers; characteri-
zation.
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Resum

“Desenvolupament i caracteritzaciéo de formulacions basades en

Acid Polilactic (PLA) amb plastificants ecoldgics de la familia
dels tartrats i dels tocoferols.”

El present treball de fi de master tracta sobre el desenvolupament i la caracteritzacio
de formulacions d’Acid Polilactic (PLA) amb plastificants ecologics de la familia dels
tartrats i dels tocoferols. El PLA es caracteritza per ser un biopolimer amb un baix
allargament a la ruptura, baixa tenacitat i, en conseqiiencia, elevada fragilitat. L’objectiu
d’este TFM és la millora d eles propietats ductils i la reduccié de la fragilitat intrinseca
del PLA per ampliar les seues aplicacions industrials. El present TFM s’estructura en 2
blocs: en el primer bloc, s’abordara la definicié i fabricacié de diferents formulacions de
PLA amb diversos plastificants naturals, incloent una revisié de 'estat de 'art actual;
el segon bloc englobara la caracteritzacié dels nous materials fabricats, examinant, en-
tre altres, les propietats mecaniques obtingudes mitjancant assajos de traccid, d’'impacte
Charpy i de duresa, les propietats termiques derivades dels assajos de calorimetria di-
ferencial d’escaneig (DSC), analisi termo-mecanica (TMA) i analisi dinamica-mecanica
(DMA), aixina com procedint a ’analisi de les microestructures mitjangant microscopia
electronica d’escaneig (FESEM) i a lestudi dels grups funcionals de les formulacions
utilitzant espectroscopia d’infrarojos (FTIR).

Aixi doncs, aquest TFM té com a finalitat desenvolupar nous materials ecologics i sosteni-
bles per al medi ambient, i que siguen de gran interés per a aplicacions industrials. D’esta
forma, es complix amb el segiient objectiu de “I’Agenda 2030”: “Objectiu 9. Aconseguir
infraestructures resilients, promoure la industrialitzacié sostenible i fomentar la innova-

cio”.

Paraules clau: PLA; tocoferol; tartrat; biopolimers; plastificants ecologics; caracteritza-
cio.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1. Contaminacion de los plasticos de origen fésil no
biodegradables

La contaminacion de los polimeros de origen fésil no biodegradables es un gran
problema en la actualidad debido a la gran crisis climatica que se estd viviendo. Son

participes del aumento de gases de efecto invernadero [1].

Ademas, este tipo de polimeros absorben radiaciones ultravioleta cuando estan
en la intemperie, lo que facilita la ruptura de las cadenas poliméricas y la formacién de

radicales libres que provocan la fragmentacién del material y forman microplasticos [2].

Los microplasticos son particulas sélidas cuyo tamano es igual o inferior a 5 mm,
y no solubles en medios acuosos [3]. La forma de éstas es variada, se pueden encontrar,

por ejemplo, como microperlas o fibras [4, 5].

Figura 1.1 Micropldsticos. Fuente: referencia [6].

Afectan negativamente a los ecosistemas terrestres y acuaticos. En el suelo pueden
llegar, por ejemplo, a través de tejidos poliméricos empleados en agricultura [7]. A largo
plazo pueden generar alteraciones en la calidad del suelo. Segin el tamano, composicion

y cantidad, la alteracién de las propiedades fisicoquimicas sera mayor o menor [8].

En el caso de los ecosistemas acudticos, el origen de los microplasticos va desde
efluentes de aguas residuales hasta elementos domésticos de material polimérico [9]. Re-
presentan un riesgo para la biodiversidad marina ya que pueden danar el ADN de las

especies [10, 11].

D. José Javier Gazquez Navarro 3



CAPITULO 1. INTRODUCCION

Los polimeros mas comunes en este tipo de medios son el polietileno (PE) y poli-
etilen tereftalato (PET). El alto porcentaje de cristalinidad otorga resistencia microbiana,

y por lo tanto, dificulta la biodegradacién [12].

El crecimiento de los desechos plasticos de origen fésil no biodegradables es expo-
nencial. Segun la estadistica realizada en 2022 por la “Organizacion para la Cooperacion
y el Desarrollo Econémicos (OECD)” (figura 1.2), se estima que para 2060, la cantidad

de desechos plésticos en el mundo superard los mil millones de toneladas métricas [13].

Projected plastic waste generation worldwide from 2019 to 2060 (in million metric
tons)

®

600

Q
@
@
o

Additional Information:
Worlawide; OECD; Statista; 2019

Figura 1.2 Estimacion de desechos pldsticos de origen fésil no biodegra-
dables. Fuente: referencia [13].

No hay que apartar la vista de estos hechos y es importante investigar nuevos

materiales que no provoquen efectos adversos sobre el medio ambiente.
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.2. Biopolimeros en ingenieria

Una gama de materiales que se estd investigando para sustituir a los polimeros de
origen fosil son los biopolimeros o bioplasticos. Se caracterizan por ser de origen biolégico

o renovable, biodegradables o ambos [1, 14].

Es importante matizar que la biodegradabilidad depende de la estructura quimica
del material, no de los tipos de recursos empleados para la elaboracién del polimero.
Por eso, es posible que un polimero de origen biolégico no sea biodegradable, y que un

polimero derivado del petréleo sea biodegradable [14].

Teniendo esto en cuenta, los polimeros se pueden clasificar en cuatro grupos segin
su origen y biodegradabilidad: origen renovable y biodegradables, origen renovable y no
biodegradables, origen fésil y biodegradables, y origen fésil y no biodegradables. Siendo

los dos primeros los correspondientes a los biopolimeros (figura 1.3).

Biodegradable
Polisacéridos
Almidén PBS
Celulosa PCL
Quitosano PVA
Quinina PBAT
Protefnas PGA
Polfimeros bacterianos
PHB
PHBV
o PLA (fermentacién almidén) 9
- e
S S
3 g
=
@ eROS g
< i
910"0 2
Bio-PE PE
Bio-PP PP
Bio-PA PS
Bio-PUR
No biodegradable

Figura 1.3 Clasificacion de los polimeros segun su origen y biodegrada-
bilidad con algunos ejemplos. Fuente: referencias [14, 15].
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De los dos grupos de biopolimeros, el mas atractivo desde el punto de vista am-
biental es el de polimeros de origen renovable y biodegradables. Estos son derivados de
fuentes bioldgicas o renovables, como por ejemplo, plantas y microorganismos; y gracias
a ser biodedegradables, se pueden descomponer en unidades monoméricas por microor-
ganismos y después se transforman en biomasa, agua, diéxido de carbono y metano. Lo

que hace que sean més respetuosos con el medio ambiente [16, 17, 18].

En la figura 1.3 se muestran algunos ejemplos de cada grupo de polimeros segin

su origen y biodegradabilidad.

Dentro del grupo de polimeros renovables y biodegradables se encuentran: aci-
do polilactico (PLA), polihidroxialcaonatos (PHA), celulosa, almidén y el succinato de

biopolibutileno de base bioldgica (bio-PBS) [19].

Dentro del grupo de polimeros de origen natural y no biodegradables se encuen-
tran: biopolietilen tereftalato (bio-PET), biopolietileno (bio-PE) y biopoliuretano (bio-
PU) [19].

Dentro del grupo de polimeros de origen fésil y biodegradables se encuentran:
policapralactona (PCL), succinato de polibutileno (PBS) y adipato de polibutileno (PBA)
[19].

Dentro del grupo de origen fésil y no biodegradables se encuentran los polimeros

tradicionales (figura 1.4).

A PET O PETE

Uq) Polyethylene Terephthalate @) pp
AN

PVC

Palyvinyl chloride

&

7 -' ner plastic

1%

Figura 1.4 Polimeros de origen fosil y no biodegradables. Fuente: refe-
rencia [20]
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

De todos los biopolimeros, cabe destacar el PLA como biopolimero. Sus propieda-
des le han convertido en uno de los biopolimeros méas empleados actualmente y en uno

de los grandes candidatos a sustituir los polimeros petroquimicos tradicionales [21, 22].

Se espera que para el ano 2027 el PLA alcanzard maés del 35% de la produccién

global de bioplasticos (figura 1.5).

Global production capacities of bioplastics 2027
(by material type)

Other 0.4% 1.6% PBAT
(bio-based/ Aol
non-biodegradable) 0.3% PBS
® FE 11.8% e
¥ \ 7 37.9% PLA 8
PET 1.8% S
¢ ’ /8.9% PHA ®
@ PA 18.7% Total: [ —
6.30 million | 16.3% Starch blends .
0, \ A
PP 8.0% \ 1.5% Cellulose films' o
PEF 01%
@ PTT 4.7%
(X X X IO J o000
Bio-based/non-biodegradable Biodegradable
43.5% 56.5%

"Regenerated cellulose films

Source: European Bioplastics, nova-Institute (2022). More information: www.european-bioplastics.org/market and www.bio-based.eu/markets

Figura 1.5 Mercado de los biopolimeros en 2027. Fuente: referencia [14]

1.3. Tecnologia del acido polilactico (PLA)

1.3.1. Composiciéon quimica

El acido polilactico es un poliéster alifatico termopléastico derivado del acido lacti-
co (LA) compuesto por grupos laterales éster y metilo. Debido al dtomo de carbono
asimétrico de la molécula de acido lactico, ésta puede existir en dos isémeros épticos: L-
lactida y D-lactida. La tnica diferencia entre ambas es el efecto sobre la luz linealmente
poralizada. Mientras que el isémero L gira la luz poralizada hacia la derecha, el isémero

D la gira hacia la izquierda [23, 24].
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A partir de los isémeros del acido lactico, se pueden formar tres tipos de dilactida:
dimero L(4)-lactico si estd formado exclusivamente de isémeros L, dimero D(-)-lactico
si solo estd formado por isémeros D, y mesodilactida si el dimero esta formado por una

mezcla de isémeros L y D (figura 1.6)[24].

En caso de que la proporcién molar de isémeros L y D sea 1:1, es decir, 50 %
isémeros L y 50 % isémeros D, el dimero formado recibe el nombre de racémico (figura
1.6). Tanto la mesolactida como la dilactida son 6pticamente inactivos y no producen

efecto sobre la luz linealmente polarizada [24].

CHs
%O
o |
\]/‘CHB
(0]

L-lactide

o}

A%

(0] 0 fo)
ol\(oﬁ\(okro Isotactic PLLA
n

A\

CHs (0] (0] (0] (0]

ﬁ/?\o O”\/ Oﬂ\/ Oll\/ o Isotactic PDLA
o\/g T 1 1)

CHs

(0]

D-lactide
i i Multi block PDLL
. o Oﬂ\‘o OM\A/O ulti-stereobloc A
\KJ\ X Yin

@)

0
VCHS (0]

(0] (o] (o]
0 = ol]\/o”\/ oﬂ\/ N Heterotactic PDLLA
A A A A L

meso-lactide

CHs CH3 (o] (0] 0 (0]
o . q —
\1/ ‘CH; ‘CH, n
0] 0 :
[

o (o) (o]
racemic-lactide O”\,OJ]\/OK/O Syndiotactic PDLLA
A A A A
n

o

{

(@)

Figura 1.6 Isémeros de lactida y formas estereoquimicas de PLA. Fuen-
te: referencia [25]
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.3.2. Sintesis

Del 4cido lactico (LA)

El 4cido lactico (LA) es fabricado industrialmente mediante fermentacién anaerdbi-
ca de productos agricolas, como, trigo, patatas remolacha azucarera, maiz y melaza de
azucar. El almidon y los azicares son convertidos en acido lactico mediante fermentacion
bacteriana con la utilizacién de bacterias del acido lactico (LAB). La bacteria Lactoba-
cillus helveticus es la que se utiliza normalmente y produce una mezcla racémica de LA

126].

También, se puede obtener de la fermentacién de la celulosa del algodén y de
desechos agricolas al convertir la lignina, el xilano, el arabino y el glicano en LA; y de la

lactosa [26].

Del 4cido polilactico (PLA)

El acido polilactico se puede sintetizar principalmente a través de tres métodos:
polimerizacion por condensacion directa, condensacion azeotropica por deshidrataciéon y

polimerizacién por apertura de anillo (ROP) (figura 1.7) [15].

La polimerizacion por condensacién directa consta de dos pasos. En el primer
paso se forman oligémeros de bajo peso molecular (o prepolimeros), y en el segundo
paso se forman polimeros de mayor peso molecular gracias a agentes de acoplamiento.
Ambos pasos son reversibles y producen agua como elemento residual. Es muy importante
eliminar ese agua residual y conforme aumenta el peso molecular del polimero, y su
viscosidad, mas complicado es eliminar ese agua residual. Este método es ideal para

producir PLAs de bajo peso molecular [15].

La condensacion azeotropica por deshidratacién es una variante del método de
polimerizacion directa por condensacion directa. Mejora la eficiencia de eliminacién de
agua usando una solucion azaetrépica. Esta solucién azaetrépica es un solvente organico
de alto punto de ebullicién. El agua es eliminada y se produce la esterificacién. Las
propiedades finales del PLA dependeran del solvente seleccionado. Este método permite

obtener PLAs de alto peso molecular [15].
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La polimerizacion por apertura de anillo es el método mas utilizado a nivel in-
dustrial. En este método, el acido lactico se transforma en un prepolimero de bajo peso
molecular, que a su vez se convierte en su dimero ciclico o lactida gracias a una despo-
limerizacién controlada. La lactida, después de un proceso de purificacién, es sometida
a un prceso de polimerizacién por apertura de anillo para producir PLA con un peso
molecular controlado. Para controlar la reaccién se emplean catalizadores. El méas inves-
tigado es el octoato por su alta eficiencia catalitica. Este método puede ocurrir a través
de mecanismos diferentes: cationénico, anionénico e inserciéon por coordinacién. El tipo

de mecanismo dependerd del catalizador usado [15].

) ,f"
HIO LOW MW PREPOLYMER
CH,

Mw = 2,000 TO 10,000

CONDENSATION
CHAIN COUPLING
AGENTS
CH4
1 OH AZEOTROPIC
o DEHYDRATIVE
: : ~... CONDENSATION
LACTIC & _mo “‘H CH3

R "

-H:0 } CONDENSATION
HIGH MW PLA

\ MW=>100,000

)Yf e 7/ e
LOW MW FREPOL‘I"MER \
\ Q o CH,
DEPULlMEH]Eﬂ.Tlh j \E
"'\-\.O."-’- o

MW = 1,000 TO 5,000

LACTIDE

Figura 1.7 Esquema de las rutas de sintesis del PLA. Fuente: referencia

[27]
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1.3.3. Propiedades

Mecanicas

El PLA (4cido polildctico) es un polimero de origen biolégico con un enorme poten-
cial para sustituir a los plasticos derivados del petrdleo debido a su rigidez y resistencia.
Este material posee caracteristicas mecéanicas versatiles que abarcan desde la elastici-
dad hasta la rigidez y alta resistencia. La diversidad de propiedades se logra gracias a
multiples factores, tales como la estructura del polimero, la formulacién del material, la
orientacién, la cristalinidad y el peso molecular. Presenta una resistencia maxima a la

rotura a traccién de 50 — 70 MPa y un alargamiento a la rotura de alrededor del 4 % [28,

29].

Térmicas

En estado sélido, el PLA puede ser amorfo o semicristalino, dependiendo de la
estereoquimica y la historia térmica. En el caso de los PLA amorfos, la transicién vitrea
(T,) determina la temperatura maxima de uso para la mayorfa de las aplicaciones comer-
ciales. En el caso de los PLA semicristalinos, tanto la T, situada alrededor de los 58 °C,
como el punto de fusién (Ty,), que se encuentra entre los 130 y 230 °C segtin la estructura,

son importantes para determinar las temperaturas de uso en diversas aplicaciones [29].

Cristalinidad

El porcentaje de isémeros L y D en el acido polilactico afecta a las propiedades
de cristalinidad del acido polilactico, un parametro importante en el procesado. Por eso,
es importante tenerlo en cuenta en la composicién quimica del PLA. Generalmente los
grados comerciales de PLA presentan més de un 90 % de isémeros L. Un contenido de
isémeros D superior al 10 % conlleva dificultades para que el PLA cristalice. Esto es
debido a que una alta concentraciéon de isémeros D produce maés regiones amorfas y

menos cristalinas. [30, 31].

Como se vera el capitulo 3, las probetas empleadas para la caracterizacién han
sido procesadas por inyeccion. Es muy importante que el PLA cristalice para conseguir

piezas con buenas propiedades mecanicas [32].
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1.3.4. Aplicaciones

Son diversas las aplicaciones del PLA (figural.8) [33, 34]:
Embalaje. Envases para frutas, verduras y ensaladas.

Alimentacion y restauracion. Cuberteria desechable, films para envases de alimentos

perecederos y recubrimientos antimicrobianos.

Biomedicina. Anclajes de sutura, tornillos y clavos de fijacién ésea, dispositivos de

administracion de farmacos, e implantes de tejidos blandos.

Ingenieria de tejidos. Impresién 3D de tejidos para tratamiento de enfermedades

cardiovasculares.
Fabricacién aditiva. Material para filamento.

Otras. Elementos para agricultura, componentes para automocién, material para la

industria textil y la industria electrénica.

:'w':.ﬂ - “—-.
El?‘ronic-:'.
" indtsty s

Application
of Polylactic
acid (PLA)

= Packaging

Figura 1.8 Aplicaciones del PLA. Fuente: referencia [34]
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1.4. Mejora de las propiedades dictiles del PLA

El bajo porcentaje de alargamiento a la rotura del PLA limita su uso para apli-
caciones industriales. Por este motivo, se han desarrollado diversos mecanismos para
mejorarlo. Los principales son: “blends” o mezclas fisicas, copolimerizacién o mezclas

quimicas, y plastificacion.

1.4.1. “Blends” (mezclas fisicas)

Los “blends” o mezclas fisicas son nuevos polimeros formados a partir de la gran-
za de dos o mas polimeros diferentes. La unién de los polimeros de partida se realiza
mezclando las granzas en estado fundido. Por esa razon, un parametro importante a
tener en cuenta es la miscibilidad de los componentes del nuevo polimero. En caso de

inmiscibilidad, es necesaria la incorporacién de agentes compatibilizantes. [35].

» Ejemplos de mezclas miscibles son: PP-PC, PVC-ABS, PE-PTFE [36].

» Ejemplos de mezclas inmiscibles son: PA-ABS, PA-EPDM, PA-PPO y PP-PA [37].

Los polimeros de cadena flexible, como la poli(e-caprolactona) (PCL), el poli(acido
glicdlico) (PGA), el poli(adipato-co-tereftalato de butileno) (PBAT) y el poli(etileno-co-
acetato de vinilo) (EVA), se destacan como los modificadores méas prometedores del PLA

38).

Broz et al. encontraron un aumento significativo en el alargamiento a la rotura
para la mezcla con un 60 % en peso de PCL, acompanado de una disminucién del médulo

de elasticidad y la resistencia a la traccién [39)].

Jiang et al. demostraron que un contenido de PBAT entre el 5 y el 20 % en peso
provoca una disminucion en la resistencia a la traccion y el modulo de elasticidad; por el

contrario, aumentan el alargamiento a la rotura y la tenacidad [40].
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1.4.2. Copolimerizacién (mezclas quimicas)

La copolimerizacién es la formaciéon de un polimero a partir de dos o mas monéme-
ros diferentes enlazados entre si mediante enlaces covalentes [41]. En la figura 1.9 se

muestran los tipos de copolimeros: alternantes, aleatorios, de bloque, y de injerto [35].

O Mondémero A @ Monémero B @ Mondmero C

Copolimero alternante
0000000909000 00000%0
Copolimero aleatorio

000000 0900000%e 000 0%0

Copolimero de bloques

C00000000000000e0g0g0
0000000 0000000000000
C000000 0000000000040

Copolimero de injerto

ooooooooqgoooqpoooooo
® o
® @
® o
O

Figura 1.9 Tipos de copolimeros. Fuente: adaptada de la referencia [35].

Este mecanismo se ha aplicado en diversas investigaciones para mejorar la com-

patibilidad de los “blends” de PLA, de este modo, los copolimeros actiian como agentes

compatibilizantes [42].

Yoon et al. investigaron las propiedades mecénicas de blends de PLLLA/PHB a una
proporcién de 50:50 % en peso. Copolimeros tribloque PLLA-PEG-PLLA y copolimeros
dibloque PEG-PLLA fueron anadidos en 2% y en 5% en peso a modo de agentes com-
patibilizantes. Realizando una comparativa de la misma mezcla sin los copolimeros de
PLA, se obtuvo que aquellas mezclas con los copolimeros tenian mejores resultados de

alargamiento méximo a la rotura, resistencia a la traccién y tenacidad [43].
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Maglio et al. reportaron en una de sus investigaciones que anadir alrededor de
un 4 % en peso de copolimero tribloque PLA-PCL-PLA en un "blend” de PLA/PCL de
concentracion 70:30 % en peso conlleva a una mejora en la ductilidad del ”blend”. Se
consiguié aumentar el alargamiento a la rotura un 53 %, siendo el valor del alargamiento

de la mezcla sin el copolimero de un 2 % [44].

1.4.3. Plastificacion

La plastificacién consiste en anadir un plastificante al polimero para mejorar su
procesado y su flexibilidad. Ademas, la adicién de plastificantes disminuye la viscosidad
en estado fundido, el médulo de elasticidad y la temperatura de transicion vitrea (Ty).
Generalmente, los plastificantes son sustancias no volatiles. Para asegurar la compatibi-

lidad, la diferencia de los pardmetros de solubilidad no debe ser muy elevada [35].

Por otro lado, es importante el porcentaje en peso anadido. Si no es suficiente, se
pueden empeorar las propiedades dictiles del material realizando un efecto de antiplasti-
ficacion. El umbral requerido para activar los mecanismos de deformacién plastica suele
estar en el 10 %. Por debajo, es muy probable que ocurra antiplastificacién (figura 1.10)

[35].
Hay tres teorias sobre los plastificantes [35]:

» Teoria de la lubricacion. Los plastificantes permiten que las cadenas deslicen estre

si con mayor facilidad, actuando asi como lubricantes internos (figura 1.10).

= Teoria del gel. En polimeros amorfos polares como el PVC, anadir plastificantes
debilita las diversas fuerzas de atraccién intermolecular. Para ello, se forman un gel

que hincha las particulas del polimero

= Teoria del volumen libre. Anadir plastificantes aumenta el volumen libre del polime-

Io.

Existen varios tipos de plastificantes: ftalatos (ésteres del acido ftalico), fosfatos
(triaril y alquilaril fosfatos), adipatos (ésteres del acido adipico), sebacatos (ésteres del
acido sebécico), timelitatos (ésteres del dcido trimetilico), y poliésteres (condensacién

entre diol y acido dicarboxilico) [35].
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Sin plastificante.

Plastificante por
debajo del umbral.

Plastificante por
encima del umbral.

Figura 1.10 Esquema del mecanismo de plastificacion: en rojo, la cadena
polimérica; en verde, el plastificante.

Uno de los plastificantes mas eficaces para el PLA es el polipropilenglicol (PPG).
Anadir al material base un 12,5 % en peso aumenta el alargamiento a la rotura sin variar

mucho la resistencia a la traccién [45].

En la investigacion realizada por Litauzszki et al. se caracterizaron formulaciones
de PLA plastificado con acido lactico oligomérico (OLA) y con dioctilo adipato (DOA),
y evaluaron la influencia del porcentaje de D-lactida. Los mayores alargamientos a la
rotura se obtuvieron en las muestras con mayor porcentaje de D-lactida (12 %) y mayores

porcentajes de plastificante (12 %) [46].

Biardo et al. plastificaron el PLA con citrato de acetiltri-n-butilo (ATBC) y po-
li(etilenglicol) (PEG) de distinto peso molecular (PEG400, PEG1500 y PEG10000), am-
bos con distintos porcentajes en peso. Los maximos alargamientos a la rotura se obtu-
vieron con un 10% en peso de PEG400, 20 % en peso de PEG1500, 20 % en peso de
PEG10000 y 15 % en peso de ATBC [47].

En la actualidad, con el fin de crear nuevas formulaciones sostenibles de materiales
basados en PLA, se estan estudiando plastificantes ecoldgicos como alternativa a los
plastificantes de origen petroquimico. Un ejemplo de plastificantes de origen petroquimico

son los ftalatos empleados para plastificar el PVC [48].

Bruster et al. probaron limoneno y mirceno como plastificantes de origen bioldgico
[49]. Chaochanchaikul et al. evaluaron la influencia del aceite de soja ozonizado en la

tenacidad [50].
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Dominguez-Candela et al. probaron la epoxidacién del aceite de semilla de chia
(ECO) para mejorar la ductilidad y las propiedades térmicas [51]. Llanet et al. inves-
tigaron los isémeros del maleato de dibutilo (DBM) y el fumarato de dibutilo como

plastificantes biodegradables [52].

Continuando con esta linea de investigar plastificantes ecoldgicos, este trabajo
final de master investiga la influencia de plastificantes de la familia de los tartratos y de
los tocoferoles en las propiedades del PLA. El PLA y los plastificantes seleccionados son

ésteres, por lo que tedricamente debe haber buena compatibilidad entre ellos.

1.5. Tartratos (ésteres del L-acido tartarico)

El acido L-tartarico es un componente abundante en muchas frutas, como las uvas
y los platanos, y tiene un ligero sabor astringente y refrescante. Es uno de los principales

acidos que se encuentran en el vino [53]. En la figura 1.11 se muestra su molécula.

OH

HO

OH o]

Figura 1.11 Molécula de dcido tartdrico. Fuente: adaptada de la refe-
rencia [54).

Es producido mediante hidrolisis acida del tartrato de calcio, que se obtiene como
subproducto durante la produccién de vino. Se anade a otros alimentos para darles un
sabor acido y normalmente se utiliza junto con otros acidos, como el dcido citrico y el acido
malico. Por ejemplo, se pueden encontrar como aditivos en refrescos y en caramelos. El
acido tartarico opticamente activo se utiliza para la resolucion quiral de aminas y también

como catalizador asimétrico [53].

Los tartratos se obtienen principalmente a partir del acido tartarico mediante
una reacciéon de esterificacion catalizada por acido de alcoholes primarios y secundarios

apropiados (figura 1.12) [55].
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Figura 1.12 Sintesis de las moléculas de DIPT y DMT. Fuente: adap-
tadas de la referencia [54).

H,0

Son usados en reacciones estereoselectivas como agentes ligantes, con el fin de se-
parar mezclas racémicas; en la sintesis de sustancias biolégicamente activas en el campo
de la medicina; para determinar la disposicién espacial entre dos &tomos de carbono conti-

guo; y como unidades monoméricas y copoliméricas para producir materiales poliméricos

biodegradables [55].

Gomez-Caturla et al. obtuvieron buenos resultados de plastificacién con dietil L-

tartrato (DET) [56].

Zawada et al. en su investigacion sobre ésteres derivados del acido tartarico obtu-
vieron buenos resultados de plastificacién con ésteres con grupos alquilos cortos (metilo,

etilo, n-butilo) [57].

Los empleados en el TFM como plastificantes del PLA son: diisopropil L-tartrato
(DIPT) y dimetil L-tartrato (DMT).
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.6. Tocoferoles (ésteres de la vitaminas E)

La vitamina E tiene acciones bioldgicas relevantes: propiedades antioxidantes, pro-
piedades antiinflamatorias, inhibicién de la agregacién plaquetaria, preservacion de la
integridad de la membrana celular. Estas propiedades tienen efectos positivos sobre el
sistema inmunolodgico, la salud dsea, la proteccion de la piel, enfermedades relacionadas

con la edad, y el cédncer [58].

Se puede encontrar esta vitamina en productos alimenticios como aceites vegetales,
frutas, semillas y frutos secos . Existen ocho formas (figura 1.13), cuatro con cadenas
laterales saturadas (a-tocoferol, S-tocoferol, y-tocoferol, -tocoferol) y cuatro con cadenas

laterales insaturadas (a-tocotrienol, S-tocotrienol, vy-tocotrienol, §-tocotrienol) [59].

gamma-tocopherol gamma-tocotrienol

Figura 1.13 Moléculas de los tipos de tocoferoles y de tocotrienoles.
Fuente: referencia [60].

Los derivados éster de vitamina E, como el acetato y el succinato, se sintetizan
empleando principalmente métodos quimicos y enziméticos en el cual se usa un acido de
Lewis y una base orgdnica como catalizadores [61]. En la figura 1.14 se muestra como se

sintetizan los tocoferoles acetato y succinato.
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Figura 1.14 Sintesis de los ésteres de la vitamina E. Fuente: referencia

[61].

Es utilizada como aditivo alimentario o complemento dietético; en productos
biomédicos para cicatrizacién de heridas y en implantes de UHMWPE. Ademas, se estan
investigando nuevas aplicaciones en el campo de los biomateriales. Por ejemplo, recubri-
mientos de implantes 6seos, sistemas de administracién de farmacos y la regeneracion de

tejidos tanto duros como blandos. [58].

Jiang et al. emplearon a-tocoferol como aditivo en films de PLA-PHB para mejorar

las propiedades antioxidantes y alargar la vida 1til de los melocotones envasados [62].

Los empleados en el TFM como plastificantes del PLA son: DL-a-Tocoferol acetato
(TOAC), D-a-Tocoferol succinato (TOSU). El primer éster es un aceite a temperatura
ambiente, y el segundo es un polvo sélido a temperatura ambiente; siendo este tltimo

mas estable [63].
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.7. Motivacién y finalidad del TFM

Motivado por el impacto negativo sobre el medio ambiente que generan actualmen-
te los plasticos, y la necesidad de desarrollar nuevos materiales sostenibles, este trabajo
final de master tiene como finalidad desarrollar nuevas formulaciones ecoeficientes basa-
das en PLA mejorando las propiedades dictiles mediante plastificantes ecolégicos de la

familia de los tartratos y de los tocoferoles.
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CAPITULO 2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1. Hipotesis

La pregunta que inicia este trabajo de investigacién es: jlos plastificantes ecologicos

de la familia de los tartratos y de los tocoferoles mejoran las propiedades ductiles del PLA?

Dando respuesta a la pregunta anterior formulada, se establece la siguiente hipote-
sis: los plastificantes ecolégicos de la familia de los tartratos y de los tocoferoles si mejoran

las propiedades ductiles del PLA.

2.2. Objetivos

2.2.1. Objetivo general

Mejorar las propiedades ductiles del PLA mediante el uso de plastificantes ecolégi-
cos de la familia de los tartratos y de los tocoferoles para su uso en aplicaciones indus-

triales.

2.2.2. Objetivos particulares

1. Desarrollar las formulaciones definiendo el porcentaje de plastificante.
2. Caracterizar mecéanicamente las probetas mediante:

= Ensayo de traccion.
= Ensayo de impacto Charpy.

= Ensayo de dureza.
3. Caracterizar térmicamente las probetas mediante:

» Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

» Andlisis termogravimétrico (TGA)
4. Caracterizar termo-mecanicamente las probetas mediante:

» Andlisis termo-mecanico (TMA).

» Andlisis dindmico-mecanico (DMA).
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CAPITULO 2. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

5. Estudiar los grupos funtionales mediante espectroscopia infrarroja por transformada

de Fourier (FTIR).

6. Estudiar la miecroestructura de las formulaciones mediante microscopia electrénica

de barrido (FESEM).

7. Analizar teéricamente la miscibilidad entre el PLA y cada plastificante.

2.2.3. Objetivos de Desarollo Sostenible (ODS) de la Agenda
2030

La Agenda 2030 plantea 17 objetivos con 169 metas de caracter econémico, social
y ambiental [64, 65]. Este trabajo de fin de master pretende cumplir principalmente con

los siguientes objetivos y las siguientes metas:

= “Objetivo 6. Garantizar la disponibilidad y la gestion sostenible del agua y el sa-

neamiento para todos.”

e “Meta 6.3. De aqui a 2030, mejorar la calidad del agua reduciendo la conta-
minacién, eliminando el vertimiento y minimizando la emisién de productos
quimicos y materiales peligrosos, reduciendo a la mitad el porcentaje de aguas
residuales sin tratar y aumentando considerablemente el reciclado y la reutili-

zacion sin riesgos a nivel mundial”.

El PLA y los plastificantes, al no ser de origen petroquimicos, sus residuos no

contaminan el agua.

= “Objetivo 9. Construir infraestructuras resilientes, promover la industrializacion

inclusiva y sostenible y fomentar la innovacién.”

e “Meta 9.4. De aqui a 2030, modernizar la infraestructura y reconvertir las
industrias para que sean sostenibles, utilizando los recursos con mayor eficacia
y promoviendo la adopcién de tecnologias y procesos industriales limpios y
ambientalmente racionales, y logrando que todos los paises tomen medidas de

acuerdo con sus capacidades respectivas.”

Los nuevos materiales permitiran la creacion de aplicaciones industriales sostenibles

al ser de origen natural y biodegradables.
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e “Meta 9.5. Aumentar la investigacién cientifica y mejorar la capacidad tec-
nolégica de los sectores industriales de todos los paises, en particular los paises
en desarrollo, entre otras cosas fomentando la innovaciéon y aumentando consi-
derablemente, de aqui a 2030, el nimero de personas que trabajan en investi-
gacion y desarrollo por millén de habitantes y los gastos de los sectores ptiblico

y privado en investigacién y desarrollo”.

El trabajo de fin de master es una investigacion cientifica de nuevos materiales para
que puedan ser utilizados en la industria sin generar residuos perjudiciales para el

medio ambiente.
“Objetivo 12. Garantizar modalidades de consumo y produccion sostenibles.”

e “Meta 12.2. De aqui a 2030, lograr la gestion sostenible y el uso eficiente de

los recursos naturales”.

Se busca obtener nuevos materiales explotando de manera sostenible y eficiente los
recursos naturales que permiten obtener el PLA y cada uno de los plastificantes

estudiados.

“Objetivo 14. Conservar y utilizar sosteniblemente los océanos, los mares y los

recursos marinos para el desarrollo sostenible”.

e “Meta 14.1. De aqui a 2025, prevenir y reducir significativamente la contamina-
ciéon marina de todo tipo, en particular la producida por actividades realizadas

en tierra, incluidos los detritos marinos y la poluciéon por nutrientes”.

Se quiere desarrollar formulaciones de materiales poliméricos que no generen mi-

croplasticos ni algiin otro tipo de contaminacién marina ni terrestre.

AGUALIMPIA RIA PROD
Y SANEAMIENTO ! i Y CONSUM

| RESPONSAB

1 VIDA

SUBMARINA

Figura 2.1 ODS que busca cumplir el TFM.
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CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.1. Materiales

3.1.1. Acido polilictico (PLA)

El PLA empleado como material base de las formulaciones es de grado comercial
comercial “Purapol L130” y suministrado en granza por la empresa “Corbion purac”.
Presenta una densidad de 1,24 g/ml, un peso molecular de 72 g/mol, y un 99% de

isémeros L.

3.1.2. Plastificantes ecolégicos de la familia de los tartratos
Diisopropil L-tartrato (DIPT)

El diisopropil L-tartrato (DIPT), con nimero CAS 2217-15-4, ha sido suministrado
por la empresa “Sigma-Adrich” en estado liquido con una densidad de 1,114 g/ml y un

peso molecular de 234,25 g/mol.

Dimetil L-tartrato (DMT)

El dimetil L-tartrato (DMT), con niimero CAS 608-68-4, ha sido suministrado por
la empresa “Sigma-Adrich” en estado sélido con una densidad de 1,234 g/ml y un peso

molecular de 178,14 g/mol.

3.1.3. Plastificantes ecoldgicos de la familia de los tocoferoles

DL-a-Tocoferol acetato (TOAC)

El DL-a-Tocoferol acetato (TOAC) con nimero CAS 7695-91-2, ha sido suminis-
trado por la empresa “Sigma-Adrich” en estado liquido viscoso con una densidad de 0,960

g/ml y un peso molecular de 472,74 g/mol.

D-a-Tocoferol succinato (TOSU)

El D-a-Tocoferol succinato (TOSU), con nimero CAS 4345-03-3, ha sido sumi-
nistrado por la empresa “Sigma-Adrich” en polvo con una densidad de 1,002 g/ml y un

peso molecular de 538,78 g/mol.
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3.2. Desarrollo de las formulaciones

Las composiciones de las formulaciones se han desarrollado tomando como refe-
rencia las conclusiones del articulo de investigacién realizado por Gomez-Caturla et al,
donde se concluyé6 que la cantidad éptima de DET (dietil L-tartrato), otro plastificante
de la familia de los tartratos, es del 20 % en peso [56].

Tabla 3.1 Porcentaje en peso ( %p/p) de la composicion de las formula-
ciones desarrolladas de dcido polildctico (PLA) plastificado con los plas-
tificantes de la familia de los tartratros (DIPT y DMT), y con los plasti-
ficantes de la familia de los tocoferoles (TOAC y TOSU)

PLA DIPT DMT TOAC TOSU

Muestra o) (%p/p) (%p/p) (%p/p) (%D/D)

PLA 100 - - - -
PLA/QODIPT 80 20 - - -
PLA/2ODMT 80 - 20 - -
PLA/20TOAC 80 - - 20 -
PLA/QOTOSU 80 - - - 20

3.3. Procesado de las muestras

Previamente a la preparacion de las muestras para su procesado, el PLA se ha
secado a 40 °C durante 48 h en un horno para eliminar la humedad residual. Tras el
secado del PLA, se han preparado para el procesado las formulaciones siguiendo las

composiciones de la tabla 3.1.

Figura 3.1 Horno.
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Después, se ha extruido cada formulacién en una extrusora de doble husillo de
marca “Xplore”, modelo “MC 15 HT”, y suministrada por la empresa “Xplore” (Sittard,
Paises Bajos). Se ha empleado una temperatura de extrusién ha sido de 180 °C y una
velocidad de rotacién de los husillos de 100 rpm. Antes de extruir la mezcla, se realiza

una espera de 1 min para asegurar mayor homogeneidad.

Figura 3.2 Micro extrusora “Xplore MC 15 HT”.

Seguidamente, se han inyectado las probetas normalizadas para ensayo de traccién
y para ensayo de impacto Charpy empleando una micro inyectora de la marca “Xplore”,
modelo “IM 127, y suministrada por la empresa “Xplore” (Sittard, Paises Bajos). Se ha

empleado una temperatura de inyeccion de 190 °C y una presion de inyeccién de 8 bar.

Figura 3.3 Micro inyectora “Xplore MC IM 12”.
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En la tabla 3.2 se muestran las probetas resultantes del procesado. El tamano de
las probetas de traccién es 75x4x2 mm?, y la dimensién de las probetas de ensayo Charpy

es de 80x10x4 mm?.

Tabla 3.2 Probetas para ensayo de traccion y para ensayo de impacto
Charpy resultantes del procesado.

Probetas para Probetas para
Muestra - .
ensayo de traccién ensayo de impacto Charpy
= el K —"'. = - - .
PLA [ — .
PLA/20DIPT % —)

PLA/20DAT m m
pLamTorc MR R
Lamrogy  —— (s

3.4. Caracterizacion de las muestras

3.4.1. Caracterizacién mecanica

Ensayo de traccion

Figura 3.4 FEquipo de ensayo de traccion.
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El comportamiento a tracciéon de las formulaciones se obtuvo segin la norma
UNE-EN ISO 527-1 en una méaquina de ensayo universal de marca “ibertest”, modelo
“DUOTRAC 10/1200”, y suministrado por la empresa “ibertest” (Madrid, Espana). Se
ensayaron 5 probetas a una velocidad de ensayo de 15 mm/min y con una célula de
carga de 10 kN. Posteriormente, se calculé el promedio y la desviacién estandar de los

resultados.

Ensayo de impacto Charpy

Figura 3.5 Equipo de ensayo de impacto Charpy con el péndulo de 6 J.

Figura 3.6 Péndulo de 1 J para equipo de ensayo de impacto Charpy.

El comportamiento frente a impacto se evalué segun la norma UNE-EN ISO 179-1
en una maquina de impacto Charpy de la marca “Metrotec”, modelo “PIT-25” y sumi-
nistrado por la empresa “Metrotec” (Gipuzkoa, Espana). Las probetas fueron entalladas
mecanicamente con una entalla tipo “V” y un radio de 0,25 mm, y se realizaron 5 me-
diciones a temperatura ambiente con un péndulo de 1 J de la misma marca, modelo, y
empresa de suministro que la maquina de impacto Charpy. Después, se tomo la media y

la desviacién estandar de los resultados.
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Ensayo de dureza

Figura 3.7 Durdmetro.

La dureza de las muestras se ha obtenido siguiendo la norma UNE-EN ISO 868
en un durémetro de la marca “JBA”, modelo ‘673-D’ y suministrado por la empresa
“Instruments J. Bot, S.A.” (Barcelona, Espana). Se ha aplicado la escala Shore D, y se
han tomado 5 mediciones en 5 puntos distintos en una probeta de ensayo de traccion
de cada material. Antes de tomar la medida, se ha realizado una espera de 15 s para
estabilizar la medicion. Posteriormente, se ha tomado el promedio de resultados y su

correspondiente desviacion estandar.

3.4.2. Caracterizacién térmica

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

UN ENSAYO DE DSC, |

APAGAR EL EQUIPO.
GRACIAS

Figura 3.8 FEquipo DSC.
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Las principales transiciones térmicas (temperatura de transicion vitrea, tempera-
tura de cristalizacion y temperatura de fusién) se han obtenido mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC) empleando un equipo de la marca “Mettler-Toledo”, modelo

“8217 ) y suministrado por la empresa “Mettler-Toledo Inc.” (Schwerzenbach, Suiza).

Las muestras presentan una masa entre 5 y 10 mg, y fueron insertadas en cri-
soles de aluminio estandar de 40 pL, y se sometieron, con una velocidad constante de
calentamiento de 10 °C/min, a un ciclo térmico de tres etapas en una atmésfera inerte de

nitrogeno empleando un flujo de 50 ml/min para retrasar la degradacion.

En la primera etapa, la muestra se calienta desde los 25 °C hasta los 180 °C pa-
ra eliminar el historial térmico del material. En la segunda, se ha enfriado desde los

180 °C hasta los 0 °C, y en la tercera se ha calentado desde los 0 °C hasta los 300 °C.

Los valores de la temperatura de transicion vitrea (Ty), el pico de temperatura de
cristalizacion en frio (T..), la temperatura de fusién (Ty,), la entalpia de fusién (AH,,)
y la la entalpia de cristalizacién en frio (AH,.) se obtuvieron del segundo calentamiento

(tercera etapa del ciclo térmico).

Ademads, por una parte, el grado de cristalinidad, x., se ha calculado aplicando
la ecuacién (3.1) [66]. Por otra parte, el méximo grado de cristalinidad, Xemax, s¢ ha
calculado mediante la ecuacion (3.2) [67].

AH,, — AH

c = <100 [% 3.1
X = A 100 (7] (31)

AH,,

-100 [% 3.2
AT, v [ %] (3:2)

Xcmax =
Donde,
» AH,, es la entalpia de fusién normalizada de la muestra en J/g.

» AH. es la entalpia de cristalizacién en frio normalizada de la muestra en J/g.

= AHY, . es la entalpia de fusién normalizada del PLA 100 % cristalino en J/g. El
valor es de 93,7 J/g [68].
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= wppa es el porcentaje en peso del PLA en tanto por uno de cada formulacién. Los

valores en tanto por cien se encuentran en la tabla 3.1.

Anilisis termogravimétrico (TGA)

Ere—ry

T T ——

i

-

- 2
=1
=

“JIt

_-—

Figura 3.9 Equipo TGA. Fuente: referencia [69].

La temperatura de degradacion del material se obtuvo mediante un analisis termo-
gravimétrico (TGA) realizado en una termobalanza de la marca ‘Mettler-Toledo’, modelo

‘TG-DSC2’, y suministrado por la empresa “Mettler-Toledo Inc.” (Schwerzenbach, Suiza).

Las muestras, que presentan una masa entre 3 y 9 mg, se colocaron en crisoles de
alimina estandar de 70 pL y se sometieron a un programa de calentamiento de 30 °C a
700 °C a una velocidad de calentamiento de 20 °C/min en atmdsfera de aire cuyo flujo

fue de 50 mL/min.

El valor del inicio de la degradacién corresponde con la temperatura en la que

muestra ha perdido un 5% de su masa.

También, se determinaron las curvas termogravimétricas de la primera derivada
(DTG), expresando la tasa de pérdida de peso en funcién del tiempo. El pico de la curva
corresponde con la temperatura de maxima degradacion, y, por tanto, se toma ésta como

la temperatura de maxima tasa de degradacién del material.

El andlisis TGA se realizo 3 veces y después se calculé la media y la desviacion

estandar de los resultados.
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3.4.3. Caracterizaciéon termo-mecanica

Anilisis termomecdnico (TMA)

Figura 3.10 Equipo TMA. Fuente: referencia [70].

La estabilidad dimensional de las muestras se estudié mediante un analisis termo-
mecéanico (TMA) en un analizador termomecénico de la marca ‘TA Instruments’, modelo

“Q400”, y suministrado por la empresa “TA Instruments” (New Castle, Estados Unidos).

Las probetas para el analisis TMA se han obtenido de la parte central de las
probetas de impacto Charpy no empleadas para realizar el ensayo de impacto Charpy.

Las probetas son de tamafio 10x10x4 mm?.

La fuerza aplicada se fijé en 0,02 N y se programo un calentamiento desde -50 °C
hasta 120 °C a una velocidad constante de calentamiento de 2 °C/min, y en una atmdsfera

de aire con un flujo de 50 mL/min.

El coeficiente de expansién térmica lineal (CLTE) de las muestras, tanto por deba-
jo como por encima de la Ty, se determiné a partir del cambio en las dimensiones frente

a la temperatura.

El anélisis TMA se realizo 3 veces y después se calculd la media y la desviacion

estandar de los resultados.
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Anailisis térmico dindmico mecanico (DMA)

METTLER TOLEDO

Figura 3.11 Equipo DMA. Fuente: referencia [71]

El médulo de almacenamiento (E’) y el factor de amortiguamiento ((tan(d)) de
las muestras se evaluaron mediante un andlisis térmico dindmico mecénico (DMA) en un
analizador dinamico de marca “Mettler-Toledo, modelo “DMA-1", y suministrado por la

empresa “Mettler-Toledo Inc.” (Schwerzenbach, Suiza).

Las probetas para el andlisis DMA se han obtenido de la parte central de las
probetas de ensayo de tracciéon no empleadas para realizar el ensayo de traccion. Las

probetas son de tamafo 25x10x4 mm?.

Las probetas se sometieron en condiciones de flexion en voladizo empleando un
calentamiento de -50 °C a 100 °C a una velocidad constante de 2 °C/min. La frecuencia

seleccionada fue de 1 Hz y la deformacién o deflexién méxima por flexién se fijé en 10

pm.

El andlisis DMA se realizd 3 veces y después se calculd la media y la desviacion

estandar de los resultados.
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3.4.4. Caracterizacion morfolégica de la fractura

Figura 3.12 Equipo FESEM. Fuente: referencia [72].

Las superficies de fractura de las muestras tras el ensayo de impacto Charpy se ob-
servaron mediante microscopia electrénica de barrido por emisién de campo (FESEM) en
un microscopio de marca “ZEISS”, modelo “ULTRA 55”7, y suministrado por la empresa
Oxford Instruments (Abingdon, Reino Unido), y empleando un voltaje de aceleracién de

2 kV. Después se discutieron imagenes con los mismos aumentos.

Las probetas de impacto Charpy ensayadas que se seleccionaron para su caracte-
rizacion morfolégica de la fractura, se adhirieron en una superficie de cobre con cinta de
doble cara sin dejar espacio entre probetas. Después, en las caras opuestas se aplico un re-
cubrimiento de grafito. Con ello, se consigue que las probetas sean conductoras eléctricas.

Un requisito para emplear FESEM es que las muestras deben ser conductoras eléctricas.

Previamente a la insercién de las muestras en el FESEM, para hacer que las super-
ficies de fractura sean también conductoras eléctricas, se recubrieron en condiciones de
vacio con una capa metélica ultrafina de aleacion Au-Pd con un proceso de pulverizacion
catodica en una maquina de marca “EMITECH”, modelo “SC7620”, y suministrada por

la empresa “Quorum Technologies Ltd.” (East Sussex, Reino Unido).
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Figura 3.13 Probeta para la realizacion de FESEM. 1: PLA, 2:
PLA/20DIPT, 3: PLA/20DMT, 4: PLA/20TOAC, 5: PLA/20TOSU.

3.4.5. Caracterizacion de los grupos funcionales

Figura 3.14 Equipo FTIR-ATR.

Los grupos funcionales de las muestras se han obtenido mediante espectroscopia
infrarroja con reflectancia total atenuada (FTIR-ATR), ya que las muestras a analizar

son solidas y opacas.

El equipo empleado es de marca “Spectrum”, modelo “BX”, y suministrado por la
empresa “Perkin-Elmer” (Madrid, Espana); y el accesorio ATR acoplado, que es de dia-
mante de reflexién tinica, es de marca “PIKE”, modelo “MIRACLE™" | y suministrado

por la empresa “Perkin-Elmer” (Madison, Wisconsin, EE. UU.).

El espectro de cada muestra se ha obtenido en absorbancia tomando la media de

50 escaneos en un rango de ntiimero onda de [4000; 600] cm™!, a una resolucién de 4 cm™!

e intervalos de 2 cm™!.
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3.5. Marco tedrico de solubilidad

3.5.1. Meétodo de contribucion de grupo de Hoftyzer y Van Kre-

velen

Para evaluar tedricamente la interaccién entre el PLA y cada uno de los plas-
tificantes utilizados, se emplea el método de contribucién de grupo de Hoftyzer y Van

Krevelen. A continuacién, se describe el proceso [73]:

El primer paso es calcular los tres parametros de solubilidad: el pardmetro disperso
de las fuerzas de dipolos no polares (también conocidas como fuerzas de London), dq4; el
parametro polar de los dipolos polares o grupos polares, d,; y el pardmetro de los puentes

de hidrdgeno, dy,. Para ello, se emplean las ecuaciones (3.3), (3.4) y (3.5):

bq = % [(MPa)'/?] (3.3)

b} V2 Fai” [(MPa)"/?] (3.4)

p Vm

_ ZEhi 1/2
O = ’/V—m [(MPa)'/?] (3.5)

= Fy la contribucién dispersa del grupo funcional en [(MPa)/? - mol™']. El valor se

Siendo,

obtiene de la tabla 3.3 (se ecuentra al final del apartado).

= i la contribucién polar del grupo funcional en [(MPa)'/?.mol™']. El valor se

obtiene de la tabla 3.3.

» Ey; la contribucion de los puentes de hidrégeno del grupo funcional en [J/mol]. El

valor se obtiene de la tabla 3.3.

= V,, el volumen molar de la sustancia en cm®/mol. Se calcula a partir de la densidad

de la sustancia (p) en g/cm?, y su peso molecular (py,) en g/mol (ecuacién (3.5)):
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Vi = 2 [C—mg] (3.6)

El segundo paso es calcular el parametro de solubilidad global (9) tanto del ma-

terial base como del aditivo aplicando la ecuacion (3.7).

5= \Jo + 8,248 [(MPa)?] (3.7)

El ultimo paso es comparar el parametro de solubilidad global del material base
(Omat.pase) ¥ €l pardmetro de solubilidad global de cada uno de los plastificantes (Jagitivo)-
Para realizar la comparacion se toma como referencia el estudio realizado por Greenhalgh
et al. en el cual se indica que cuando la diferencia entre el parametro de solubilidad total
del material base y del aditivo (Ad) (ecuacién ((3.7)) es superior a 10 [MPa]'/2, es muy
probable que haya mala miscibilidad [74].

Ad = |(5mat.base - 6aditivo‘ [(Mpa)l/ﬂ (38)

En adicién al método de contribucién de grupo de Hoftyzer y Van Krevelen, se
pueden representar graficamente los resultados de los parametros de solubilidad mediante

el espacio de Hansen y el grafico de Bagley; y calcular la diferencia relativa de energia

(RED).

Ademas, cabe destacar que los resultados, es decir, si hay buena miscibilidad o no
entre el material base y el aditivo, son tedricos y es necesario corroborarlos experimen-

talmente.
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3.5.2. Diferencia relativa de energia (RED)

La diferencia relativa de energia (RED) es la relacion entre el pardmetro de la
distancia de solubilidad del aditivo que se estd evaluando (R,), y el radio del espacio de

Hansen del material base (Ryg).

Antes de calcular el valor de RED, hay que calcular el pardmetro de la distancia
de solubilidad (R, [(MPa)'/?]) con la ecuacién (3.9). Se trata de la distancia entre el

punto del material base y el punto del correspondiente aditivo.

R'a = \/4(5dmabbase - 5daditivo) - (5pmat.base - 6paditivo) - (6hmat4base - 5haditivo) [(MP&) 1/2:|

(3.9)
Donde,

" Oy e €S €l pardmetro disperso del material base en [(MPa)'/?].

" Odoyie €S €l pardmetro disperso del aditivo en [(MPa)/?].

® O naee €5 €l pardmetro polar del material base en [(MPa)'/2].

" Opabaee € €l pardmetro polar del aditivo en [(MPa)'/?].
% Oy nace €S €l pardmetro de los puentes de hidrégeno del material base en [(MPa)'/?].
% O e €5 €l pardmetro de los puentes de hidrégeno del aditivo en [(MPa)'/?].

Tras obtener el valor de Ra, se calcula el valor de RED con la ecuacién (3.10).

Ra
RED = — [ 3.10
= [ (.10
Si el valor de RED es menor que 1, el aditivo presenta buena solubilidad en el

material base, pero si es mayor o igual que 1, el aditivo presenta mala solubilidad en el

material base [75].

D. José Javier Gazquez Navarro 45



CAPITULO 3. METODOLOGIA

3.5.3. Espacio de Hansen

El espacio de Hansen es una region esférica caracteristica del material base. Por
un lado, el centro de la esfera se obtiene mediante la asignacién de los pardametros dq,
dp, v Op a un sistema de coordenadas cartesiano tridimensional (x, y, z), por lo que, el
centro estara situado en el punto definido por las coordenadas (44, dp,dn). Y, por otro
lado, el radio de la esfera (Ry), se puede obtener experimentalmente y define el limite de
solubilidad [76]. En el caso del PLA, Auras et al. report6 que el valor de Rqy es de 10,7
[(MPa)/2] [77).

Una vez obtenido el espacio de Hansen, se representan los puntos definidos por las
coordenadas (dq, dp, ) de cada uno de los aditivos analizados. Si el punto de un aditivo
se encuentra dentro del espacio de Hansen, teéricamente hay buena miscibilidad entre el

material base y ese aditivo.

3.5.4. Grafico de solubilidad de Bagley

Bagley et al. llegaron a la conclusién de que los efectos de los pardmetros dq y 0p,
son muy parecidos, mientras que el efecto del parametro ), es muy diferente. En base a
esta conclusién, propusieron el célculo del pardmetro de combinacién disperso-polar (dy)

siguiendo la ecuacién (3.11) [73]:

0y =1/0d® +6,°  [(MPa)/?] (3.11)

Gracias al calculo de este parametro, se puede asignar los valores de o, y Jy
a un sistema de coordenadas cartesiano bidimensional (x, y), y el espacio de Hansen
tridimensional queda representado en el plano 2D. El centro queda ahora definido por las
coordenadas (dy, dy), y el radio de la circunferencia tiene el mismo valor que el radio de

la esfera del espacio de Hansen 3D.

Tras dibujar la proyeccion en el plano del espacio de Hansen, se representan los
puntos definidos por las coordenadas (dy, dy) de cada uno de los aditivos analizados.
Si el punto de un aditivo se encuentra dentro de la proyeccién del espacio de Hansen,

tedricamente hay buena miscibilidad entre el material base y ese aditivo.
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Tabla 3.3 Valores de Fai, Fpi y Eni. Tabla adaptada de la tabla 7.10 de

la referencia [13].

Grupo funcional

Fgi [(MPa)'/?]

Foi [(MPa)'/?]

Ey [(MPa)'/?]

—CHj; 420 0 0
~CHy— 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
@o, m, p) 1270 110 0
-F 220 - -
—Cl 450 550 400
—Br 550 - -
~CN 430 1100 2500
-OH 210 500 20000
-0O- 100 400 3000
-COH 470 800 4500
~-CO- 290 770 2000
~-COOH 530 420 10000
-COO- 390 490 7000
HCOO- 530 - -
~NH, 280 - 8400
~-NH- 160 210 3100
>N— 20 800 5000
-NO, 500 1070 1500
-S- 440 - -
=POy 740 1890 13000
Anillo 190 - -
Un plano de simetria - 0.50x -
Dos planos de simetria - 0.25x -
Mas planos de simetria - Ox 0x

. José Javier Gazquez Navarro
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CAPITULO 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Miscibilidad tedrica entre PLA y Plastificante

4.1.1. Parametros y diferencia de solubilidad

Tabla 4.1 Pardmetros de solubilidad del PLA vy de los plastificantes, y
la diferencia de solubilidad existente entre PLA y cada plastificante.

Material 0a O On 0 ~
[(MPa)'/2]  [(MPa)/?] [(MPa)'/?] [(MPa)/?] [(MPa)'/?]
PLA 15,33 8,44 10,98 20,66 -
PLA/20DIPT 15,22 4,71 16,03 22,60 1,94
PLA/20DMT 15,29 6,38 19,37 25,62 4,96
PLA/20TOAC 17,62 1,30 4,51 18,24 2,42
PLA/20TOSU 17,61 1,45 6,14 18,71 1,95

Atendiendo a los valores la diferencia de solubilidad (Ad) de la tabla 4.1, todos
los plastificantes son miscibles ya que los correspondientes valores son inferiores al valor

del limite del umbral (10 [(MPa)/?]).

A pesar de ello, el plastificante DMT seria el menos soluble de todos ya que es el

que presenta mayor valor de diferencia de solubilidad [74, 35].

4.1.2. Diferencia relativa de energia (RED)

Tabla 4.2 Valor del radio del espacio de Hansen del PLA (Ry), valores
del pardmetro de la distancia de solubilidad R,, y valores de la distancia
relativa de energia (RED).

Material Ro [(MPa)'/?] R, [(MPa)"/?] RED [-]

PLA 10,700 - -
PLA/20DIPT - 6,279 0,587
PLA/20DMT - 8,536 0,798
PLA/20TOAC - 10,673 0,998
PLA/20TOSU - 9,651 0,902

Atendiendo a los valores de RED (tabla 4.2), los valores mas alejados de 1, y por
lo tanto, més solubles en el PLA, son los correspondientes a los plastificantes de la familia
de los tartratos, DIPT y DMT. Gracias a esa mejor solubilidad, se espera que plastifiquen
en mayor medida al PLA [75].
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Aunque los plastificantes de la familia de los tocoferoles, TOAC y TOSU, no
presenten tan buena solubilidad, se espera de ellos buena plastificacién ya que sus valores

no sobrepasan el valor de 1. [75].

4.1.3. Espacio de Hansen

Espacio de Hansen PLA
PLA
PLA/20DIPT
PLA/20DMT
PLA/20TOAC
PLA/20TOSU

T

¢ ¢ ¢ o n

0 e

~
o e
=N

g
= =
o

<> -
-z —— e o
2y =

-~

Figura 4.1 Espacio de Hansen del PLA con los puntos de los plastifi-
cantes empleados.
Se puede observar en la figura 4.1 que todos los puntos estan dentro del espacio
de Hansen del PLA, por lo que, en teoria, habra buena miscibilidad entre el PLA y cada
uno los plastificantes [76].

Sin embargo, los dos puntos mas cercanos a los limites, y que podrian dar proble-

mas de miscibilidad son los correspondientes a los plastificantes DMT y TOAC.
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4.1.4. Grafico de solubilidad de Bagley

Previamente se debe calcular los valores de 0, (tabla 4.3). Posteriormente, se
realiza el grafico de solubilidad de Bagley (figura 4.2).
Tabla 4.3 Valor del radio del espacio de Hansen del PLA (Ry), valores

del parametro de la distancia de solubilidad R,, y valores de la distancia
relativa de energia (RED).

Material oy [(MPa)'/?]

PLA 17,50
PLA/20DIPT 15,93
PLA/20DMT 16,77
PLA/20TOAC 17,67
PLA/20TOSU 17,67
30
20 °
S .
‘<
ol
=
= |
o 10
[ ]
[ ]
Espacio de Hansen
H PLA
04 ® PLA/20DIPT
@® PLA/20DMT
@ PLA/20TOAC
® PLA/20TOSU
T T T T T T
0 10 20 30

3, [(MPa)"?]
Figura 4.2 Grdfico de solubilidad de Bagley del PLA con los puntos de

los plastificantes empleados.

Al estar todos los puntos dentro del espacio de Hansen segtn el grafico de solubi-

lidad de Bagley, todos los plastificantes tendran buena miscibilidad con el PLA.
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4.2. Caracterizacion mecanica

4.2.1. Ensayo de traccion

Tabla 4.4 Valores del mddulo de Young (E:), resistencia mdzima a la

rotura (op) y alargamiento a la rotura () de las formulaciones desarro-
lladas.

Material E; [MPa] oy, [MPa] e [ %)

PLA 3343 £ 50 694 +27 4,14+04
PLA/20DIPT 2675 + 15 29,8 + 3,1 265,1 + 10,7
PLA/20DMT 616 &+ 38 27,5+ 14 2184 + 15,7
PLA/20TOAC 2559 +30 504 +20 52415
PLA/20TOSU 2903 + 50 439 + 1,5 170,8 + 17,6

75 5
3 ——PLA
70 3 —— PLA/20DIPT
65 4 —— PLA/20DMT
3 —— PLA/20TOAC
60 - —— PLA/20TOSU

55 3
50
45 3
40 3
35 3
30
25 3
20 3
15
10 3

o, [MPa]

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
&, [-]

Figura 4.3 Grdfico tension-deformacion de las formulaciones.

El PLA virgen, sin plastificante, presenta buenas propiedades resistentes pero
malas propiedades ductiles, como era de esperar. La adicién de un 20 % de DIPT reduce
un 20 % el médulo de Young y un 57 % la resistencia méxima a la rotura, y aumenta
el alargamiento a la rotura aproximadamente un 260 %. La adicién de un 20 % de DMT
reduce el médulo de Young un 80 % y un 60 % la tensién méxima a la rotura, y aumenta

un 214 % el alargamiento a la rotura.
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La adicién de un 20 % de TOAC reduce el médulo de Young un 23 % y un 27 %
la tensién maxima a la rotura, y aumenta un 1% el alargamiento a la rotura. La adicién
de un 20 % de TOSU reduce el médulo de Young un 13% y un 37 % la tensién maxima

a la rotura, y aumenta un 166 % el alargamiento a la rotura.

Uno de los fenémenos ampliamente reconocidos relacionados con la incorporacion
de plastificantes en los polimeros es que favorecen la disminucion de las fuerzas de atrac-
cion entre las cadenas poliméricas, tales como puentes de hidrégeno y fuerzas de Van der
Waals, entre otras. Como consecuencia, se reduce la cantidad de energia necesaria para

que las cadenas poliméricas deslicen entre ellas [78].

Por este motivo, disminuye la rigidez del material y aumenta el alargamiento a
la rotura. En el caso del 20% de DMT se obtuvo un médulo de Young tipico de un
polietileno de alta densidad (HDPE), cuyo valor se encuentra entre 600 y 900 MPa [79,
80].

Respecto a la resistencia méaxima a la rotura, se aprecia una tendencia decreciente
respecto a la del PLA sin plastificante, que es otro efecto tipico de los plastificantes. Tian
et al. evidenciaron esta caracteristica en peliculas de PLA plastificadas con citrato de
trietilo (TEC) y triacetato de glicerol (GTA), mientras que Singh et al. reportaron esta
misma tendencia en films de poli (vinil alcohol) (PVA) plastificadas con sorbitol [81, 82].

Por otro lado, el resultado del alargamiento a la rotura de la formulacion con un
20 % de TOAC es llamativo. Lo esperado es que el valor de este pardametro sea mayor ya
que el médulo de Young y la tensién mdxima a la rotura disminuyen mas de un 20 %.
Ivorra et al. obtuvieron un efecto similar en una de las formulaciones de PLA plastificado
con itaconato de dibutilo (DBI). El plastificante no mejoré la elongacién a la rotura

cuando se emplearon porcentajes en peso iguales o inferiores al 5% [83].

En algunas investigaciones sobre plastificacién de PLA con OLAs se obtuvo que
el plastificante no mejoraba el alargamiento a la rotura, pero si disminuia la temperatura
de transicién vitrea [84, 85]. En el apartado de caracterizacién térmica, analizando los

valores de la temperatura de transicion vitrea se podra valorar si este puede ser el motivo.
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4.2.2. Ensayo de impacto Charpy

Tabla 4.5 Valores de la resistencia al impacto de las formulaciones desa-
rrolladas. Nota: “N/B” indica que las probetas no han roto en el ensayo
de impacto Charpy.

Material Resistencia al impacto [kJ m™2]
PLA 14+ 04
PLA/20DIPT 3,6 £1,8
PLA/20DMT N/B
PLA/20TOAC 56+ 1.3
PLA/20TOSU 3,2+ 0,6

La incorporacién de un 20 % de DMT aumenta la resistencia al impacto del PLA
un 260 %. La incorporacién de un 20 % de DMT mejoré muy bien la resistencia al impacto.
Tal es asi, que se obtuvo como resultado “N/B” (“not break”). Esto quiere decir que las

probetas ensayadas no llegaron a romper.

La incorporacion de un 20 % de TOAC aumenta la resistencia al impacto un 400 %,
lo que indica que el plastificante si estd mejorando las propiedades ductiles del PLA. La

incorporacién de un 20 % de TOSU aumenta la resistencia de impacto un 228 %.

El aumento de la resistencia al impacto estd de nuevo asociado al aumento de
la capacidad de desplazamiento de las cadenas poliméricas. Este efecto de mejora en la

resistencia al impacto al anadir plastificantes se encuentra también en plastificaciones de

PLA con PEG [86].

De nuevo, resulta llamativo que la formulacién con TOAC presente mejor resis-

tencia al impacto que el PLA sin apenas mejorar la elongacién a la rotura.

Una posible explicacién a este fenémeno es que el plastificante TOAC esta actuan-
do como agente nucleante. Los agentes nucleantes aumentan la velocidad de cristalizacion,

lo que permite que se creen un mayor nimero de esferulitas y de menor tamano [87].

La disminucién de tamano de las esferulitas mejora las propiedades dictiles del
material polimérico, pero las resistentes empeoran [88]. Teniendo esto en cuenta, al haber
mas zonas cristalinas, el alargamiento a la rotura no mejora ya que las cadenas poliméricas

no pueden deslizarse entre ellas con facilidad [89].
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Sin embargo, se mejora la tenacidad gracias a que las esferulitas son de pequeno
tamano. Li et al. en su investigacién sobre la influencia del tamano de las esferulitas en
la resistencia del impacto en diferentes formulaciones de PLA hallaron que, tanto para
el PLA virgen como la formulacién con un 20% en peso de poli(éxido de etileno), la

resistencia al impacto mejoré con la disminucién del tamano de las esferulitas [90].

Por otra parte, en la investigacion realizada por Kuang et al. sobre compuestos de
PLA y agentes nucleantes autoensamblados (TMC), la formulacién realizada con moldeo
por inyeccién convencional y con un 0,5% en peso de TMC presentaba baja elongacién
a la rotura y alta resistencia al impacto. Esto se consiguié gracias a aumentar el grado
de cristalidad haciendo que se formen cristales en forma de shish-kebab en vez de esferu-
litas [91]. El plastificante TOAC podria estar favoreciendo la formacién de cristales con

morfologia shish-kebab.

4.2.3. Ensayo de dureza

Tabla 4.6 Valores de la dureza de las formulaciones desarrolladas.

Material Dureza Shore D

PLA 58,5 & 2.3
PLA/20DIPT 60,1 & 2.4
PLA/20DMT 47,0 &+ 2,0
PLA/20TOAC 58,0 + 1,3
PLA/20TOSU 574+ 12

El PLA presenta una dureza de 58,5 Shore D. Con un 20% de DIPT, aumenta
un 3% la dureza. Con un 20 % de DMT, disminuye un 20 % la dureza. Con un 20 % de
TOAC, disminuye un 1 %. Con un 20 % de TOSU también disminuye un 1 %.

A la vista de estos resultados, el DMT es el que més ha influido en la dureza
del material. Esto es debido a que este plastificante ha aumentado mas la movilidad
de las cadenas poliméricas, lo que favorece que se deforme mas facilmente la superficie
en la realizacion del ensayo de dureza. Este efecto de disminucién de la dureza con la
aplicacion de plastificante lo obtuvieron Bouti et al. al plastificar el PLA con aceite de
girasol epoxidado (ESO). El PLA sin plastificante tuvo una dureza en torno 70 Shore D

y con la incorporacién de ESO se consiguié una dureza en torno a 45 Shore D [92].
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4.3. Caracterizacion térmica

4.3.1. Transiciones térmicas

exo”

PLA/20TOSU

PLA/20TOAC

£
3
= \\JH/ PLA/20DMT
Q
Q
o)
)
=
- PLA/20DIPT
[
s
PLA
— -
5mW
— 1 T L —T1 1 T T
0 50 100 150 200 250 300

Temperatura [°C]

Figura 4.4 Grdficas DSC de las formulaciones desarrolladas.

Tabla 4.7 Valores de las transiciones térmicas: temperatura de transicion
vitrea (T,), temperatura de cristalizacion (T,.)y temperatura de fusion

(Tn)-

Material Ty [°C] Tee[C] Ty [°C]

PLA 61,2 &+ 3,2 _ 168,7 + 8,7
PLA/20DIPT 36,9 + 1,8 90,5 +4,5 164,7 & 82
PLA/20DMT 29,54+ 15 88,7 +44 1593 + 8,0
PLA/20TOAC 55,6 28 988 +£4,9 170,0 £ 8,5
PLA/20TOSU 559 + 28 988 +49 1682+ 84
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Temperatura de transicién vitrea (T,)

La temperatura de transicién vitrea (T,) estd asociada a las zonas amorfas del ma-
terial polimérico. Por debajo de esta temperatura la movilidad de las cadenas poliméricas
es baja, por lo que el polimero tiene un comportamiento duro, resistente y fragil; y por
encima, las cadenas tienen mas capacidad de movilidad y el material se vuelve més ductil

[35).

En las graficas DSC de la figura 4.4, la T, se identifica por un salto en la linea
base [93]. En el PLA, el salto de la linea base ha ocurrido alrededor de los 61 °C. Este

valor estd de acuerdo con la literatura [83].

La incorporacién de los plastificantes ha desplazado este salto hacia la izquierda,
lo que revela que los plastificantes si estan haciendo efecto al disminuir la T,. Es un

resultado habitual. Los valores se pueden ver en la tabla 4.7.

Ademas, los resultados de la reduccion de la T, confirman los resultados tedricos
de miscibilidad. Se puede observar en los valores de la tabla 4.7 que los plastificantes de la
familia de los tartratos han reducido més la T,y del PLA. Esto es debido a que las moléculas

de DIPT y DMT presentan valores de dq4 y de d, méas similares a los correspondientes del

PLA (tabla 4.1) [94].

Por otra parte, estos resultados confirma que el TOAC si esta haciendo efecto
plastificante. Se refuerzan las hipétesis de que estd actuando como agente nucleante y/o

modificando la estructura de las zonas cristalinas.

Temperatura de cristalizacién en frio (T..)

La temperatura de cristalizacién en frio (T..) estd asociada a la cristalizacién del
material polimérico con el aumento de la temperatura por encima de la temperatura de

transicién vitrea (T,) y por debajo de la de fusién (T,) a una velocidad controlada [95].

En las graficas DSC de la figura 4.4, la T, se identifica por un pico exotérmico
[93]. En el PLA no hay temperatura de cristalizacién en frio porque presenta una baja

tasa de cristalizacion.
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Harris et al. obtuvieron para un PLA con més de 99 % de isémeros L un tiempo

medio de 38,2 min para cristalizase [96].

La adicion de los plastificantes favorece la movilidad de las cadenas poliméricas, lo

que permite que aumente la tasa de cristalizacién y por lo tanto, aumente la cristalinidad

del PLA.

Temperatura de fusién (T),)

La temperatura de fusién T,,) estd asociada a las zonas cristalinas del material
polimérico. Representa el calor necesario para romper estas zonas fuertemente empaque-

tadas denominadas cristalinas [35].

En las graficas DSC de la figura 4.4, la T,,) se identifica por un pico endotérmico
[93]. En el PLA, el pico endotérmico ha ocurrido en torno los 168 °C. La incorporacién
de los plastificantes ha desplazado este pico hacia la izquierda, lo que muestra que han
bajado la T, del PLA. Este efecto también se ha observado en formulaciones de PLA

plastificado con itaconato de dibutilo [97].

4.3.2. Cristalizacion

Tabla 4.8 Valores de la entalpia de fusion, de la estalpia de cristaliza-
cion en frio, del porcentaje de cristalinidad y del porcentaje de mdxrima
cristalinidad de las formulaciones.

Material AH,, [J/g] AH.[J/g]  xc [%] Xemax [ /0]

PLA 42 40,7 : 454+ 1,1 45+ 1.1
PLA/20DIPT 327+ 1,6 249+ 12 1044271 43,6+ 22
PLA/20DMT 290 +15 241412 66+18 387+19
PLA/20TOAC 379+ 19 284414 126+20 505 +25
PLA/20TOSU 3324+ 17 281+14 67+21 443+22

El PLA puede cristalizar en varias fases dependiendo de la temperatura de crista-
lizacion: se puede formar una fase o mas ordenada, una fase o' menos ordenada, o una
combinacién de ambas [98]. Cuando la temperatura de cristalizacién se encuentra por
debajo de los 100 °C, se produce una cristalizacion en fase o’ que es la menos ordenada, y

cuando la temperatura de cristalizacion se encuentra por encima de los 120 °C, se produce
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una cristalizacién en fase o que es la méas ordenada. Si la temperatura de cristalizacion se
encuentra entre los 100 y 120 °C, la cristalizacién producida es una combinacién de fases
a vy . En este caso, al ser temperaturas inferiores y cercanas a 100 °Cse podrian estar

formando cristales de ambos tipos, siendo principalmente del tipo o [99].

En los diagramas DSC de la figura 4.4 se puede apreciar un pequeno pico exotérmi-
co antes del inicio de la fusién alrededor de los 155 °C en las formulaciones con TOAC
y TOSU, pero en el resto de formulaciones no. Lorenzo et al. en su investigacién sobre
el polimorfismo del PLA evidenciaron que a una temperatura en torno los 155 °C apa-
rece un pequeno pico exotérmico seguido del pico endotérmico de la fusién debido a la

reorganizacion de los cristales en fase o' a cristales en fase a [100].

El hecho de que no aparezca este pico en las formulaciones con DIPT y DMT, y en
el PLA, puede ser debido a la velocidad de formacién de los cristales /. Es posible que en
las formulaciones con DIPT y DMT no se hayan formado tantos cristales o/ como en las

formulaciones con TOAC y TOSU, y por eso, no se aprecia el pequeno pico exotérmico

[36).

Viendo los valores de la tabla 4.8, se aprecia, por un lado, que el PLA no tiene
entalpia de cristalizacién. Por lo que se confirma que no se han formado cristales o/, y
por eso, no se aprecia el pico exotérmico antes de la fusion. Por otro lado, la entalpia de
fusion es muy pequena, lo que revela que se han formado muy pocas zonas cristalinas. El
PLA durante el procesado cristaliza muy poco debido a su lenta cinética de cristalizacion

inherente [101].

La incorporacién de los plastificantes aumenta la entalpia de fusién del PLA

(AH,, ) v la entalpia de cristalizacién (AH.).

Por una parte, el aumento de la entalpia de cristalizacién esta relacionado con el
aumento de la movilidad de las cadenas poliméricas y su mayor capacidad para reorgani-
zarse formando estructuras cristalinas, vinculado también a la disminucién de la Ty [102].
Por otra parte, el aumento de la entalpia de fusién, indica que se necesita mayor energia

para fundir las zonas cristalinas, por lo que se han formado mas zonas cristalinas que en

el PLA.
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Murariu et al. obtuvieron la misma tendencia en formulaciones de PLA plastifi-
cado con bis(2-ethylhexyl) adipato (DOA), a mayor entalpia de fusién, mayor grado de
cristalinidad [103].

4.3.3. Degradacion térmica

100
90
80
70
S
2 50+
2 4
40
30
204 ——PLA
| ——PLA/20DIPT
| ——PLA/20TOAC
0 4 |——PLA/20TOSU

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura [°C]

Figura 4.5 Grdfico TGA de las formulaciones desarrolladas.
Tabla 4.9 Valores de la temperatura de inicio de degradacion (Tsq ), de

la temperatura de la tasa mdzima de degradacion (Tgey) y del porcentaje
de masa residual de cada formulacion.

Material Ts9 [C] Taeg [[C]  Masa residual [ %]

PLA 3512 + 1,4 368,9 + 3,1 0,26 =+ 0,01
PLA/20DIPT 2282 +29 366,5 + 3,0 0,32 + 0,01
PLA/20DMT 2214 422 367,1 & 3,7 0,70 £ 0,01
PLA/20TOAC 3304 +4,1 373,24 2,9 1,35 4 0,02
PLA/20TOSU 3124 +3,9 3679+ 23 1,20 4 0,02

La degradacion térmica del PLA, que implica la ruptura de sus cadenas molecu-
lares, se destaca por un solo proceso de pérdida de masa que empieza a una temperatura
de 351,2 °C llegando a la maxima degradacion, donde ocurre la tasa maxima de pérdida

de masa, a los 368,9 °C.
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Figura 4.6 Grdfico DTG de las formulaciones desarrolladas.

Por el contrario, el PLA plastificado se degrada en dos procesos, en el primero
el plastificante y en el segundo el PLA. En todas las formulaciones se aprecia una dis-
minuciéon de la temperatura de inicio de la degradacion debida a la volatilidad de los

plastificantes, pero no una gran variacion de la tasa maxima de pérdida de masa, todos

los valores se encuentran cercanos a 368 °C.

Este comportamiento se detecté también en la investigacion llevada por Sessini et

al. sobre formulaciones de PLA plastificado con un plastificante derivado del limoneno

[104].
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4.4. Caracterizacion termo-mecanica

4.4.1. Andlisis termo-mecanico (TMA)

Tabla 4.10 Valores de los coeficientes lineales de expansion térmica
(CLTE) debajo de la T, durante la cristalizacion en frio, y tras cris-
talizar.

CLTE debajo T, CLTE cristalizacion en frio CLTE tras cristalizar

Material [pm m—! °C1] [um m—! °C] [um m~! °C1]
PLA 71,7+ 1.8 -637,8 +£ 15,9 1450 £ 3,6
PLA/20DIPT 81,3 + 2,0 -976,1 &+ 24,4 216,9 £ 5,4
PLA/20DMT 95,1 + 24 - 204,5 £ 5,1
PLA/20TOAC 978 + 24 -720,1 £+ 18,0 165,7 + 4,1
PLA/20TOSU 95,3 + 24 -1128,7 + 28,2 146,7 + 3,7
100
80
60 —
E 4
= 404
Té’ 1
S 204
% 1
= 0
g 1
2 -20 +
"é )
S 40+
1 [—>PLA
-60 4 |——PLA/20DIPT
| ——PLA20DMT
804 | PLAR0TOAC
| ——PLAR0TOSU
-100 +—rr——r—+1r—""—"1"—"—""7— T
-40 -20 0 20 40 60 80 100 120

Temperatura [°C]

Figura 4.7 Grdficos TMA.

Una gran diferencia entre el valor de CLTE por debajo de la Ty y el valor de
CLTE por encima de la T, tras cristalizar, supondrd inestabilidad dimensional térmica y

ocasionara grandes deformaciones cuando el material esté sometido a calor.
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En este sentido, las formulaciones con 20% de DIPT y 20% de DMT son los
que podrian generar mayor inestabilidad dimensional dado que esa diferencia de CLTE

anteriormente mencionada es mayor que la correspondiente de las formulaciones con 20 %

de TOAC y 20 % de TOSU.

Dependiendo de la aplicacion esto podria suponer un problema o no. Por ejemplo,
si se desea crear un elemento que debe mantener sus dimensiones estables, las formula-
ciones con 20% de TOAC y 20% de TOSU son mejores. Si, por lo contrario, se desea
crear un elemento que varie facilmente sus dimensiones al aplicar un calentamiento, las

formulaciones con 20 % de DIPT y 20 % de DMT son mejores.

Lo que si queda reflejado en todas las formulaciones desarrolladas es el efecto de
los plastificantes. Por debajo de la T, hay poca movilidad de las cadenas poliméricas,
por lo que los resultados de CLTE de todas las formulaciones son similares. Por encima
de la Ty, gracias a la adicién del plastificante, las cadenas poliméricas adquieren mayor
movilidad que el PLA sin plastificante y, por lo tanto, los resultados de CLTE de las

formulaciones desarrolladas son mayores que las del PLA virgen.

El DIPT y el DMT, han plastificado mejor el PLA. Lo que permite mayor movili-
dad de las cadenas poliméricas y por lo tanto que se deforme con mayor facilidad cuando

se calienta por encima de la Tl.

En la investigacién realizada por Lascano et al. en la que se plastifico PLA con
OLAs también se consiguié aumentar los valores de CLTE gracias a la incorporacién de

los plastificantes [84].

En cuanto a los valores de CLTE de la cristalizacién en frio, en el TMA no se
aprecia este efecto en la formulacién con DMT porque es la muestra que cristaliza a

menor temperatura y funde con menor entalpia.

La presencia de la cristalizacién en frio indica que el material ha sido enfriado
rapidamente durante el procesado bloqueando la formacion de zonas cristalinas, y por lo
tanto, no se consigue el grado de cristalinidad adecuado. Las muestras con cristalizacion

en frio acumulan ”historial térmico” [93, 88].
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4.4.2. Anailisis dindmico-mecéanico (DMA)
Tabla 4.11 Valor del mdédulo de almacenamiento (E’) a distintas tempe-
raturas y de la temperatura de transicion vitrea obtenida mediante DMA
(Tg")-
Material E’ [MPa] a-30 °C E’ [MPa] a 25°C E’ [MPa] a90°C T,* [*C]
PLA 2388 £ 37 2168 £ 33 48,3 £ 0,5 64,3 +£ 2.9
PLA/20DIPT 2078 £ 34 1586 £ 21 76,6 £ 0,8 423+ 19
PLA/20DMT 2077 £ 36 944 + 12 87,1 £ 0,9 477 + 2,2
PLA/20TOAC 1825 + 29 1547 4+ 24 56,5 + 0,6 60,2 4+ 2,7
PLA/20TOSU 1914 + 30 1547 + 24 56,5 + 0,6 59,9 +£ 27
1000—E
100—E
E E
=)
=104
14 [—pLA
] ——PLA20DIPT
] ——prLA22ODMT
] |——pLAr0TOAC
—— PLA/20TOSU
Ol+——T 7T T T T T T T T T T T
-50 -40 -30 -20 - 0 10 20 30 40 50 60 70 &0 90 100

Temperatura [°C]

Figura 4.8 Mddulo de almacenamiento de las formulaciones.

Los plastificantes tienen un impacto significativo tanto en el médulo de almace-

namiento como en el factor de amortiguamiento dinamico.

La disminucion del médulo de almacenamiento estda asociado al aumento de la

movilidad de las cadenas poliméricas con la incorporacién de los plastificantes, y los

aumentos a las cristalizaciones.

En el caso del PLA sin plastificar, se observa un pico muy extrecho en el factor de

amortiguamiento dindmico (tan(d)) con un valor maximo de aproximadamente 2,7 (valor

extraido de la figura 4.9).
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Figura 4.9 Factor de amortiguamiento de las formulaciones.
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Sin embargo, en las formulaciones plastificadas, se presenta un pico méas amplio

con valores de tan(d) considerablemente bajos. Este fenémeno es similar al que fue re-

portado por Maiza et al. en formulaciones de PLA plastificado con ATBC y TEC en una

disminucién notable en la altura del pico relacionada con tan(d) [105].
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4.5. Caracterizacién de los grupos funcionales

Los espectros se dividen en cuatro

regiones: la regién de los enlaces simples (in-

tervalo [4000; 2500] cm™!), la regién de los enlaces triples (intervalo [2500; 2000] cm™!),

la region de los enlaces dobles (intervalo [2000; 1500] cm™?), y la regién “huella dactilar”

(intervalo [1500; 600] cm™) [106].

06— —
PLA Enlaces Enlaces Huella
{|——PLA/20DIPT : i i
—— PLA/20DMT | triples | dobles | dactilar
0,5 o [ PLA/20TOAC ‘ : :
——— PLA/20TOSU
T Entaces simptes
=2
Q i
5 0,3 |
£ %7
)
B8
< 1
0,2
0,1
0,0 : :
r-rrrrrrr+rrrgrrrrrfrrrrr ¢ rq1 T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N.° onda [em™']

Figura 4.10 Regiones de los espectros FTIR.

Tal como se puede apreciar en la figura 4.10, en la regién de triples enlaces no

aparece ningun pico. Por lo tanto, la discusién se centrara en las otras regiones.
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4.5.1. Regién de los enlaces simples: de 4000 a 2500 cm ™!
0,6
— PLA
4 [——PLA/20DIPT
— PLA/20DMT
0.5 4 ——PLA/20TOAC
|- PrLAROTOSU
g 04+
=
=
s _
g 03
o
B
<
0,2 -
0,1 -
O’OW I jf&l : :
4000 3500 3000 2500

N.° onda [cm™]

Figura 4.11 Region de los enlaces simples de los espectros FTIR.

Aparecen dos rangos con picos: 3800-3100 cm~! y 3050-2800 cm~!.

En el rango 3600-3100 cm ™, ni el PLA ni los tocoferoles presentan picos relevantes
[107, 108, 109]. Sin embargo, es 1til para diferenciar el plastificante DIPT del plastificante
DMT. El DIPT presenta una banda ancha con un pico centrado en torno a los 3500 cm™*;
y el DMT presenta un banda ancha con tres picos, estando uno centrado también en torno

los 3500 cm~! . Todos estos picos estan relacionados con estiramientos del enlace O-H

del grupo carboxilico presente en los tartratos [110, 111, 112, 113, 114].

En el rango 3050-2800, el PLA presenta picos caracteristicos en 3000 y 2950 cm ™!

debido a estiramientos de los enlaces C-H del grupo metilo (-CHgz) [115, 68, 116].

En las formulaciones con tartratos, el acido tartarico presenta picos caracteristicos
entre 3000 y 2800 cm ™! debidos a estiramientos de los enlaces C-H [117]. En sus derivados
alquilo DMT y DIPT, también estan presentes [118].
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En las formulaciones con tocoferoles, el a-tocoferol también presenta estos picos
debido a estiramientos de enlaces C-H de los grupos CHy y CH3 del pertenecientes al

fenilo [107].

4.5.2. Regién de los enlaces dobles: de 2000 a 1500 cm !

0,6
—— PLA
4 — PLA/20DIPT
—— PLA/20DMT
0.5 4 |——PLA/20TOAC
’ —— PLA/20TOSU
3 0,4 -
o
Q
g
£ 03-
@]
w2
O
<
0,2 -
0,1
0,0 : . . -
2000 1500

N.° onda [em]

Figura 4.12 Region de los enlaces dobles de los espectros FTIR.

En 1750 cm ™! aparece un pico fuerte en todas las formulaciones. Indica las vibra-
ciones de estiramiento del grupo funcional carboxilo (C=0) del grupo éster derivado del

dcido carboxilico, y es uno de los més relevantes en el PLA [115].

En el caso de las formulaciones con tartratos, el acido tartarico se identifica por la
presencia de picos en el rango 1800-1500 cm™! [117]. En este caso, sus derivados el DIPT
y el DMT presentan un fuerte pico de absorbancia en torno a los 1750 cm™! [110, 113,

114].

En el caso de las formulaciones con tocoferoles, el a-tocoferol también presenta un

pico caracterfstico en 1750 cm™! [108, 109].
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4.5.3. Regién “huella dactilar”: de 1500 a 600 cm ™!
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Figura 4.13 Region “huella dactilar” de los espectros FTIR.

En el PLA, en el rango 1500-1300 cm~! aparecen picos debido a deformaciones
simétricas y antisimétricas de los enlaces C-H en el grupo metilo [119]. El pico centrado

! es uno de los més relevantes [68]. En el rango 1300-1000 aparecen

en torno los 1450 cm™
picos fuertes debido a estiramientos del enlace simple C-O y de los enlaces simples de C-
O-C pertenecientes al grupo éster [120]. A partir de los 1000 cm ™!, los picos que aparecen

son debidos a los enlaces simples C-C [68].

En el caso de los tartratos, el acido tartarico y sus derivados alquilo también

presentan picos caracteristicos en el rango 1300-1000 cm™!

ocasionados por flexion del
grupo -OH en torno a 1250 cm™! y por flexién del grupo CH en torno a 1250 cm~! [110,

111, 113, 114].

En el caso de los tocoferoles, el a-tocoferol se identifica principalmente por picos
de absorbancia en torno a 1450 cm ™! debido a la flexién del grupo fenilo , en 1260 por la

flexion del grupo metilo, y 1086 por la flexién del grupo fenilo [121, 122, 109].
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4.6. Caracterizacién morfolégica

b
2;_Lm
Zl_lm

Figura 4.14 Superficies de fractura de los materiales tomadas a 1500 au-
mentos mediante FESEM: a) PLA, b) PLA/20 DIPT, ¢) PLA/20 DMT,
d) PLA/20TOAC, e) PLA/20TOSU.

La superficie del PLA es lisa y laminada, lo que indica un comportamiento fragil
frente a la fractura [123]. Concuerda con la baja elongacién a la rotura obtenida en la

caracterizacién mecénica (4 %).

La adicién de los plastificantes ha originado que esa superficie lisa pase a ser
rugosa, con fibrillas alargadas y grietas debidas a deformaciones antes de la rotura. Esto

permite que se absorba mejor mayor energia antes de la rotura. [124].
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Por otro lado, no se aprecia separacion de fases en las formulaciones desarrolladas.
Lo que indica buena miscibilidad entre el PLA y cada plastificante. Se cumple el calculo

tedrico.

Gomez-Caturla et al. también obtuvieron morfologias de la fractura con estas

mismas caracteristicas al plastificar el PLA con terpenoides [125].
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5.1. Conclusiones

Las propiedades ductiles del PLA han sido mejoradas gracias a la incorporacion de
los plastificantes ecolégicos de la familia de los tartratos y de los tocoferoles. Se ha podido
evidenciar mayoritariamente gracias al empleo de técnicas de caracterizacién mecanicas

y térmicas .

La primera evidencia importante de ello son los alargamientos a la rotura ob-
tenidos. Con los plastificantes de la familia de los tartratos, DIPT y DMT, y con el
plastificante TOSU de la familia de los tocoferoles, se han conseguido elongaciones a la

rotura superiores al 150 %, una mejora del 400 % aproximadamente.

La segunda evidencia importante son las resistencias al impacto. Los mejores re-
sultados se han obtenido con el DMT (N/B) y el TOAC (5,6 kJ m™2). Gracias a los

plastificantes se ha triplicado el valor de la resistencia al impacto del PLA.

La tercera evidencia importante es la reduccion de la transicion vitrea del PLA.
Indica que los plastificantes si estan haciendo efecto ya que la disminucién de los valores

esta asociada a la movilidad de las cadenas poliméricas.

Gracias a la disminucién de la temperatura de transicién vitrea, el PLA ha po-
dido cristalizar durante el procesado con mayor facilidad. Este hecho se justifica con la
aparicion de la entalpia y la temperatura de cristalizacién, y el aumento de la entalpia

de fusién y los grados de cristalinidad.

El aumento de los grados de cristalinidad ha permitido aumentar la ductilidad
sin disminuir demasiado las propiedades ductiles del PLA. El DMT es el que menos ha
cristalizado, como méximo un 38 %, y ha hecho que el PLA tenga mddulos de elasticidad

similares a los del polietileno.

Por el contrario, con el plastificante TOAC, se ha conseguido mayor cristalinidad
(50 %) . Esto puede ser debido a un efecto nucleante del plastificante y/o a una modifica-

cion de la estructura cristalina. Con él, se han mantenido més las propiedades resistentes

del PLA.
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El TGA y el DTG han revelado que dada la volatilidad de los plastificantes, el PLA
empieza a degradarse antes. Siendo esta degradacion en dos fases: primero el plastificante

y después el PLA.

El TMA muestra que las formulaciones con los plastificantes de la familia de los
tartratos son mas flexibles, y por tanto, cambian sus dimensiones con mayor facilidad que

aquellas con los plastificantes de los tartratos.

El DMA muestra que las propiedades mecénicas de las muestras disminuyen con

el aumento de la temperatura.

Con el FTIR se han identificado los grupos funcionales caracteristicos de los com-
ponentes de las formulaciones. Siendo uno de los fundamentales, el pico de 1750 cm™!

correspondiente al doble enlace C=0 del grupo éster.

El paso de una superficie lisa a una rugosa con filamentos y cavidades revela la

mejora de la ductilidad del PLA con la adicién de los plastificantes.

En vista de los resultados obtenidos, se valida la hipétesis de que los plastificantes
ecolégicos de la familia de los tartratos y de los tocoferoles mejoran las propiedades

duictiles del PLA.

Por 1ltimo, estas formulaciones han permitido crear polimeros ecoeficientes capa-
ces de sustituir a los polimeros tradicionales de origen petroquimico, cumpiendo asi, con

los objetivos planteados.

5.2. Lineas futuras

5.2.1. Ingenieria de materiales
Diseno de experimentos

En este TFM se ha probado tinicamente con un 20 % de plastificante. Un disenio
de experimentos probando varios porcentajes de plastificante podria ayudar a optimizar

las formulaciones desarrolladas.

78 TFM MUIPCM CURSO 2023/24



CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

Desarrollo de producto

Encontrar aplicaciones a las formulaciones. Por ejemplo, carcasas o chasis para

robots que deben aguantar golpes sin romperse.

Estudio de costes

Calcular el precio de las formulaciones para saber si es rentable llevarla a la in-

dustria para su comercializacion.

5.2.2. Procesado de materiales

Implementacion de impresion 3D

Mediante un proceso de extrusion obtener filamentos para impresion 3D y después

imprimir probetas normalizadas para ensayo de traccion y ensayo de impacto Charpy.

5.2.3. Caracterizacion de materiales

Ensayo de fluidez

Una posible aplicacion de estos materiales es la cracién de filamentos para im-
presion 3D. Con este ensayo se puede valorar el comportamiento reologico a la hora de
extruirlo.
Estudio de biodegradabilidad

Analizar cuanto tiempo tarda en biodegradarse cada material y asi obtener la vida
util.
Analisis de migracion

Si se decide encontrar aplicaciones para su uso en contacto con alimentos, estudiar
que no migra ningin componente quimico al alimento.
Calculo de la cinética de cristalizacion

Se ha detectado que la cinética de cristalizacion influye en el grado de cristalizacién

y en como se forman las zonas cristalinas (esferulitas).
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CAPITULO 5. CONCLUSIONES Y LINEAS FUTURAS

Microscopia 6ptica de luz polarizada

Mediante esta técnica se puede estudiar el tamano de las esferulitas generadas a

diferente velocidad. El tamano de estas afecta a las propiedades mecanicas del polimero.
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