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RESUMEN

Se prepararon compuestos de poli (dcido lactico) con almidén de maiz en una extrusora doble tornillo. Se estudié la influencia de
incorporar diferentes proporciones de carga en las propiedades y para ello se emplearon las técnicas de viscosimetria en solucion,
reometria dindmica en flujo oscilatorio, andlisis termo-gravimétrico (TGA) y microscopia electrénica de barrido. También se
determinaron las propiedades de traccién. Se establecié que la cinética de degradacién termo-oxidativa del PLA y de las
correspondientes fases de PLA en los compuestos con almidén de maiz bajo condiciones isotérmicas en el reémetro dindmico es por
escision de cadenas al azar. También se encontré que la degradacién térmica e hidrolitica durante el procesado de la fase PLA en los
compuestos se ajusté al modelo que considera el efecto catalitico de los grupos de dcidos carboxilicos terminales en esta fase. Ademas,
se utilizaron varios modelos para predecir las relaciones de viscosidad a frecuencia y temperatura constantes, relaciones de esfuerzos y
elongaciones a la ruptura para estos compuestos y el mejor ajuste con los valores experimentales se obtiene con los modelos de Maron-
Pierce y de Thomas, Nicolais y Narkis y Nielsen, respectivamente. Los resultados mostraron que los compuestos con almidén de maiz
poseen una mayor susceptibilidad a la degradacién termo-mecdnica e hidrolitica en el procesado que el PLA solamente inyectado,
debido a la mayor adsorcién de humedad del almidén en la alimentacién a la extrusora. Esta mayor degradacion durante el procesado le
confiere a estos materiales similares valores de esfuerzos y mddulos de elasticidad que aquellos del PLA inyectado debido a la
cristalinidad inducida por la mayor movilidad molecular. Sin embargo, la viscosidad y médulo de almacenamiento a bajas frecuencias,
elongacion a la ruptura y estabilidad tanto a la degradacién térmica en atmdsfera inerte (TGA) como termo-oxidativa en el redmetro
bajo condiciones isotérmicas son menores.

Palabras Claves: Compuestos de poli (dcido ldctico), almidon de maiz, degradacion termo-oxidativa.

INFLUENCE OF THE DEGRADATION DURING THE PROCESSING ON THERMAL,
RHEOLOGICAL AND TENSILE PROPERTIES OF POLY(LACTIC ACID) COMPOSITES

ABSTRACT

Poly (lactic acid) (PLA) composites with corn starch were prepared in a corotating twin-screw extruder. The influence of incorporating
different proportions of filler was studied in terms of intrinsic viscosities, oscillatory shear flow, thermogravimetric analysis (TGA),
scanning electron microscopy and tensile properties. Results showed that the kinetics of the thermo-oxidative reaction of the PLA and
also of the PLA phase in the composites with corn starch under isothermal conditions in the dynamic rheometer was mainly a random
chain splitting process. The thermal and hydrolytic degradation of the PLA phase in the composites with corn starch during their
processing were fitted in an autocatalyzed carboxylic group degradation model. Also, several models were employed to predict the
viscosity ratio at constant frequency and temperature, the tensile strength and elongation at break ratios and it was found that the
experimental values in the composites lie close to those of the Maron-Pierce and Thomas, Nicolais and Narkis, and Nielsen models,
respectively. Additionally, results showed that the composites of PLA with corn starch have higher susceptibility to thermal and
hydrolytic degradation during its processing than the PLA processed only by injection molding due to higher water absorption of the
corn starch while in the extruder feeding. However, the enhanced degradation of composites with corn starch increased the crystallinity
degree due to a higher molecular mobility which produced similar tensile strength and modulus values to those of injection-molded
PLA. Nonetheless, the complex viscosity and storage modulus at low frequencies, the elongation at break and thermal and stability both
in inert atmosphere (TGA) and in air (in the rheometer) under isothermal conditions are lower.

Keywords: Poly (lactic acid) composites, corn starch, thermal-oxidative degradation.
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1. INTRODUCCION

El poli (4cido lactico) (PLA) es un biopolimero con
buenas propiedades mecdnicas y térmicas y con una
excelente biocompatibilidad. Por consiguiente, es un
plastico de futuro prometedor en aplicaciones
médicas y en empaques. El PLA es un polimero que
proviene de materias primas agricolas renovables,
entre ellas el maiz, polimerizado por la apertura del
anillo del lactido [1, 2].

Una de las desventajas del procesado del PLA en
estado fundido es su tendencia a sufrir degradacién
hidrolitica, termo-mecédnica y termo-oxidativa, a
consecuencia de humedad, altas temperaturas,
oxigeno y tiempos de exposiciéon durante el
procesado (tiempo de residencia en la extrusora).
Este fendmeno es en general atribuido a la hidrdlisis
por trazas de agua, la depolimerizacién tipo
cremallera, oxidacién (escisiones de cadena al azar),
transesterificacién a mondémeros y a oligémeros de
éster, lo que resulta en mondémeros y oligémeros del
lactido de bajo peso molecular [3-7]. Ademads, la
formaciéon de oligémeros de poli (dcido léctico)
como consecuencia de reacciones de escision de
cadenas aumenta la concentracién de grupos
terminales de 4cidos carboxilicos en el medio de
degradacién y estos tltimos, a su vez, catalizan la
degradacion hidrolitica del PLA [6].

En referencia al almidén de maiz, éste es un polvo
poroso que por su cardcter hidrofilico absorbe
mucha humedad. Los principales cultivos
empleados para la obtencién del almidén son el de
arroz, maiz y papas. Este material es completamente
biodegradable en una gran variedad de ambientes.
Los componentes macromoleculares mayoritarios
del almidén son la amilosa y la amilopectina, y
contiene un solo tipo de hidrato de carbono que es la
glucosa. La amilosa es esencialmente una molécula
lineal ligeramente ramificada, cristalina, soluble en
agua caliente, que generalmente posee un peso
molecular entre 10° y 10° g/mol. Este polimero
lineal constituye alrededor del 20% en peso de los
granulos, y el resto del peso es de la amilopectina,
que es una molécula grande y altamente ramificada,
insoluble en agua hirviendo, cuyo peso molecular se
encuentra entre 10° y 10® g/mol. La molécula de
almidén tiene dos grupos funcionales importantes, el
grupo hidroxi (-OH) que es susceptible a reacciones
de sustitucién y el enlace COC que es susceptible al
rompimiento de cadenas. Ademds, las cadenas de
almidoén se asocian mediante puentes de hidrégeno,

formando una hélice doble, que se destruye por
calentamiento con agua [8]. Puede ser empleado
como carga de relleno para los materiales
poliméricos, o puede ser transformado en almidén
termoplastico, el cual puede ser procesado solo o en
combinacién con algunos polimeros sintéticos [8,
9].

La degradaciéon térmica del PLA durante el
procesado ha sido estudiada por Taubner y Shishoo
[3], Liu et al. [4] y Signore et al. [5]. Sin embargo,
en la mayoria de las investigaciones realizadas en
compuestos de poli(acido lactico) con almidén de
maiz no se estudia el efecto de la degradacién de la
fase PLA durante el procesado y su influencia en los
resultados obtenidos en posteriores evaluaciones
reoldgicas, termo-gravimétricas o mecdnicas [1, 2,
8-9]. En tal sentido, en el presente trabajo se
prepararon compuestos de PLA con almidén de
maiz y se estudié la influencia de la degradacién de
la fase de PLA durante el procesado mediante
viscosimetria capilar en solucién, reometria
dindmica, También se determinaron las propiedades
térmicas, termo-gravimétricas (TGA) y de traccién
de los compuestos preparados. Ademds, se
desarrollaron dos modelos de degradacién con los
datos obtenidos de reometria dindmica en funcién
del tiempo a temperatura y frecuencias constantes.
El primero corresponde a la cinética de degradacién
termo-oxidativa en el redmetro dindmico a
temperatura y frecuencias constantes y en el
segundo modelo se considera el efecto catalitico de
los grupos de acidos carboxilicos terminales en la
fase PLA de los compuestos en la degradacion
durante el procesado por extrusiéon e inyeccién para
dilucidar el efecto del contenido de almid6n de maiz
y las diferentes temperaturas utilizadas en su
preparaciéon. Asi mismo, se utilizaron diferentes
modelos de prediccién tanto de las propiedades
reoldgicas como de traccion de polimeros
compuestos para inferir la influencia del contenido
de almidén de maiz en estas propiedades.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1

En el presente proyecto se utiliz6 como fase
mayoritaria de los diferentes compuestos un poli
(dcido lactico) comercial 2002D suministrado por
Natureworks con un contenido de 4,2 % mol de
enantiomero D [10] y un peso molecular promedio
en peso de 2 x 10° g/mol [5]. En la Tabla 1 se
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presentan otras caracteristicas de interés del PLA
[11]. Como carga se utiliz6 un almidén de maiz
comercial (grado alimenticio) suministrado por

Alfonzo  Rivas con una relaciéon  de
amilose/amilopectina de 27:73.
Tabla 1. Caracteristicas del PLA 2002D.
Caracteristica y/o propiedad Valor
Indice de fluidez (dg/min.) 7
Densidad (g/cm3) 1,24
Claridad Transparente
Propiedades de traccion
Resistencia a la traccion (MPa) 53
Moédulo de Young's (GPa) 3,5
Porcentaje de elongacion (%) 6,0

2.2 Preparacion de los compuestos

Debido a la baja estabilidad térmica del PLA se
determiné el mdximo caudal a utilizar en la
preparacién de los compuestos y el tiempo de
residencia promedio en la extrusora a una
temperatura de fundido promedio de 200°C en la
boquilla y una velocidad de giro de los tornillos de
100 rpm. El tiempo de residencia promedio del PLA
a dos caudales de extrusidn se encontré de manera
visual utilizando un concentrado de pigmento
amarillo. Se registraron los tiempos de mayor
intensidad de color (tiempo de residencia promedio)
y de cero color a la salida (tiempo de mayor
residencia del pigmento).

Los compuestos de PLA se elaboraron en una
extrusora doble tornillo corrotante  marca
Berstorff/ECS 25 a una temperatura de boquilla
promedio de 200°C, una velocidad de giro de 100
rpm y un caudal masico de 53 g/min. La carga se
afiadié en el segundo puerto de la extrusora en la
zona de transporte del material. Aun cuando los
materiales se secaron antes del proceso de extrusion,
hay que puntualizar que la tolva de alimentacién de
la extrusora se encuentra cerrada durante el proceso,
pero el segundo puerto de alimentacion esta abierto
a la atmosfera. Por esta razon, la absorcién de
humedad de la fase PLA en los compuestos es
imposible de suprimir en todos los materiales
estudiados. Los tipos de compuestos elaborados y su
nomenclatura se reportan en la Tabla 2.

Tabla 2. Cantidad de carga y condiciones de extrusién
(Textr) y temperatura en la boquilla de la inyectora.

Material Carga Textr Presionenla Tiny
(ppc)  (°C)  boquilla (psi) (°C)

PLA - - - -

PLAe - 200 1260 -
PLAi - - - 200
PLApa - 200 1260 230
PLApb - 200 1260 200
Clpa 6 203 1170 230
C2pb 12 199 1330 200
C3pb 17 201 1300 200
Cdpc 22 202 1270 210
C5pd 27 205 1290 230

Coée 32 203 1270 -

Es de hacer notar que todos los materiales se
secaron en un horno de vacio antes de su
preparacion y caracterizacion; el almidén de maiz a
una temperatura de 80°C por 4 horas, el PLA y los
respectivos compuestos a 50°C por 24 horas. Las
temperaturas en la boquilla de la extrusora (Textr) y
las presiones en la boquilla obtenidas se muestran en
la Tabla 2. Las probetas de los compuestos de PLA
se elaboraron por inyeccién en una inyectora
HXL65 - W5 de Haixiong Machinery a las
temperaturas de boquilla en la inyectora (Tiny)
también mostradas en la Tabla 2. También se
elaboraron probetas por inyeccién a dos
temperaturas (condiciones a y b) del PLA extrudido
(PLApa y PLApb) y del PLA inyectado (PLA1). Se
emple6 un molde Halterio, tipo I, segin la norma
ASTM D 638. Es de hacer notar que el compuesto
con 32 ppc de almidén de maiz (C6) no se logré
inyectar por presentar problemas en la entrada del
molde de inyeccién (hubo obstruccién en las
entradas a las cavidades).

2.3 Viscosidad intrinseca de los materiales y
reometria dinamica

Se determind la viscosidad intrinseca de la fase PLA
de los compuestos extrudidos con 6 y 12 ppc de
almidén de maiz (Cle y C2e), del PLA solamente
extrudido (PLAe) y del PLA sin procesar (PLA),
empleando la técnica de viscosimetria capilar en
solucién. Es de hacer notar que el almidén de maiz
se elimind de los compuestos mediante un filtrado
previo y secado de las respectivas soluciones en
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cloroformo. Luego, se prepar6 una solucién en
cloroformo al 1 % de la fase PLA de cada material a
ensayar. Con cada solucién se prepararon cuatro
soluciones de concentraciones: 0,2; 0,4; 0,6 y 0,8
p/v %. En el ensayo se empled un viscosimetro de
tipo Ubbelohde marca Schott Gerate Typ 50101/0 y
se evaluaron un total de tres muestras por material.
Se determind la viscosidad intrinseca de la fase PLA
de cada material y el respectivo peso molecular
viscosimétrico (Mv) a partir de la ecuacién de
Mark-Houwink [1, 2]:

Ml =K Mv* (1)
Donde [n] es la viscosidad intrinseca en mL/g y Mv
es el peso molecular viscosimétrico. Para el
PLA/cloroformo se utilizaron las siguientes
constantes: K = 0,0131 mL/g y a = 0,777 a 25°C
[12].

Debido a la degradacién termo-oxidativa e
hidrolitica del PLA durante el procesado, las
viscosidades y médulos de almacenamiento de este
material y de los compuestos en fundido se
determinaron en un reémetro dindmico marca
Advanced Rheometer AR2000, en geometria de
placas paralelas, en funcién del tiempo y de la
frecuencia de oscilacion a 200°C. Se tomaron
muestras de las probetas inyectadas para realizar
este ensayo. Se realizé un barrido de tiempo por un
periodo de 10 minutos, a una temperatura de 200°C,
con una deformacién constante de 15 % y diferentes
frecuencias de oscilacién (5 y 10 rad/s).

24

Con la técnica de microscopia electrénica de barrido
(MEB) se procedié a tomar micrografias en la zona
de fractura de probetas previamente ensayadas en
traccion para cada compuesto elaborado con
almidon de maiz. A cada probeta se le realiz6 una
toma en el centro de la probeta y en la zona més
cercana al bebedero de la maquina de inyeccion. La
microscopia electronica de barrido a nivel de la
superficie de las probetas se realiz6 en un
microscopio de barrido marca JEOL, modelo JSM-
6390 a los compuestos con almidén de maiz.

Microscopia electrénica de barrido (MEB)

2.5 Analisis termo-gravimétrico (TGA) y flujo

de calor

Para seguir la degradacion térmica y el flujo de calor
generado en funciéon de la temperatura de las

mezclas  obtenidas, se hizo un analisis
termogravimétrico del PLA sin procesar, del PLA
extrudido (PLAe) y de los compuestos de PLA
extrudidos (Cle, C3e y Cé6e). Se usé un barrido de
temperatura desde 50°C hasta 900°C en nitrégeno
(N,) a 10°C/minuto. Se utilizé un analizador térmico
marca Perkin Elmer modelo STA600 de forma tal
de registrar la pérdida en peso de cada material y los
cambios de entalpia en funcién de la temperatura.

2.6 de

Densidad y determinacion las

propiedades de traccion

Para determinar la densidad de los compuestos de
PLA con almid6n de maiz se tomé una muestra de
cada uno y con la ayuda de una balanza analitica se
determin6é el peso en aire de la muestra y del
sujetador. Posteriormente, se tomé un envase al cual
se le afiadié una cantidad fija de agua destilada, de
manera tal que cuando la muestra fuese sumergida
con ayuda de un sujetador, ésta quedara introducida
en el agua sin tocar el fondo del envase, y por
dltimo se procedi6 a registrar los pesos de cada una
de las muestras en agua. También se realizaron
pruebas de traccion uniaxial al PLA inyectado
(PLAi), al PLApa y a los diferentes compuestos
extrudidos e inyectados, empleando una miquina de
ensayos universales marca Lloyd Instruments,
modelo EZ20. Se evaluaron un total de cinco
muestras por material con una velocidad de
mordazas de 5 mm/min. a 25°C.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Estudio de la degradacion termo-oxidativa
en el reometro dinamico
La degradacion térmica de los materiales

poliméricos es usualmente estudiada por andlisis
termo-gravimétrico (TGA) registrando la pérdida de
masa debido a la degradacién y formacién de
productos volatiles como una funcién de la
temperatura. Sin embargo, cuando se realizan dichos
andlisis no se aprecian pérdidas de masa a las
temperaturas empleadas durante el procesamiento
del PLA, lo cual es de esperarse debido a que dicho
ensayo se realiza bajo condiciones de atmosfera
inerte, lo cual Ilimita las reacciones de
descomposiciéon del tipo oxidativa. Las altas
temperaturas de los ensayos en el equipo de
reometria dindmica se obtienen por suministro de
aire, por lo que el oxigeno estd siempre presente. A
fin de verificar realmente el efecto que tiene la
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temperatura y la presencia de oxigeno en las
evaluaciones reoldgicas del PLA y sus compuestos
se estudié la degradacién termo-oxidativa en un
redmetro dindmico a temperatura y frecuencias
constantes, tomandose registro del mddulo de
almacenamiento (G'), el médulo de pérdida (G") y la
viscosidad dindmica (M) en funcién del tiempo a
200°C para las frecuencias de oscilacién de 1, 5y
10 rad/s.

En la Figura 1 se muestra la variacion de la
viscosidad dindmica (') con el tiempo de ensayo (t)
a 200°C y a una frecuencia de 10 rad/s para el PLA
inyectado (PLAi), el PLA procesado con la
condicién a (PLApa) y los diferentes compuestos
con almidén de maiz. En esta figura se observa una
disminucién de la viscosidad con el tiempo de
ensayo, lo cual es un reflejo de la progresiva
degradacion termo-oxidativa que estd
experimentando el material durante el ensayo,
producto de la reduccién del peso molecular.
Resultados similares han sido obtenidos en otros
trabajos de degradacién del PLA [3, 13-15]. En
general, las propiedades reoldgicas de los
homopolimeros lineales dependen de su peso
molecular. A mayor peso molecular promedio en
peso, mayor viscosidad newtoniana, mddulo de
almacenamiento (G') y pseudo plasticidad. Ademads,
se obtiene una relaciéon potencial en la curva de
médulo de almacenamiento en funcién del médulo
de pérdidas (curvas Cole-Cole), la cual es
independiente de la temperatura y del peso
molecular promedio en peso para homopolimeros
monodispersos [13].

620

420

220 A

Viscosidad (Pa.s)

20

0 200 400 600
Tiempo (s)

Figura 1. Viscosidad dindmica en funcién del tiempo
para el PLAI, el PLApa y los compuestos con almidén
de maiz (C2pb, C3pb, C4pc y C5pd) a 200°C.

La influencia del tiempo de degradacién termo-
oxidativa del PLA inyectado (PLAi), del PLA
procesado bajo dos condiciones (PLApa y PLApb) y
de la fase PLA en los compuestos con almidén de
maiz se estudié en mayor detalle utilizando la
expresiéon de variaciéon del peso molecular en
funcién del tiempo en un proceso de degradacion
por reacciones de escision de cadenas al azar. Esta
relacién reportada por Liu et al. [4], y Zhou [6] es la
siguiente:

M@O)YM()-1 =M, V1o t /W 2)

Donde M (t) es el peso molecular a un tiempo t, M,
es el peso molecular original del material (antes del
ensayo en el redmetro), Vo es la velocidad aparente
de la reaccién termo-oxidativa y W es el peso
molecular de la unidad repetitiva del polimero. A
partir de esta ecuacion y de las relaciones que se
presentan a continuacién se desarrollé un modelo de
degradacion termo-oxidativa para el PLA y la fase
PLA en los compuestos con almidén de maiz en el
reémetro dindmico. La relacion entre la viscosidad
newtoniana (1) y el peso molecular promedio en
peso (M,,) para homopolimeros lineales estd dada
por [1, 2, 13]:

M=AM, 3)

Donde A y b son constantes en condiciones
isotérmicas, el valor de “b” determinado para el
PLA es de 3,38 [2]. Adicionalmente, se determind
una expresion entre el peso molecular promedio en
peso (Mw) y el peso molecular promedio en nimero
(Mn) a partir de los datos reportados por Signore et
al. [5] para el PLA 2002D degradado en un
mezclador interno. Al combinar las ecuaciones 2 y
3 y la expresion entre Mw y Mn se tiene para la
viscosidad dindmica (1' (t)) a un tiempo t y la
viscosidad a un tiempo cero (1n' (0)) la siguiente
ecuacion:

M ©)"= ' 0"+ M, Vao ' (0)) v/ W
)

Al combinar las ecuaciones 2 y 3, y la expresion
reportada por Signore et al. [5] entre Mw y Mn
resulta un valor de “d” de 2,6. En la Figura 2 se
presenta el término de la izquierda de la ecuacién 4
(’ (t))’”d) en funcién del tiempo para el PLA
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extrudido a 200°C (PLAe), extruido e inyectado a
230°C (PLApa), asi como para el PLA solamente
inyectado a 200°C (PLAi) y para los compuestos
con almid6n de maiz extrudidos e inyectados (C2pb,
C3pb, C4pc y C5pd) a una frecuencia de 10 rad/s. A
todas las frecuencias se encontré una relacion lineal
entre el término de la izquierda de la ecuacién 4 (0’
(t))'”d) y el tiempo, con coeficientes de correlacion
superiores a 0,98. Estos resultados indican que la
cinética de degradacion termo-oxidativa del PLA y
de las correspondientes fases de PLA en los
compuestos con almidén de maiz es por escisién de
cadenas al azar durante el ensayo en el reémetro.
Ademds, no se ha superado la primera etapa en esta
cinética de degradacion ya que no hay una variacién
brusca de la pendiente antes de 600 segundos.

04
- PLAi  -*-PLApa
*C2pb < C3pb
= C4pc < C5pd

(Viscosidad) Y (Pa.s)

0,0 \ \

0 200
Tiempo (s)

400 600

Figura 2. (Viscosidad dindmica) “"? en funcién del
tiempo para el PLAI, el PLApa y los compuestos

con almidén de maiz a 200°C.

Con los valores de la pendiente y los puntos de corte
de estas relaciones lineales (ecuacién 4) se
determinaron los valores de las velocidades
promedio de reaccién termo-oxidativa (Vro), y de la
viscosidad a tiempo cero (1’ (0)) calculados para el
PLAi, el PLA procesado bajo dos condiciones
(PLApa y PLApb) y los compuestos con almidén de
maiz a 200°C y a tres frecuencias (1, 5 y 10 rad/s).
Liu et al. [4] y Zhou [6] reportaron la cinética de
degradacion termo-oxidativa del PDLA sometido a
altas temperaturas en un horno ventilado. Estos
autores hallaron dos etapas en esta cinética de
degradacion con la presencia de aire. En una
primera etapa son los grupos carboxilicos terminales
presentes en los oligdmeros del PLA los que
dominan el proceso de degradacion termo-oxidativa.

En la segunda etapa, el oxigeno es un catalizador de
la reaccidn de escisién de cadenas al azar.

3.2 Degradacion durante el procesado por
extrusion e inyeccion

3.2.1 Degradacion durante el procesado por
extrusion

En el presente trabajo, el procesamiento del PLA
estuvo sujeto a la adsorcidon de humedad en la tolva
de alimentacién y a temperaturas superiores a la
temperatura de transicioén vitrea del PLA empleado
(60°C), lo cual, en combinacién al tiempo de
residencia promedio en la extrusora y el efecto de
cizallamiento impuesto durante el procesado,
hicieron posible la degradacién termo-oxidativa,
mecénica e hidrolitica del polimero y una abrupta
disminucién de su peso molecular viscosimétrico.
La degradacion durante la extrusion del PLA y de la
fase PLA correspondiente a cada uno de los
compuestos extrudidos se determiné mediante la
técnica de viscosimetria capilar en solucién. El peso
molecular viscosimétrico (Mv) se calcul6 a partir de
la ecuacion de Mark-Houwink [1, 2, 12]. En la
Tabla 3 se reportan los valores de los pesos
moleculares viscosimétricos para el PLA extrudido
(PLAe) en funcién del tiempo de residencia
promedio en la extrusora para dos caudales masicos
y para el PLA sin procesar. Es comin que algunos
polimeros sufran una degradacion durante su
procesado, principalmente en estado fundido, como
consecuencia de una serie de acciones combinadas
que incluyen factores tales como: tiempo de
residencia en la extrusora, cantidad de humedad
presente en el material y/o absorbida en la tolva,
temperaturas empleadas en el procesado y la accién
de corte en el material fundido. Estos factores se
vuelven particularmente significativos cuando se
trata del PLA [3-7].

Tabla 3. Tiempo de residencia promedio (tp) y de mayor

residencia (tm), viscosidad intrinseca ([M]) y peso
molecular viscosimétrico (Mv) del PLA y del PLA
extrudido.

Material tp tm [n] Mvx 107
(caudal, g/min) (min.) (min.) (mL/g) (g/mol)
PLA - - 101+8 11,2+ 0,7
PLAe (42) 2,05 2,7 65+ 4 63+ 0,2
PLAe (53) 1,95 2,2 59+4 56+ 0,2
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El procesamiento por extrusién es no-isotérmico y
existe un aumento de la temperatura del material en
las diferentes zonas del tornillo debido a los
procesos de transporte y plastificacion hasta
alcanzar la temperatura en la boquilla de la
extrusora que se muestra en la Tabla 2 (200°C para
el PLA extrudido). De acuerdo a los resultados
reportados en la Tabla 3, el procesar al PLA por
extrusiéon genera una reduccidén de la viscosidad
intrinseca del PLA de 42 % y del peso molecular
viscosimétrico de 50 %. Por otra parte, los caudales
empleados en la extrusora de 42 y 53g/min no tienen
influencia apreciable en el tiempo de residencia
promedio ni en la viscosidad intrinseca del PLA
extrudido, aunque no se descarta que para mayores
tiempos de residencia en el equipo se obtenga una
mayor degradacién térmica del PLA. De igual
forma, Pillin et al. [7] reportaron una sensibilidad
muy alta del PLA a la degradaciéon durante su
procesado en el fundido, ya que su estabilidad
térmica depende en gran medida de las trazas de
mondmero residual, agua, oligdmeros y compuestos
organo-metdlicos usados en las reacciones de
polimerizacién, siendo todos los anteriores
responsables de la reduccién de la longitud de las
cadenas poliméricas, bajo reacciones de hidrdlisis o
alcohdlisis. Resultados similares han sido obtenidos
en otras investigaciones [3-6]. En la Tabla 4 se
presentan los pesos moleculares viscosimétricos de
la fase PLA en los compuestos extrudidos con
almidé6n de maiz (Cle y C2e).

Tabla 4. Densidad (p), viscosidad
y peso molecular viscosimétrico (Mv).

intrinseca ([N])

Material 5+ 0,004 [7]] My x 107
(g/cm’) (mL/g) (8/mol)

PLA 1241 101+ 8 11,2+ 07

PLA, 1241 59+ 4 56+ 0.2
Cle 1246 49+ 3 44+ 0,1
C2e 1246 48+ 3 43+ 0,1

En la Tabla 4 se puede apreciar que las diferencias
en las condiciones de procesamiento relacionadas
con el contenido de almidén de los compuestos
extruidos Cle y C2e, no generan cambios notables
en los valores del peso molecular viscosimétrico; sin
embargo, si hay una reduccién adicional del mismo
al compararlo con el PLA extrudido (PLAe), dada la
naturaleza hidrofilica del almidén (mayor capacidad

de adsorcién de agua) con respecto al PLA sin
procesar, registrindose una reduccién de la
viscosidad intrinseca de la fase PLA en los
compuestos con almidén de maiz de alrededor de 51
%.

3.2.2 Degradacion durante el procesado por
extrusion e inyeccion
En la Tabla 5 se reportan los valores de viscosidad a
tiempo cero (sin influencia de la degradacién
durante el ensayo de reometria) y la velocidad
promedio de degradacién termo-oxidativa en el
reémetro dindmico obtenidos de los puntos de corte
y las pendientes del modelo de degradacién termo-
oxidativo (ecuacién 4). También se determind el
moédulo de almacenamiento de estos materiales a
tiempo cero y 200°C para cada frecuencia mediante
la siguiente expresion [13]:
G’(0)=B (G (0) &)
Donde G’(0) y G”(0) son el médulo de
almacenamiento y el médulo de pérdidas a tiempo
cero y a 200°C, respectivamente, B y f son
constantes para cada material que se calcularon de
los datos experimentales. Los valores de los
modulos eldsticos a tiempo cero y a una frecuencia
de oscilacion de 10 rad/s también se muestran en la
Tabla 5. Estos valores de viscosidad y moédulo
eldstico a tiempo cero indican la influencia de la
degradaciéon del PLA y de la fase PLA en los
compuestos durante el respectivo procesado
(extrusién e inyeccién). A mayor degradacién
durante el procesado de estos materiales menor serd
el peso molecular y por ende menores los
pardmetros reoldgicos (viscosidad compleja y
moédulo de almacenamiento a tiempo cero). E1 PLA
procesado bajo la condicién “a” (PLApa) presenta
menores valores de viscosidad a tiempo cero que el
PLA solamente inyectado (PLAi) y que el PLA
procesado bajo la condicién “b” (PLApb) debido a
la mayor degradacién térmica e hidrolitica que se
produce a mayor temperatura durante los procesos
de extrusion e inyeccién del material. Es de hacer
notar que tanto el PLA como los compuestos de
PLA han sido sometidos a procesos previos de
degradacién térmica, mecdnica e hidrolitica durante
su procesado (extrusién) que aumentan la
proporcién de grupos carboxilicos en el PLA
procesado y en las respectivas fases de PLA en los
compuestos y por ende presentan la mayor
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velocidad de degradacién termo-oxidativa en el
redmetro a temperatura constante con respecto al
PLAi. No obstante, no se obtiene una variacion
apreciable de esta velocidad con el aumento del
contenido de almidén. Los mddulos de
almacenamiento a tiempo cero para los compuestos
de PLA con 6 y 27 ppc de almidén de maiz (Clpay
C5pd) y para el PLA extrudido e inyectado no se
reportan debido a los bajos valores obtenidos que se
encuentran dentro del rango de error experimental
del ensayo. Es de hacer notar que los pardmetros
reportados en la Tabla 5 practicamente no varfan
para las frecuencias utilizadas.

Tabla 5. Viscosidad (M’ (0)) y médulo de
almacenamiento (G’ (0)) a tiempo cero, 200°C y 10
rad/s de frecuencia, y velocidad promedio de degradacion
en el redmetro (Vo).

Material — 7°(0) G’ (0) Vyox 10
(Pas)  (Pas) (h')
PLAi 576+31 892  26+2
PLApa  66+4 - 58+4
PLApb 106 +7 - 47 +3
Clpa 7245 - 56 +4
C2pb 144 + 12 78 55+3
C3pb 168 + 14 99 54+4
C4pc 153 +13 92 56 +2
CSpd 11049 - 62+4
Por otra parte, la incorporacién de cargas

convencionales (almidon, talco, carbonato de calcio,
aserrin de madera) a un polimero termopléstico
afecta sus propiedades reoldgicas. Estas propiedades
dependen del tipo de carga, de su cantidad y de las
interacciones existentes entre la carga y el polimero.
A mayor cantidad de carga deberia obtenerse mayor
viscosidad, pseudoplasticidad y moédulo eldstico
[13]. Sin embargo, los valores obtenidos de
viscosidad y mddulo eldstico a tiempo cero se
encuentran afectados por la influencia del almidén
de maiz en la degradacion de la fase PLA durante el
procesado y el aumento de las propiedades
reoldgicas con el contenido de carga (Tabla 5). El
objetivo de la reologia dindmica fue determinar el
comportamiento en fundido a 200°C de estos
materiales y a tres frecuencias de oscilacion. Tanto
los compuestos con almidén de maiz como el PLA
procesado bajo las dos condiciones (PLApa y

PLApb) presentaron un comportamiento
practicamente newtoniano en el rango de
frecuencias evaluado y esta viscosidad a tiempo cero
es la presentada en la Tabla 5. Las viscosidades
newtonianas del PLAi y del PLA procesado bajo las
dos condiciones son una funcién de sus pesos
moleculares promedios en peso y en consecuencia,
una mayor degradacion por escisiones de cadena en
el PLA procesado disminuye esta viscosidad
dindmica (menor peso molecular). El compuesto
extrudido e inyectado C3pb muestra una menor
viscosidad que el PLA inyectado (PLAi) debido a
una mayor degradacién térmica, mecénica, oxidativa
e hidrolitica de la fase PLA en el compuesto durante
el proceso de extrusion y su posterior inyeccion.

€69

Tanto el PLA procesado bajo la condiciéon “a
(PLApa) como los compuestos de PLA con 6 y 27
ppc de almidén de maiz (Clpa y C5pd) fueron
inyectados a una mayor temperatura que los otros
materiales (ver Tabla 2), lo que aumenta su
degradaciéon durante el procesado y como
consecuencia menores pesos moleculares de la fase
PLA, viscosidad compleja y médulo de
almacenamiento. El compuesto con 27 ppc de
almidén de maiz (C5pd) presenta mayores valores
de viscosidad y mdédulo eldstico que el compuesto
Clpa con 6 ppc. Lo mismo sucede con los
compuestos C2pb y C3pb con 12 y 17 ppc de
almidén de maiz, respectivamente y preparados a
igual temperatura de inyeccion.

En la Figura 3 se presenta la variacién del médulo
de almacenamiento (G’) con el mddulo de pérdidas
(G’’) a tiempo cero y a 200°C para el PLAi y los
compuestos con almidén de maiz (C2pb, C3pb y
C4pc). La curva obtenida para el compuesto Clpa es
muy similar a la de los otros compuestos. Para este
tipo de curvas se encontré una relacidon potencial
con coeficientes de correlacion (RZ) superiores a
0,99. Las curvas de modulo de almacenamiento en
funcién del médulo de pérdidas para el PLAi y los
compuestos con almidén de maiz reflejan Ia
influencia del contenido de carga y de la
degradacién durante el procesado tanto en el médulo
viscoso (G’’) como en el del médulo elastico (G”).
Se deberfa tener una mayor rigidez y viscosidad
(mayores G’ y mn’) al aumentar el contenido de
almidén de maiz; sin embargo, los resultados
parecieran estar solapados por las consecuencias de
la degradaciéon experimentada por los compuestos
durante el ensayo y/o durante el procesamiento,
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experimentando un menor mdédulo eldstico y
viscosidad al disminuir el peso molecular por
escisiones de cadena [13].

103:
—e— PLAi -= Cdpc
—— C3pb —o— C5pd
=
?C/ 10%F B
5 i
10!
10° 10° 10*
G" (Pa)

Figura 3. Mddulo de almacenamiento en funcién del
moédulo de pérdidas para el PLAi, y los compuestos de
PLA (C3pb, y C4pc) a 200°C.

Para estudiar en mayor detalle el proceso de
degradacién térmica, termo-oxidativa, mecdnica e
hidrolitica de la fase PLA de los compuestos con
almidén de maiz durante el procesado se utilizé la
expresién que considera el efecto catalitico de los
grupos de 4cidos carboxilicos terminales en la fase
PLA de los compuestos [6] y se desarrollé un
segundo modelo de degradacién con esta expresion
y las relaciones entre el peso molecular promedio en
peso (Mw) y el peso molecular promedio en nimero
reportada por Signore et al. [5] y entre la viscosidad
newtoniana y el peso molecular promedio en peso
[2, 13]. La variacién del peso molecular con el
tiempo es la siguiente:

Ln M(/M(0)) = - Vu (6)
Donde M (t) y M (0) son los pesos moleculares del
PLA antes y después de ser procesado y Viy es la
velocidad de degradacion térmica e hidrolitica del
PLA durante el procesado. Al combinar estas
ecuaciones se tiene la siguiente relacion:

Ln [(M' (©)"/M' (PLA))""] = Vit (7)

Donde (' (1)) es la viscosidad del material después
del respectivo procesado ((m' (0)) obtenida del

reémetro) y (' (PLA)) es la viscosidad del PLA sin
procesar a 200C°. A partir del tiempo promedio de
residencia en la extrusora, del tiempo de inyeccién y
de los valores de viscosidad newtoniana
determinados para el PLAi y para los PLA
procesados bajo las dos condiciones (PLApa y
PLApb), (Tabla 5) se determinaron las velocidades
aparentes de degradacion térmica e hidrolitica de la
fase PLA de los compuestos durante el procesado:
extrusion, e inyeccién a 200, 210 y 230°C. Estos
valores se presentan en la Tabla 6. Ademds, se
calcularon las viscosidades del PLA sin procesar
(Mm) a las mismas condiciones de procesamiento que
los compuestos. También se reportan en esta tabla
las relaciones entre la viscosidad de los compuestos
y las viscosidades de las respectivas matrices (RV1).
En esta tabla se observa un aumento de la velocidad
aparente de degradacion térmica e hidrolitica
cuando se utiliz6 una mayor temperatura en la
preparacion de las probetas por inyeccion.

Tabla 6. Condicién del proceso del PLA, viscosidad
del PLA (n.), Relacién de viscosidades (RV1) y
velocidad de degradacidn durante el procesado (Vry).

Pardmetro . RVI Vi
Condicion (T, °C) (Pa.s) (h-1)
PLA sin procesar (PLA) 958 - -
Inyectado a 200 (PLA1) 617 - 20
Extrudido a 200 (PLAe) 165 - 20
Inyectado a 210 549 - 26
Inyectado a 230 387 - 42
Extrudido a 200 e 66 - -
inyectado a 230 (PLApa)
Extrudido a 200 e 106 - 20
inyectado a 200 (PLApb)
Extrudido a 203 e 72 1,09 -
inyectado a 230 (Clpa)
Extrudido a 199 e 106 136 20
inyectado a 200 (C2pb)
Extrudido a 201 e 105 1,60 -
inyectado a 200 (C3pb)
Extrudido a 202 e 85 1,82 -
inyectado a 210 (C4pc)
Extrudido a 205 e 52 2,03 -
inyectado a 230 (C5pd)
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3.2.3 Modelos para predecir las viscosidades de
compuestos de polimeros en funcion del
contenido de carga

La viscosidad en polimeros con cargas puede

determinarse en funcién de su contenido utilizando

los modelos de Mooney, de Maron-Pierce y de

Thomas [10, 16-18]. Estos modelos son utilizados

en suspensiones no-newtonianas y las ecuaciones

son las siguientes:

Relacién de Mooney:
Ln (' (t, TH/M'w (0, T)) = (Ked)/(1- ¢/¢wm)
8)

Relacién de Maron-Pierce:

M’ (&, TYM'w (0, T) = (1-0/M)™ )

Relacién de Thomas:

M'e (t, H/M'w (0, T) =1 42,50 + 10,05¢" +
Nexp(Go) (10)

Donde: ¢ es la fraccién en volumen del almidén de
maiz, M.y N'm son las viscosidades dindmicas de los
compuestos y de la matriz (PLA) a una temperatura
(T), respectivamente, y 0, es la fraccién en volumen
de miximo empaquetamiento de la carga para la
relaciéon de Mooney. En este modelo se supuso una
distribucién homogénea de una carga esférica. El
parametro de ajuste M en la ecuacién de Maron-
Pierce esta relacionado con la fraccién en volumen
de méaximo empaquetamiento de la carga. La
fraccién en volumen de los compuestos con almidén
de maiz se determind de la siguiente ecuacion:

0 = (m, P/, py + My, Pr) (11)
Donde m, y m,,, son las masas de almidén de maiz y
PLA, y p. y pm son las densidades del almidon de
maiz y del PLA, respectivamente. Como densidad
del almidén de maiz se utiliz6 la reportada por Ke y
Sun [19] de 1,14 g/cm’ y para el PLA fue de 1,24
g/em’® (ver Tabla 4). Como es imposible determinar
la cantidad efectiva de almidén de maiz en los
respectivos compuestos a partir de ensayos de
termogravimetria (TGA) y/o de calcinacién, debido
a la descomposicion de los componentes organicos
del almidén de maiz con la temperatura, se supuso
una pérdida constante de carga de 15 %. Las
constantes de las ecuaciones de Mooney, de Maron-

Pierce y de Thomas fueron determinadas para
compuestos de poli (hidroxido de éter éster) con
almidén de maiz (sin influencia de degradacion
hidrolitica) por Zhou et al. [18]. Estas constantes
son: 0,607; 0,61; 2,5; 0,0104; y 16 para M, ¢,,, Ke,
Ny G, respectivamente.

En la Figura 4 se muestra la relacién entre las
viscosidades del compuesto y la viscosidad de la
matriz al utilizar las ecuaciones de Mooney, de
Maron-Pierce y de Thomas en funcién de la fraccién
en volumen del almidén de maiz. Como
viscosidades de la matriz (M,) en el modelo de
degradacion se utilizaron las determinadas con el
modelo que considera el efecto catalitico de los
grupos de acidos carboxilicos terminales en la fase
PLA de los compuestos y reportadas en la Tabla 6.
En esta figura se observa un buen ajuste entre las
relaciones tedricas de Maron-Pierce y de Thomas y
las calculadas con el segundo modelo de
degradacion.

4,0
-+ Relacién de Maron-Pierce

-+ Relacion de Mooney
-o- Relacion de Thomas

3,0 1 ¢ Modelo de degradacién

2,0

Relacién de viscosidades

1,0 \

0,0 0,1
Fraccion en volumen

0,2

Figura 4. Relaciones entre las viscosidades de los
compuestos con almidén de maiz y las viscosidades de
las respectivas matrices (RV1) a 200°C.

Estos modelos empiricos han sido wusados en
diversos sistemas con y sin interacciones entre la
carga y el polimero y para cargas de diferentes
formas y tamafio [10, 16]. Wang et al. [17]
encontraron un buen acople entre las relaciones de
viscosidades compuesto-matriz del modelo de
Maron-Pierce  modificado con los valores
experimentales en nanocompuestos de poliamida
con montmorillonita. Asi mismo, Zhou et al. [18]
encontraron un mejor ajuste entre las relaciones de
viscosidades de sus compuestos con almidén de
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maiz y las determinadas por el modelo de Thomas.
En la mayoria de los sistemas, el modelo de Mooney
no se ajusta a las relaciones experimentales para
altos contenidos de carga [16-18] como se observa
en la Figura 4.

3.3

Se realizaron ensayos de microscopia electrénica de
barrido (MEB) con el objetivo de determinar la

Microscopia electronica de barrido (MEB)

dispersion del almidén de maiz en los compuestos
de PLA. En la Figura 5 se presentan las micrografias
obtenidas de los compuestos con almidén de maiz
C2pb (12 ppc), C3pb (17 ppc), Cdpc (22 ppc) y
C5pd (27 ppc), las cuales fueron tomadas en el
centro de una probeta después de un ensayo de
traccion y en la zona del bebedero (éstas no se
muestran) por ser muy similares a las anteriores.

100 pm

C2pb

100 pm

100 pm

Cdpc

100 um C5pd

Figura 5. Micrografias para los compuestos de PLA con almidén de maiz

En estas micrografias se dificulté la apreciacion de
las particulas de almidén en el compuesto Clpa (6
ppc); sin embargo, para los otros compuestos, al
poseer un mayor contenido de almidén se pueden
observar los granos con mayor claridad. En los
diferentes compuestos se aprecia que el almidén se
encuentra disperso en forma de esferas, valos o
poliedral a lo largo de la matriz de PLA y que las
particulas no poseen el mismo tamafio. También se
observa que algunos granulos de almidén fueron
expulsados de la matriz durante el proceso de
fractura de la probeta (huecos), como consecuencia
de la pobre interaccién interfacial entre la matriz del
PLA y el almidén de maiz, debido probablemente a
las diferencias en la polaridad de estos materiales.

En general se tiene una buena distribucién del
almidén de maiz en la fase PLA. Resultados
similares han sido obtenidos en  otras
investigaciones [19, 20]. El tamafio promedio de los
granos de almidon estd alrededor de los 7 micrones
para todos los compuestos con una fraccion baja de
particulas (4 %) entre 11 y 17 wm. También se
determind una baja proporcién (4 %) de granulos
con tamafios de 1-3 wm. Un resultado similar fue
obtenido por Orozco et al. [20] en sus compuestos
de PLA con almidén de maiz. Por otra parte, Liu et
al. [21] en sus compuesto con almidéon de yuca
tratados con agentes compatibilizantes encontraron
una mejor adhesion entre la carga y el polimero con
la ausencia de huecos en las micrografias.

©2014 Universidad Simén Bolivar

128

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2014; 34 (1): 118-135



Rev. LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regula

www.rlmm.org

3.4 Analisis termo-gravimétrico (TGA) y flujo

de calor

En la Figura 6 se muestran las pérdidas en masa en
funcién de las temperaturas de descomposicion para
el PLA, el PLA extrudido (PLAe) y de los
compuestos extrudidos con 6, 17 y 32 ppc de
almidén de maiz (Cle, C3e y Cé6e). De igual manera
en la Tabla 7 se reportan las temperaturas de inicio
al 5 % de pérdida de masa (T1i), las temperaturas de
méaxima descomposicion para el almidén de maiz
(Tméx,) y para la fase PLA (Tmdx,) en los
compuestos. Ademds, se presenta el contenido de
cenizas a 690°C, que representa la cantidad de
material que no se descompone en el ensayo. La
pérdida de masa del PLA sin procesar estd asociada
al contenido de grupos de 4cidos carboxilicos
terminales en el material [1-2]. En la Figura 6 se
hace evidente una mayor susceptibilidad a la
degradaciéon del PLA extrudido, lo cual es de
esperarse por tener mayor proporcién de grupos
carboxilicos terminales debido a procesos previos de
degradacion térmica, mecdnica e hidrolitica durante
su procesado (extrusiébn) como se dijo en un
apartado anterior.

100
— 80’ — . _
SR
5 -
g 60 - b
o I
(] L
S 40r :
3 I
N5 I
= 20r -
O L L | L L | L L | L L
320 340 360 380 400
Temperatura (°C)

Figura 6. Pérdida de masa en funcién de la temperatura
de descomposiciéon para el PLA sin procesar, el PLA
extrudido (PLAe) y los compuestos de PLA extrudidos.

Por otra parte, se ha reportado que los procesos
degradativos en atmdsfera inerte tanto para el PLA
como para el almidén de maiz ocurren en una etapa
[1-2, 22-24]. Para el almidon de maiz, hay una
pérdida de agua que finaliza alrededor de los 100°C

y la mdaxima temperatura de descomposicién
representa la descomposiciéon de los anillos de
glucosa y se encuentra alrededor de 320°C [22-24].
No obstante, en los compuestos de PLA con
almidén de maiz esta degradacién ocurre en dos
etapas y se obtiene una menor estabilidad térmica
que la del PLA sin procesar, como se muestra en la
Figura 6 y en la Tabla 7.

Tabla 7. Temperaturas de inicio (Ti) y maximas
temperaturas (Tméx; y Tmaéx,), y contenido de cenizas a
690°C.

Material Ti Tmdx; Tmdx, Contenido de
(°C) (C) (°C) cenizas (%)
PLA 349,5 - 376,5 < 0,05
PLAe 340,7 348,5 < 0,05
Cle (6 ppc) 340,5 320 3795 0,4
C3e (17 ppc) 325,7 322  373,6 0,8
Cé6e (32 ppc) 316,5 326 3749 0,8
Almidon* - 323 - 15

"Reportado por Ohkita y Lee, y Liu et al. [22, 23]

La temperatura de inicio de la descomposicion y las
temperaturas al 10 y 20 % de degradacién se
desplazan hacia menores valores con el aumento del
contenido de almidén. De igual manera, a la
temperatura de descomposicion maxima del PLA
sin procesar de 376,5 °C, se obtienen porcentajes de
pérdida en masa de 53,2; 72,5 y 61,0 para los
compuestos Cle, C3e y Cée, respectivamente. Estos
resultados pueden ser atribuidos a los grupos
hidroxilos presentes en el almidéon de maiz que
promueven la degradacion térmica en la fase PLA
de los compuestos y/o la mayor proporcién de
grupos de acidos carboxilicos terminales en la fase
PLA de los compuestos. Resultados similares han
sido encontrados en otras investigaciones [20, 22,
25]. Ademads, para porcentajes de pérdida mayores
al 40 %, las temperaturas de descomposicion son
mayores que las del PLA extrudido (PLAe).

En el equipo de termo-gravimetria también se
registré el flujo de calor generado en funcién de la
temperatura y por ende los cambios de entalpia. El
grado de cristalinidad que puede alcanzar el PLA
viene determinado por su peso molecular y el
contenido de impurezas del enantiémero D-l4ctico.
Proporciones de tan s6lo un 4 % mol del
enantidmero D reduce la velocidad de cristalizacién
y en las condiciones usuales de procesamiento, el
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material es practicamente amorfo [26]. En la Figura
7 se muestra el flujo de calor en funcién de la
temperatura para el PLA sin procesar (PLA), el PLA
extrudido (PLAe) y los compuestos procesados por
extrusion a 200°C (Cle, C3e y C6e). En el ensayo
de TGA en atmdsfera inerte no se encontré una
pérdida de masa apreciable en un rango de
temperaturas de 85-200°C, por lo que el cambio en
entalpia representa la cristalinidad inducida por la
mayor movilidad molecular de las cadenas de la fase
PLA en el calentamiento. Es de hacer notar que no
se borr6 la historia térmica de los materiales.

Flujo de calor (u.a) = Endo

100 120 140 160 180 200

Temperatura (°C)

80

Figura 7. Flujo de calor en funcién de la temperatura
para el PLA sin procesar, el PLA extrudido (PLAe) y los
compuestos de PLA extrudidos.

En la Figura 7 se observan dos endotermas para el
PLA extrudido (PLAe) y para los compuestos
extrudidos (C3e y Cb6e) en la curva de flujo de calor
en funcion de la temperatura. El rango de
temperaturas de la primera endoterma estd
comprendido entre 87 y 135°C para el PLAe y los
compuestos C3e y C6e. En el PLA sin procesar
(PLA) y el compuesto C1 sdlo se observa una
pequefia endoterma localizada entre 87 y 175°C.
Para el PLA cristalino se ha reportado la presencia
de dos endotermas en el proceso de fusién. La
endoterma a mayor temperatura se atribuye a la
fusion de los cristales oo del PLA y la segunda
endoterma a cristales probablemente de menor
perfeccion [27]. Asi mismo, la mayor cristalinidad
observada en el PLA extrudido y en los compuestos
C3e y Cé6e en un rango de temperaturas de 131-

195°C con respecto al PLA sin procesar se puede
atribuir a la mayor movilidad molecular de las
cadenas debido a la degradacion del PLA y/o la fase
PLA durante el procesado por extrusidon como se
reportd en un apartado anterior. Resultados similares
han sido obtenidos en otras investigaciones [28, 29]
En la Tabla 8 se reportan el rango de temperaturas
de la primera endoterma (RTI1), la temperatura
maxima de fusion de la segunda endoterma (Tmadx,)
y la relacién entre el cambio de entalpia del material
con respecto a la obtenida para el PLA extrudido
(RCT). Esta dltima relacién que se puede asociar al
cambio de cristalinidad del material con respecto a
la cristalinidad del PLA extrudido se determind a
partir de la siguiente ecuacion:
RCT = (AHmt/WpLa)/ AHpLAe (12)

Donde: AHyr es el cambio en entalpia total (suma
de ambas endotermas) para el material, AHp 4. s el
cambio en entalpia total para el PLA extrudido y
wpra €s la fraccién en peso de la fase PLA en el
material (se considero un 15 % de pérdidas de
almidén de maiz en los compuestos). Para el PLA
sin procesar (PLA) se observd una muy baja
cristalinidad posiblemente debido al bajo contenido
de enantidmero D en este material. S6lo se encontré
cristalinidad inducida para el PLA extrudido (PLAe)
y los compuestos con mayor proporcién de almidén
de maiz (C3e y Cée).

Tabla 8. Rango de temperaturas en regién 1 (RT1),
temperatura maxima de fusiéon (Tméx,) y RCT.

Material RTI Tmdx, RCT
(C)  (C)

PLA 87-175 - 0,23

PLAe 87-135 159,7 1,00

Cle (6 ppc) 87-175 - 0,25

C3e (17 ppc) 87-135 155,7 0,63

Cé6e (32 ppc) 87-130 164,7 0,97

3.5 Propiedades de traccion

3.5.1 Propiedades de traccion experimentales

Los compuestos de PLA se sometieron a ensayos de
traccién uniaxial con la finalidad de evaluar sus
propiedades de traccién y determinar el efecto que
se tiene al afiadir almidén de maiz en diferentes
proporciones. En principio, el PLA utilizado es un
polimero que presentd fractura fragil. En la Tabla 9
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se reportan los valores de esfuerzo a la ruptura (or),
deformacion a la ruptura (er) y médulo eléstico (E)
para el PLA inyectado (PLAi), el PLA extrudido e
inyectado bajo la condicién (PLApa) y cada uno de
los compuestos. Tanto el PLAi como el PLA
procesado tienen similares valores de esfuerzo a la
ruptura y modulo elastico, sélo hay una ligera
disminucién de la elongacién a la ruptura en el PLA
procesado bajo la condicién “a” (PLApa), aunque el
peso molecular del PLA procesado debe ser menor
que el del PLA solamente inyectado (PLA1), por sus
diferencias en viscosidades (ver Tabla 5), como se
reporté con anterioridad. Taubner y Shishoo [3]
encontraron menores valores de esfuerzo a la
ruptura y elongacién a la ruptura para materiales con
menor peso molecular atribuidos al hecho de que
longitudes muy cortas de cadena, representan
también un decrecimiento en el nimero de cadenas
necesarias para mantener intacta la estructura
molecular del polimero.

Tabla 9. Esfuerzo (or) y elongacion a la
ruptura (er), y médulo eléstico (E).
. or er E
Material (MPa) (%) (MPa)
PLAi 58+3 49+0,2 1688 +16
PLApa 55+3 3,6+0,2 1697 + 28
Clpa 49+3 3,3+03 1560 + 64
C2pb  54+3 3,6+0,3 1586 +54
C3pb 5143 34+03 1642+63
Cdpc 52+2 29+03 1718 +51
C5pd 56+4 3,4+03 1670+61

Sin embargo, también se ha encontrado que la
disminucién del peso molecular de un PLA amorfo
induce una cristalizacion del material (por un
aumento en la movilidad molecular) que aumentaria
el médulo de elasticidad y el esfuerzo a la ruptura
del PLA procesado (PLApa). [29]. Ambos efectos
contribuirfan a la poca variacién obtenida en el
moédulo eléstico y esfuerzo a la ruptura del PLA
procesado con respecto al PLA inyectado. Nufez et
al. [14-15], al utilizar el mismo PLA que se utiliz6
en este trabajo, encontraron resultados similares. En
la Figura 7 y en la Tabla 8 se observa la cristalinidad
inducida para el PLA extrudido (PLAe) y los
compuestos extrudidos C3e y C6be que no se
registra para el PLA sin procesar y el compuesto

Clpa.

La incorporacién de cargas rigidas, esféricas y no
reforzantes a un polimero afecta sus propiedades de
traccion. Cuando no existen interacciones entre este
tipo de carga y el polimero se obtiene una reduccién
del esfuerzo a la ruptura y de la elongacién a la
ruptura y un aumento en el moédulo eldstico a
medida que aumenta el contenido de carga [10, 16-
18, 30-31]. A su vez, el porcentaje de cristalinidad
de la fase PLA aumenta tanto el mdédulo eldstico
como el esfuerzo hasta la ruptura. Ke y Sun [19]
determinaron poca variacién en la cristalinidad de
sus compuestos con almidén de maiz hasta un
porcentaje de carga de 20 %. Para porcentajes
mayores encontraron una disminucién. En los
compuestos con almidén de maiz C2pb, C3pb, C4pc
y C5pd se aprecia que no hay variaciones
apreciables en las propiedades de traccién con
respecto al PLA extrudido e inyectado, si se toman
en cuenta las respectivas desviaciones. Estos
compuestos exhiben propiedades de traccién
similares debido a la combinacién de los siguientes
factores: contenido de carga, degradacion de la fase
PLA durante el procesado (extrusion e inyeccidn) y
cristalizacién inducida por la mayor movilidad de
las cadenas. Sélo se observa que el compuesto C1 (6
ppc de almidén de maiz) presenta el menor rango de
valores. Debido posiblemente a la alta temperatura
de inyeccién empleada en la elaboraciéon de las
probetas de los compuestos Clpa y C5pd, éstos
presentaron mayor degradaciéon durante su
procesado (ver Tabla 5). Sin embargo, los valores
del esfuerzo a la ruptura y de la elongacién a la
ruptura de los compuestos C2pb (12 ppc), C3pb (17
ppc), C4pc (22 ppe) y C5pd (27 ppc) son similares a
los del PLA extrudido e inyectado bajo la condicién
“a” (PLApa). En general, una disminucién en el
peso molecular de las cadenas afecta en forma
negativa tanto el mddulo eldstico como la resistencia
a la tracciéon de los polimeros compuestos en
ausencia de interacciones entre las fases. Sin
embargo las escisiones de cadenas generadas
durante el procesamiento por extrusiéon aumentan la
movilidad molecular e inducen una cristalizacién
durante el calentamiento en el proceso de inyeccion.
Por lo anterior ambos efectos se solapan y no se
aprecian  desmejoras  significativas en las
propiedades de traccién al aumentar el contenido de
almidon.

Liu et al. [23] encontraron que los compuestos de
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PLA con almidéon de yuca con agentes de
acoplamiento en diferentes proporciones, exhibieron
una menor resistencia a la traccién y elongacién a la
ruptura en comparacién al PLA sin almidén a una
velocidad de mordazas de 10 mm/min. Los valores
de las propiedades de traccién a 5 mm/min de
velocidad de mordazas de los compuestos de PLA
con almidén de maiz obtenidos por Ke y Sun [19]
son menores a los obtenidos en el presente trabajo y
disminuyen al aumentar la cantidad de carga. Hu et
al. [32] también determinaron una reduccién en el
esfuerzo a la ruptura de sus compuestos de PLA con
almidén de maiz funcionalizados con anhidrido
maleico cuando los compararon con el valor
obtenido para el PLA sin procesar. Asi mismo,
Zhang et al. [33] también determinaron las
propiedades de traccidon de PLA con fibras naturales
(fibra de coco, de madera y de bambu) tratadas con
agentes de acoplamiento. Estos investigadores
encuentran un aumento en el médulo eléstico y en el
esfuerzo hasta la ruptura hasta 2 % de carga, luego
hay una disminucién con el contenido de la misma.
Sin embargo, los valores en estas propiedades son
menores a los obtenidos en el presente trabajo,
excepto los valores de elongacién a la ruptura que
son mayores. Yu et al. [34] también obtienen un
aumento del esfuerzo a la ruptura y en el médulo en
sus compuestos de PLA con talco tratado con agente
de acoplamiento con valores muy similares a los
determinados en este trabajo.

3.5.2 Modelos para predecir las propiedades de
traccion en compuestos de polimeros en
funcion del contenido de almidon

Para determinar la posible influencia de

cristalizaciéon inducida se utiliz6 el modelo

desarrollado por Nicolais y Narkis [35] para
compuestos de polimeros con cargas esféricas.
oc =om (1- 1,21 6*°) (13)

Donde ¢ es la fraccién en volumen del almidén de

maiz, y 6c y om son los esfuerzos a la ruptura de los

compuestos y de la matriz (PLA), respectivamente.

En este modelo se supone una distribucién

homogénea de la carga esférica y ausencia de

interacciones entre la carga y la matriz. La
reduccioén del esfuerzo a la ruptura del compuesto al
aumentar el contenido de carga se debe a la
reduccion del drea transversal efectiva de la fase
continua debido a la presencia de particulas

esféricas de carga. En la Figura 8 se presenta la
relacion de los esfuerzos a la ruptura de los
compuestos y el esfuerzo a la ruptura de la matriz en
funciéon de la fracciébn en volumen para los
compuestos con almidén de maiz y las relaciones
tedricas obtenidas del modelo de Nicolais y Narkis
[35]. Es de hacer notar que se utiliz6 el esfuerzo a la
ruptura del PLA inyectado (PLAi) como esfuerzo a
la ruptura de la matriz.

1,0 &

Relacion de esfuerzos

-0-Relacion de Nicolais y Narkis

A Resultados experimentales
0,4 \

0,0 0,1
Fraccién en volumen

0,2

Figura 8. Relacion entre el esfuerzo a la ruptura de los
compuestos con almidén de maiz y el esfuerzo a la
ruptura del PLA inyectado experimental, y de un modelo
tedrico.

En primer lugar no se encontrd una relacion lineal
entre las relaciones de los esfuerzos experimentales
y la fraccion en volumen, debido probablemente a
las diferencias en la degradacion en el procesado de
los compuestos. Ademds, los valores experimentales
obtenidos en estas relaciones para los compuestos
C2pb, C3pb, C4pc y C5pd son mayores que los
determinados a partir del modelo de Nicolais y
Narkis [35]. Estos resultados pueden ser atribuidos a
una cristalizaciéon inducida debido a la mayor
movilidad molecular, como se dijo con anterioridad
(degradacion de la fase PLA). De manera similar se
utilizé la relacion obtenida por Nielsen [36, 37]
para la elongacion a la ruptura de los compuestos de
PLA con almidén de maiz:

ec=¢em (1- ¢'°) (14)
Donde ec y em son las elongaciones a la ruptura de
los compuestos y de la matriz (PLA inyectado),
respectivamente. En la Figura 9 se presenta la
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relacién de elongaciéon a la ruptura entre el
compuesto y la matriz en funcién de la fraccién en
volumen para los compuestos con almidén de maiz
y aquellas obtenidas de la ecuacién de Nielsen [36,
37]. Resultados similares fueron obtenidos por
Kovécs y colaboradores [38].

Adicionalmente, una baja gelatinizacién del almidén
de maiz debido a la cantidad de agua absorbida por
éste en el segundo puerto de alimentacién de la
extrusora, las altas temperaturas utilizadas en la
preparaciéon de los compuestos y los esfuerzos de
corte generados en el proceso de extrusién no
pueden descartarse. Pocas cantidades de almid6n de
maiz fundido, gelatinizado y fragmentado podrian
existir en los compuestos de PLA. Esta
fragmentacién y degradacion de la amilopectina del
almidén generaria grupos hidroxilo que podrian
formar puentes de hidrégeno con los grupos
carbonilos del PLA [23]. La temperatura de fusién
del almidén de maiz estd alrededor de los 72°C y
disminuye a medida que el contenido de humedad
aumenta [39]. Ademds, condiciones apropiadas de
extrusiéon (humedad, temperatura y velocidad de
giro de los tornillos) aumentan la fusion,
fragmentacién y degradacién de los grdnulos de
almid6n aumentando las interacciones entre el PLA
y la carga [33]. Asi mismo, como se explic en la
seccién de microscopia electrénica de barrido no se
tiene la suficiente interaccién para obtener una
morfologia sin la presencia de huecos. Sin embargo,
se tiene una baja fraccién (4 %) de tamafios de
granos de alrededor de 1-3 um y una buena
dispersion del almidén de maiz en todos los
compuestos elaborados (ver Figura 5).

Por otra parte, hay una reducciéon de costos de
materiales al incorporar almidén de maiz. También
el almidén de maiz le confiere a los compuestos de
PLA buena procesabilidad pero menor estabilidad
térmica. En otras investigaciones se determind que
la presencia de almidén de maiz, por su caricter
hidrofilico, facilita la degradacién del PLA,
especialmente en medios liquidos [21, 23, 40], por
lo que la biodegradabilidad en compostaje de estos
materiales deberia ser estudiada. En este trabajo se
han obtenido compuestos de PLA con almidén de
maiz con buena procesabilidad y similares
propiedades de traccion que el PLA procesado. Los
resultados encontrados dependen de la degradacion
termo-mecdnica e hidrolitica de la fase PLA durante
la preparacion de estos compuestos.

—
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Relacién de elongaciones

A Resultados experimentales
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o

0,0 0,1 0,2

Fraccién en volumen

Figura 9. Relacion entre la elongacion a la ruptura de
los compuestos con almidén de maiz y la del PLA
inyectado, experimental y de un modelo tedrico.

4. CONCLUSIONES

Se establecié que la cinética de degradacion termo-
oxidativa del PLA y de las correspondientes fases de
PLA en los compuestos con almidén de maiz bajo
condiciones isotérmicas en el reémetro dindmico es
por escisién de cadenas al azar. A partir de este
modelo se obtuvo un aumento en la velocidad de
degradacion termo-oxidativa en la fase PLA de los
compuestos con almidén de maiz con respecto al
PLA solamente inyectado. También se encontré que
la degradacién térmica e hidrolitica durante el
procesado por extrusion e inyeccién de la fase PLA
en los compuestos con almidén de maiz se ajusté al
modelo que considera el efecto catalitico de los
grupos de dcidos carboxilicos terminales en esta
fase. Ademds, se utilizaron varios modelos para
predecir las relaciones de viscosidad a frecuencia y
temperatura constantes, relaciones de esfuerzos y
elongaciones a la ruptura para los compuestos con
almidén de maiz y el mejor ajuste con los valores
experimentales se obtienen con los modelos de
Maron-Pierce y de Thomas, Nicolais y Narkis, y
Nielsen, respectivamente.

Adicionalmente, los compuestos con almidén de
maiz poseen una mayor susceptibilidad a la
degradacién termo-mecédnica e hidrolitica en el
procesado que el PLA solamente inyectado, debido
a la mayor adsorcién de humedad del almidén en la
alimentacion a la extrusora. Esta mayor degradacion
le confiere a este material similares valores de
esfuerzos a la ruptura y médulos de elasticidad que
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aquellos del PLA inyectado debido a la cristalinidad
inducida durante el calentamiento por la mayor
movilidad molecular de las cadenas. Sin embargo, la
viscosidad y médulo de almacenamiento a bajas
frecuencias, elongacién a la ruptura y estabilidad
tanto a la degradacion térmica en atmdsfera inerte
como termo-oxidativa en el redmetro bajo
condiciones isotérmicas son menores. Ademas, la
estabilidad térmica en atmoésfera inerte disminuye
con el contenido de almidén para pérdidas de peso
menores que 40 %. En el presente trabajo quedo en
evidencia la importancia de considerar la
degradacién durante el procesado y su influencia en
las propiedades termo-gravimétricas, reoldgicas y de
traccion de sistemas compuestos de PLA.
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