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RESUMEN

La presente investigacion se centrd en el estudio de la influencia de la degradacién durante el procesado en la morfologia y en las
propiedades de traccién de mezclas de poli (4cido lactico), montmorillonita y dos tipos de poliolefinas como fases dispersas. Como
compatibilizantes de ambas fases se emplearon dos polimeros funcionalizados con anhidrido maleico. Las mezclas se prepararon en un
mezclador interno a 200°C y se caracterizaron mediante viscosimetria capilar en solucién y espectroscopia infrarroja (FTIR) de la fase
PLA, y microscopia electrénica de barrido y de transmisién. El procesamiento del PLA en fundido produjo la degradacién termo-
mecdnica y oxidativa del polimero y una abrupta disminucién de su peso molecular. Los altos valores en los tamaifios de particula de la
fase dispersa y las bajas propiedades de traccion de las mezclas sin montmorillonita fueron atribuidos a esta degradacion de la fase PLA
durante el procesado. La variacion del peso molecular viscosimétrico de las mezclas sin la carga es funcién del tipo de fase dispersa y de
la eficiencia como emulsificante del agente compatibilizante utilizado. La presencia de la montmorillonita aumenté ligeramente el valor
del médulo de Young’s de las mezclas, a diferencia de las demds propiedades de traccién. Asimismo la presencia de montmorillonita
indujo una reduccion del tamafio de particula de la fase dispersa.

Palabras Claves: mezclas de poli(dcido ldctico), polipropileno, nanocompuestos de poli(dcido ldctico), montmorillonita,
agente compatibilizante.

STUDY OF BLENDS OF POLY (LACTI ACID) WITH POLYPROPYLENE AND
NANOCOMPOSITES WITH MONTMORILLONITE

ABSTRACT

In the present work, the influence of degradation during the processing in the tensile properties of blends of poly (lactic acid),
montmorillonite and two types of polyolefins as dispersed phases was studied. Polymers grafted with maleic anhydride were employed
as the compatibilizing agents. The nanocomposites and their blends were prepared in an internal mixer at 200°C and characterized using
solution viscometry of the PLA phase, infrared spectroscopy (FTIR) and transmission and scanning electron microscopy (TEM and
SEM). The melt processing of the PLA produced its thermo-mechanical degradation and a steep decrease in its molecular weight. The
large size of the dispersed phases in the PLA and the poor tensile properties of the blends without clay were attributed to the thermal
degradation of the PLA matrix during their processing. Changes in the molecular weight of the PLA in blends without montmorillonite
depend on the type of disperse phase and on the efficiency as emulsifier of the compatibilizing agent employed. The presence of
montmorillonite slightly increased the Young’s modulus values of the blends. Smaller particle sizes of the dispersed phase were found
in blends with the clay; however, optimal tensile properties were not found.

Keywords: poly(lactic acid) blends, polypropylene, poly(lactic acid) nanocomposites, montmorillonite, compatibilizer
agent.
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1. INTRODUCCION
El mezclado de polimeros permite obtener
materiales con buenas propiedades fisicas y

procesabilidad con un amplio rango de aplicaciones
en la industria [1]. Sin embargo, la obtencién de
propiedades Optimas sélo es posible con una
adecuada adhesion entre la matriz polimérica y las
diversas fases poliméricas de una mezcla [1, 2]. En
las mezclas de poliolefinas y polimeros polares, el
anhidrido maleico (AM) ha sido el monémero mas
empleado en el proceso de funcionalizaciéon de
poliolefinas y compatibilizacién para mejorar la
adhesion entre las fases [3].

Por otra parte, los nanocompuestos de matrices
poliméricas con arcillas han sido desarrollados para
mejorar las propiedades mecdnicas, asi como
también las propiedades térmicas y de permeacién a
los gases, entre otras. Estas mejoras son muy
superiores a las que se obtienen a través del
mezclado con refuerzos convencionales. La
mejorada  resistencia  mecdnica de  estos
nanocompuestos es consecuencia de que al menos
una de las dimensiones de las particulas se
encuentra en el rango de los nandmetros, y al ser
dispersadas uniformemente, originan una gran area
superficial que permite un nivel de refuerzo elevado.
Generalmente se requiere un bajo contenido de
carga (menor que 5 %), si se compara con los
compuestos poliméricos convencionales (10 al
30%). Las mejoras en las propiedades de mezclas
cargadas con nanoparticulas dependerdn de la
relacién de aspecto de la carga, de su grado de
dispersion y la adhesion en la interfase matriz-carga
[4-8]. Siendo la montmorillonita (MMT) una de las
arcillas mds utilizadas para este fin.

Los poliésteres alifaticos y en particular el poli
(4cido léctico), son materiales biodegradables, con
buenas propiedades mecdnicas y con una excelente
biocompatibilidad [9]. Sin embargo, los mayores
inconvenientes para una utilizacién mds amplia de
los polimeros biodegradables vienen dados por su
alto costo, que no es competitivo con el costo de las
poliolefinas, y su degradacién durante el
procesamiento. La utilizacion de mezclas de
polimeros biodegradables con poliolefinas podria
contribuir de manera positiva en la mejora de los
polimeros biodegradables con el fin de extender la
aplicaciéon de los mismos y lograr una progresiva

degradacién natural del polimero biodegradable a
fin de obtener una velocidad de degradacion acorde
con la aplicacién deseada, o bien la fase dispersa
actuaria como un relleno y disminuiria el coste del
material sin afectar en gran medida sus propiedades
mecdnicas ni su degradacién (en compostaje). Por
otra parte, la degradacion térmica del PLA ha sido
ampliamente estudiada por termogravimetria TGA
[9, 10]. También estudios de la degradacion durante
el procesado han sido realizados [11-15]. Sin
embargo, en la mayor parte de las investigaciones en
mezclas de poli (4cido l4ctico) con poliolefinas y/o
nanocompuestos de PLA con arcilla no se estudia el
efecto de la degradaciéon durante el procesamiento
de la fase PLA y su posterior influencia en
morfologia y en las propiedades de traccién de estos
materiales [4-8, 16-20].

En este sentido, la presente investigacion se centrd
en el estudio de la influencia de la degradacién
durante el procesado de mezclas de poli (4dcido
l4ctico), montmorillonita comercial (Cloisite 30B) y
dos tipos de polipropileno como fases dispersas y su
influencia en las propiedades de traccién. Con el
objetivo de optimizar las propiedades mecénicas del
poli (4cido léctico) se prepararon nanocompuestos
con montmorillonita y mezclas con polipropilenos.
Como agente compatibilizante de ambas fases se
emplearon polimeros funcionalizados con anhidrido
maleico; y su grado de funcionalizacién se evalud
mediante espectroscopia infrarroja por
transformadas de Fourier (FTIR). La influencia de la
degradacién durante el procesamiento de la fase
PLA en las mezclas se estudi6 mediante
viscosimetria capilar en solucion. En general para
caracterizar estos nanocompuestos y sus mezclas se
us6 espectroscopia infrarroja (FTIR), y microscopia
electrénica de transmisién y de barrido (MET y
MEB).

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales.

Se utiliz6 como fase continua de las diferentes
mezclas un poli (dcido lactico) 2002D proveniente
de Natureworks. Asi mismo se utilizaron dos (2)
tipos de polipropileno como fases dispersas: un
homopolimero (PP1) y un copolimero de etileno-
propileno (EP) suministrados por Propilven. Como
agentes compatibilizantes se usaron dos polimeros

sustitucién de las poliolefinas (PEs y PP). En las funmo/nahzados con gnhldrldo malelco.. un
mezclas se podria modificar el proceso de terpolimero comercial estireno/etileno-
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butileno/estireno funcionalizado (SEBSY)
suministrado por Kraton C. A.; y un polipropileno
grado extrusién con un bajo valor de indice de flujo
y alta viscosidad (PP2) de Propilven C. A., el cual
fue funcionalizado en nuestro laboratorio (PP2f) con
anhidrido maleico (AM). Como iniciador para las
reacciones de funcionalizacién del PP2 se empleé el
peréxido de dicumilo (PDC). Se utilizé
montmorillonita (OMMt) comercial (Cloisite-30B)
de Southern Clay como nanocarga. En la Tabla 1 se
resumen las caracteristicas mds relevantes de los
polimeros empleados.

Tabla 1. Caracteristicas de los polimeros empleados.

. Nombre MFI Tm
Polimero . .
comercial (dg/min.) (°C)
PLA PLA2002D 7 145
PP1 PPJ700 11 162
EP PPJ643 8 -
PP2 PPJ300 1,4 162
Kraton FG-
SEBSf 1901 3,2 -

2.2 Funcionalizacion de ambas poliolefinas y
preparacion de las mezclas

Tanto las mezclas como la funcionalizacién del PP2
se realizaron en un mezclador interno (Haake 300) a
200 'y 180°C, respectivamente. En la
funcionalizacién se emplearon 4 ppc de AM y 0,5
ppc de PDC. Luego de la funcionalizacién, el PP2f
se solubilizO en o-dicloro-benceno a 120°C,
considerando su caricter olefinico, se lavé muy bien
con maléico y 0,5 ppc con acetona y se realizaron
peliculas finas para su posterior caracterizacién por
FTIR. Para la preparacion de las mezclas, se realiz6
una mezcla fisica de las fases dispersas con el
respectivo agente compatibilizante. Luego en el
mezclador, primero se plastificé el PLA a 200°C por
90 segundos a 60 rpm y luego se incorporaron la
fase dispersa en conjunto con el agente
compatibilizante (compatib) y se inici6 el mezclado
a 80 rpm por 2,5 minutos adicionales. Por otra parte,
en las formulaciones con carga se incorporé de
manera simultdnea el PLA y la nanocarga
(montmorillonita) y se mezcl6 por 90 seg. a 60 rpm.
En la Tabla 2 se muestran los componentes de las

mezclas. La nomenclatura empleada es la siguiente:
los subindices A y B significan el tipo de agente
compatibilizante empleado, siendo A: SEBSf y B:
PP2f, y (PLA™ se refiere al PLA con
montmorillonita.

Tabla 2. Tipos de mezclas y compuestos.

Mezcla o  Poliolefina Compatib Arcilla
compuesto (19,5 %) (5 %) (5 %)
(PLA™) - - si
PLA/PP1, PP1 SEBSf no
(PLA™)/PP4 PP1 SEBSf si
PLA/PP1g PP1 PP2f no
(PLA™)/PP1y PP1 PP2f si

PLA/EP, EP SEBSf no
(PLA™)/EP, EP SEBSf si
PLA/EPg EP PP2f no
(PLA™)/EPg EP PP2f si

Una vez realizado el proceso de mezclado de las
distintas formulaciones, se procedi6 a moldear
ldminas por compresion desde el fundido mediante
el uso de una prensa hidrdulica Carver Laboratory
Press a una temperatura de 200°C y una presioén
variable; se moldearon seis ldminas por
formulacién. Tanto el PLA como las mezclas se
sometieron a un secado previo en un horno de vacio
durante 24 horas a 55°C. La montmorillonita fue
secada por 4 horas a 80°C.

2.3 Espectroscopia FTIR y reometrias capilar y
dinamica.
Los espectros IR en un rango de 4000-500 cm™" del
PP funcionalizado y de las mezclas se realizaron en
un espectrometro FTIR (Nicolet Magna 750) a una
resolucién de 4 cm™. Previamente, el PP2f se lavé
con orto-diclorobenceno a alta temperatura (80°C)
para eliminar tanto el anhidrido maléico como el
iniciador que no reaccionaron en el proceso de
funcionalizacién. Para determinar el grado de
funcionalizacién del PP2f se analizaron peliculas
moldeadas por compresion usando la curva de
calibracion reportada por Nachtigall et al. [22]. Se
seleccionaron las bandas de  absorbancia
caracteristicas del grupos carbonilo del AM (1.900-
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1.700 cm™) y la banda de absorcién en el niimero de
onda de ~1.160 cm™ que corresponde a la vibracién
del grupo metilo del polipropileno [21-22]. Ademas,
para analizar por FTIR la fase PLA de cada muestra,
ésta se separ6 por dilucién usando cloroformo
(CHCl), se filtr6 al vacio y luego se obtuvieron las
peliculas muy finas por evaporacién de solvente.

Las curvas de fluidez de los componentes de las
mezclas se realizaron a una temperatura de 200°C
en un redmetro capilar marca GOTTFERT
Reograph 2000 y un capilar de relacion L/D = 30/1
y didmetro de 1 mm. Para determinar la influencia
de las reacciones de funcionalizacion en la reometria
dindmica de los polimeros funcionalizados se
determiné tanto la viscosidad compleja como el
moédulo de almacenamiento a 200°C y 10 rad/s de
frecuencia en un reémetro dindmico marca Haake
RS-600. Debido al proceso de degradacion termo-
oxidativa del PLA la viscosidad de este material
también se determiné a 200°C en el redmetro
dindmico en funcién del tiempo y a 10 rad/s de
frecuencia de oscilacién.

2.4 Determinacion de la viscosidad intrinseca

Se determind la viscosidad intrinseca ([1]) del PLA,
del PLA procesado y de la fase PLA de cada una de
las mezclas empleando la técnica de viscosimetria
capilar en solucién wusando cloroformo como
solvente. Se usé un viscosimetro Ubbelohde Schott-
Gerate (nimero I, Type 501 10 /I, K=0,009835 y de
didmetro de capilar de 0,63 mm) y se prepararon
soluciones diluidas a 0,25; 0,5; 0,75 y 1 % p/v. Se
determind a temperatura ambiente el peso molecular
viscosimétrico (Mv) del PLA, del PLA procesado
(PLAp) y de la fase PLA en las mezclas sin carga a
partir de la ecuacién de Mark-Houwink [9-10, 21];
considerando k = 1,31 x 10 mL/g y o= 0,759 [23].

Ml =kM,” ey

2.5 Microscopia electréonica de transmision
(MET) y de barrido (MEB, y propiedades de
traccion

La microscopia electrénica de barrido (MEB) a
nivel de la superficie de fractura criogénica de las
mezclas se realiz6 en un microscopio de barrido
marca JEOL, modelo JSM-6390 previo
recubrimiento con oro. Para el caso de las muestras
degradadas, se observé sélo la superficie de cada
ldmina sometida a degradacién en compostaje por
23 semanas bajo condiciones aerdbicas. La

microscopia electrénica de transmisién (MET) se
realizO6 en un microscopio electrénico de
transmisién marca JEOL modelo JEM-1220. Todas
las muestras fueron cortadas en finas capas (de
espesor no mayor a 2000A), con la ayuda de un
Ultramicrotomo modelo Leica Ultracut UCT. Se
realizaron pruebas de traccién uniaxial a cada una
de las mezclas, empleando una maquina de ensayos
universales marca Lloyd Instruments de AMETEK,
modelo EZ20. Se evaluaron un total de 5 muestras
por mezcla a 25 °C y una velocidad de mordazas de
5 mm/min.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Funcionalizacion

Los grados de funcionalizacién de las poliolefinas
funcionalizadas con AM en fundido no son elevados
debido a las reacciones secundarias que compiten
con la reaccion de funcionalizacién, ademas se
obtiene una modificacion en las propiedades
reolégicas de estos materiales, con una elevada
disminucién de la viscosidad para el PP y el SEBS.
Resultados similares han sido obtenidos en otras
investigaciones [22, 24-26]. El PP2 que fue
funcionalizado en nuestro laboratorio con AM, fue
seleccionado por su menor indice de flujo y alta
viscosidad (ver Tabla 1 y Figura 1). Para determinar
su grado de funcionalizacién (GF) se consider6 la
relacién de dreas de la banda del grupo carbonilo
(1.785 cm™) y la banda caracteristica del grupo
metilo del PP2, alrededor de 1.160 cm™
(A1_785cm'1/A1_160Cm'1). En la Tabla 3 se reportan los
grados de funcionalizacién, la viscosidad compleja
(M*), la relaciéon de viscosidades (viscosidad del
material funcionalizado entre la viscosidad del
polimero puro, (RVI) y el médulo de
almacenamiento (G’) a una frecuencia de oscilacion
de 10 rad/s, 200°C.

El SEBSf comercial tiene los valores mds altos en
grado de funcionalizacién, viscosidad y médulo de
almacenamiento. A mayor proporciéon de agente
funcionalizante y/o iniciador se obtienen mayores
grados de funcionalizacién debido a la mayor
cantidad de radicales generados en estas reacciones.
La disminucién observada en % G’y un RVI< I, se
pueden atribuir a que en el medio de reaccién
entrarian en competencia dos tipos de reacciones: la
funcionalizacién como la reaccion principal y la
degradacion por escisiones de cadena en el PP y en
el SEBS como reacciones secundarias [24-26]. Las
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reacciones de escisiones de cadena y la gran
reduccion en viscosidad en el PP funcionalizado se
producen en mayor proporcién por la presencia de
carbonos terciarios en este material. Por lo anterior
fue que se seleccion6 para funcionalizar un
polipropileno grado extrusién de mayor viscosidad
(PP2) que los empleados como fases dispersas (PP1
y EP) (ver Figura 1).

Tabla 3. Grado de funcionalizacién (GF), viscosidad
compleja (N*), mdédulo de almacenamiento (G’), y
relacién de viscosidades (RV1) a 200°C y 10 rad/s.

Material/

PP2  PP2 EBS SEB
Propiedad f SEBS  SEBSY

GF (% enpeso) - 1014002 - 16"
n*(Pas) 2915 420 6147 4615

G’ (Pa) 10.120 1.040  40.133 22.926

RV1 - 0,14 - 0,75

*Reportado por los suplidores
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Figura 1. Viscosidad a 200°C en funcién de la velocidad
de deformacién de los PPs y del copolimero EP.

3.2 Reometrias capilar y dinamica

Para obtener un adecuado tamafio de particula de la
fase dispersa en mezclas reactivas, hay que tener en

cuenta las propiedades reolégicas de los
componentes de las mezclas, asi como las
condiciones de procesamiento de las mismas, Hu
[3]. Debido a lo anterior se determinaron las curvas
de fluidez de los componentes de las mezclas en un
reémetro capilar a 200°C. Las curvas de viscosidad
en funcién de la velocidad de deformacién se
presentan en la Figura 1 para los tres polipropilenos
utilizados (PP1, EP y PP2). Estos materiales
muestran un comportamiento pseudopldstico en
corte. Como se observa en dicha figura los
polipropilenos empleados como fases dispersas (PP1
y EP) presentan un comportamiento similar en sus
curvas de fluidez a altas velocidades de corte. Estos
se seleccionaron para eliminar el efecto de la
viscosidad de la fase dispersa en los tamafios de
particula de las mezclas elaboradas.

Con el fin de obtener bajos valores en los tamaiios
de particula de la fase dispersa en mezclas
inmiscibles de polimeros se deben emplear
componentes (fase continua y fase dispersa) con
similares viscosidades a la temperatura y a la
velocidad de deformaciéon en el mezclado [1-3].
Adicionalmente, debido al proceso de degradacion
termo-mecanica del PLA, la viscosidad de este
material se determind en un redmetro dindmico a
200°C y 10 rad/s de frecuencia de oscilacién en
funcién del tiempo y se encontré la viscosidad a
tiempo cero (MpLa (0)), para eliminar el efecto de la
degradaciéon durante el ensayo en el redmetro,
resultando un valor de 1.119 Pa.s.

3.3 Degradacion durante el procesamiento y
espectroscopia infrarroja (FTIR)

Las viscosidades intrinsecas ([n]) del PLA sin
procesar, del PLA procesado (PLAp) y de la fase
PLA correspondiente a cada una de las mezclas
después de procesadas se determinaron por
viscosimetria capilar en solucidn y éstos valores se
presentan en la Tabla 4, a partir de la viscosidad
intrinseca se determinaron los valores de sus pesos
moleculares viscosimétricos (My). También se
reporta la variacién de Mv con respecto al PLA sin
procesar (AMy).

Adicionalmente, mediante la  técnica de
espectroscopia infrarroja por transformadas de
Fourier (FTIR) se caracterizaron cualitativamente, el
poli (4cido I4ctico) (PLA), el PLA procesado
(PLAp) y la fase PLA de las diferentes mezclas con
el propésito de distinguir y analizar tanto la
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composicién quimica caracteristica del PLA como
de la fase PLA en cada una de las mezclas. Tras
haber observado detenidamente cada uno de los
espectros, se pudo apreciar que en todos ellos
aparecieron las bandas de absorcion asociadas a la
vibracion de los grupos funcionales que conforman
la molécula del PLA. El andlisis se fundamentd
basicamente en los cambios mds significativos
observados, que corresponden a variaciones
alrededor de la banda del grupo carbonilo. En la
Tabla 5 se reportan los picos de absorcién para el
PLA sin procesar (PLA) [9,10]. En las Figura 2 y 3
se presentan los espectros FTIR del PLA (PLA), de
las mezclas sin carga y de aquellas con carga,
respectivamente en un rango de nimero de onda
desde 1.800 hasta 1.700 cm™. Tras haber observado
detenidamente cada uno de los espectros, se pudo
apreciar que en todos ellos aparecieron las bandas
de absorcidn asociadas a la vibracién de los grupos
funcionales que conforman la molécula del PLA.
Ademds los picos a 869 y 755 cm’ son
caracteristicos de las fases amorfas y cristalinas del
PLA, respectivamente.

Tabla 4. Viscosidad intrinseca de la fase PLA ([n]),
peso molecular (My) y su variacién (AMy)

Material (nilnjg) A(?g‘;:n]o(;)j ?Z)V
PLAp 58+9 63 67
(PLA™) 40+3 39 79
PLA/PP14 44+ 4 44 77
(PLA™)/PP1, 40+ 4 39 79
PLA/PP1y 53+7 57 70
(PLA™)/PP1g 45+6 45 76
PLA/EP, 58+8 63 67
(PLA™)/EP 5 42+4 41 78
PLA/EPy 68 + 8 79 58
(PLA™)/EPy 47+4 48 75

3.3.1 Poli(dcido
(PLA")

El procesamiento del PLA recibido en forma de

granulos con un peso molecular viscosimétrico de

1,90x10° g/mol estuvo sujeto a una temperatura de

ldctico) y su nanocompuesto

200°C, lo cual en combinacién al tiempo de
residencia en la cdmara del mezclador (5 minutos) y
el efecto de cizallamiento impuesto por éste,
hicieron posible la degradacién térmo-mecénica del
polimero y una abrupta disminucién de su peso
molecular viscosimétrico (My), como se hace
evidente en la Tabla 4. Signore et al. [13], al utilizar
el mismo PLA (2002D), encontraron una reduccion
del peso molecular promedio en nimero durante el
procesamiento a 200°C de 41 %. También, Nufiez et
al. [27] encontraron una disminucion en 50 % de la
viscosidad newtoniana de éste PLA procesado por
extrusion a 210°C con respecto al PLA sin procesar.

Tabla 5. Grupos asociados a cada banda de absorcién en

el espectro IR del PLA*.
Niimero de . . .
onda (cnm”!) Descripcion Asignacion
~3571 Estiramiento -OH (libre)
~2995, ~2944 Estiramientos ~CH;
~2881 Estiramiento ~CH
~1755 Estiramiento ~C=0
~1450 Flexién simétrica () ~CH,
~1380y ~1350 Flexi6én y agitacién -OH
~1303 Estiramiento (débil) -C-0
~1268 Flexién grupo carbonilo ~C=0
~1214 Estiramiento ~C-O0
~1130 Estiramiento asimétrico -C-0-C
~1090 Estiramiento simétrico -C-0-C
~1047 Flexién -OH
~926, ~868 Estiramientos -C-C-

*QGarlotta y Lim et al. [9, 10]

En otros trabajos [11-15] se ha reportado una
sensibilidad muy alta del PLA a la degradacién
durante su procesamiento, ya que su estabilidad
térmica depende en gran medida de factores como:
la temperatura, de los esfuerzos de corte, de las
trazas de mondmero residual, presencia de
humedad, y compuestos organometélicos usados en
las reacciones de polimerizacién, siendo todos los
anteriores responsables de la reducciéon de la
longitud de las cadenas poliméricas, bajo reacciones
termo-mecdnicas 'y de hidrélisis y/o alcohdlisis.
Adicionalmente, la degradacion térmica del PLA
puede seguir tres vias principales, fundamentados
basicamente en un mecanismo via radicales libres en
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presencia de oxigeno: (i) eliminacién de grupos
sustituyentes, (ii) escisiébn al azar 'y (iii)
depolimerizacién [12, 14-15] (como se mostrara
mas adelante en la Figura 3). Tanto Liu et al. [12]
como Signori et al. [13] no encontraron diferencias
apreciables en las seflales FTIR del PLA sin
procesar con respecto al PLA procesado debido a
que la cinética de degradacién en un horno ventilado
y en un mezclador interno es de escisiones de
cadena al azar con reduccién de los grupos
carbonilos terminales del PLA procesado en una
primera etapa.

Con respecto al nanocompuesto de PLA (PLA™) es
pertinente comparar los pesos moleculares
viscosimétricos del PLA procesado (PLAp) y de la
fase PLA en el (PLA™), ya que muestran distintos
valores, a pesar de que ambos fueron procesados
bajo similares condiciones. La diferencia, y en
especifico, la mayor disminucién del peso molecular
viscosimétrico de la fase PLA en el nanocompuesto
de PLA se puede atribuir a la presencia de la
nanocarga en el sistema. A pesar de su tamafio
(nano) y cantidad (5 ppc), la montmorillonita posee
particulas inorgdnicas, que dada su naturaleza
hidrofilica y cantidad de iones metdlicos, conduce al
aumento de los esfuerzos de corte y la resultante
ruptura de las cadenas de la fase PLA en este
compuesto. Ademds de la mayor absorcion de
humedad (a pesar de que las muestras fueron
secadas largo tiempo y al vacio). En la arcilla
montmorillonita hay presencia de cationes (Na+,
Ca2+, etc.), los cuales estin en los espacios o
“galerfas” entre las capas de silicato, y éstos
incrementan el caricter hidrofilico de la arcilla y por
lo tanto de la interfase. Este carédcter hidrofilico es el
que permite que el agua pudiese solvatar a la arcilla,
internandose en las “galerfas” inter-laminares.

La existencia de interacciones entre los grupos diol
presentes en el agente compatibilizante y el grupo
éster en el PLA [4-5, 7-8, 28-30] conducen a un
gran aumento de la viscosidad a bajas velocidades
de deformacion, es asi como para el caso de PLA y
la fase dispersa podrian limitar el completo filtrado
de la matriz de PLA en el nanocompuesto y/o en las
mezclas (mayor retencién en el filtro del PLA
acoplado a la montmorillonita modificada y/o a la
fase dispersa). Sin embargo, los coeficientes de
correlaciéon obtenidos en la determinacidon de las
viscosidades intrinsecas son elevados (mayores que
0,98). Ademas, los pesos moleculares

viscosimétricos de la fase PLA han sido obtenidos
en otras investigaciones en nanocompuestos de PLA
a partir de la técnica de viscosidad intrinseca en
solucion [5, 14].

3.3.2 Mezclas sin carga

En la Tabla 4 se encuentran variaciones apreciables
entre los valores del peso molecular viscosimétrico
(My) de la fase PLA en las respectivas mezclas sin
carga con respecto al PLA sin procesar (AMy).
Entre los factores que pueden afectar la degradacién
de la fase PLA en el proceso de mezclado se
encuentran: el tipo de fase dispersa y la eficiencia
del agente compatibilizante empleado cuya funcién
emulsificante es rodear la fase continua (PLA) [1-3].
Adicionalmente, los copolimeros de etileno-
propileno (EP) son materiales con una mayor
estabilidad térmica durante el procesamiento a altas
temperaturas que los homopolimeros de PP (PP1)
debido a los carbonos terciarios presentes en mayor
proporcién en los homopolimeros de PP [25-26].
Estos dltimos auspician las reacciones de
degradacién por escisiones de cadena y generan
radicales libres en el proceso que podrian aumentar
la degradacién térmo-mecénica de la fase PLA en
las mezclas sin carga. Los menores valores en los
pesos moleculares viscosimétricos de la fase PLA y
las mayores variaciones se encontraron para las
mezclas sin carga con el homopolimero de PP
(PLA/PP1, y PLA/PP1g). En cuanto a la influencia
del agente compatibilizante en la degradacién de las
mezclas, es muy complicado  establecer
comparaciones ya que el ambiente quimico y la
eficiencia de los compatibilizantes como agentes
emulsificantes son muy diferentes. Sin embargo, la
mayor eficiencia del agente compatibilizante como
emulsificante (rodear la fase PLA) actuaria como
una protecciéon a la degradacion de la fase PLA
durante el procesado. Se esperarfa una menor
degradacién de la fase PLA en la mezcla PLA/EPg
debido a que la reaccién de compatibilizacién
establecida hace que la fase olefinica (térmicamente
mads estable) pueda servir como protector a la fase
poliéster [18]. Como se explicard en otras
secciones, la mezcla con menores tamafios de
particula de fase dispersa y mayor esfuerzo a la
ruptura es la mezcla PLA/EPg, que a su vez es la
que posee la menor degradacion de la matriz durante
su procesamiento (menor variacion del peso
molecular viscosimétrico de la fase PLA con
respecto al PLA sin procesar).
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En la Figura 2 se presentan los espectros FTIR del
PLA (PLA) y de las mezclas sin carga en un rango
de nimero de onda desde 1.800 hasta 1.700 cm™.
En lineas generales, las vibraciones de estiramiento
correspondientes al grupo carbonilo (C=0)
presentan una banda de fuerte absorcion en la regién
de 1.870-1.540 cm'. En ésta se observan los
cambios en el maximo de la banda caracteristica de
los grupos carbonilos alrededor de 1.760 cm’
caracteristico de la funcionalidad éster del PLA, y se
aprecian  ciertas variaciones en forma 'y
desplazamiento de esta banda en las mezclas
preparadas.

Absorbancia (u.a.)

1800 1780 1760 1740 1720
Numero de onda (cm™)

1700

Figura 2. FTIR para el PLA procesado y de la fase PLA
paraa las mezclas sin carga: (a) PLAp, (b)PLA/PPl,,
(c)PLA/PP1g, (d)PLA/EP, y (e)PLA/EPg.

En la fase PLA de las mezclas sin carga y en el PLA
procesado (como es de esperarse) se ven bandas de
carbonilos, siendo la sefial mds ancha para las
mezclas PLA/PP1, y PLA/EP, con un
desdoblamiento para la mezcla PLA/PP14 (curva b);
este desdoblamiento y ensanchamiento se puede
atribuir al cambio en el ambiente quimico
vibracional alrededor del carbonilo del PLA,
generdndose asi mayor concentracién de grupos
carbonilos asociados a dcidos carboxilicos y otras
modificaciones quimicas que pudo sufrir el enlace
éster original del PLA cuyos cambios se aprecian
claramente en el diagrama del mecanismo termo-
oxidativo propuesto en la Figura 3.

NOKO-/H +0, ﬁ' \&/Okoﬁ/ ++OH — N, O\OT
J n OH n

0, o SN
SR Y AT YA
0/0 - \/0\ )OK 0
H O 0’]/”—’ HoOC O/Tn

~
o OH

Figura 3. Esquema del posible mecanismo de
degradacioén termo-oxidativa que induce el procesamiento
en el poliéster.

Adicionalmente, se observé que la vibracién de los
grupos asociados a los nimeros de onda ubicados
entre 1.500-1.000 cm™ (y que no se muestran aqui
por razones de espacio) es similar a la observada en
el PLA y en las mezclas sin carga. Todas las
mezclas tienen mayor vibracién simétrica que
asimétrica en los grupos —C-O-C (segun lo visto en
el doblete de ~1.130 y ~1.090 cm’). Esto
probablemente es consecuencia de la cierta
polaridad que puede generar la presencia de restos
del agente compatibilizante, ademds de la formacion
de grupos funcionales donde estd presente el
oxigeno, como muestra el diagrama de la Figura 3,
lo cual facilita o limita la vibracién de ciertos grupos
que podrian asociarse a la cadena molecular simple
del PLA.

3.3.3 Mezclas con carga

En las mezclas con arcilla se encontr6 un peso
molecular viscosimétrico similar al obtenido en el
nanocompuesto de PLA y no se encontraron
variaciones apreciables de los pesos moleculares de
la fase PLA dentro del error experimental de los
ensayos independientemente del tipo de fase
dispersa y/o agente compatibilizante empleado. En
la Figura 4 se presentan los espectros FTIR de la
fase del PLA procesado (PLAp) y en las mezclas
que contenian montmorillonita modificada (A desde
1.800-1.700 cm™). En esta figura se observan
similarmente un ensanchamiento y desplazamiento
de su maximo hacia longitudes de onda mayores.
Estos cambios se podrian atribuir al hecho conocido
que la frecuencia de vibracién es inversamente
proporcional a la energia de vibracion. Siendo asi, si
el nimero de onda aumenta ligeramente, es debido a
que al ocurrir los procesos de despolimerizacién
(como consecuencia del procesamiento), esto
conlleva a la generacion de estructuras de menor
peso molecular, y por ende a una mayor
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concentracion de grupos terminales de cadena. Estos

grupos  funcionales terminales de cadena
(fundamentalmente grupos 4dcidos carboxilicos)
modifican el ambiente quimico vibracional

alrededor del carbonilo y disminuyen su energia
vibracional.

Absorbancia (u.a.)

1800 1780 1760 1740 1720
Numero de onda (cm™)

Figura 4. FTIR del PLA procesado y de la fase PLA de
las mezclas con carga; a: PLAp, b: (PLA™)/PP1,, c:
(PLA™)/PP1g, d: (PLA™/EP, y e: (PLA™)/EPg.

1700

3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB).

3.4.1 Mezclas sin carga

El mezclado de polimeros inmiscibles permite
obtener materiales con buenas propiedades fisicas y
procesabilidad con un amplio rango de aplicaciones
en la industria, siempre y cuando se tomen en
consideracién  aspectos relacionados con la
polaridad, las propiedades reoldgicas y proporciones
de los componentes [1-3]. En la Figura 5 se
muestran los diferentes factores que influyen en la
morfologia de mezclas inmiscibles de polimeros y
las interrelaciones entre ellos. En primer lugar el
tipo de componentes y su composicion (propiedades
quimicas, redlogicas y de traccidon). En el mezclado
reactivo se incorporan materiales, generalmente
copolimeros en bloque o en injerto y/o polimeros
funcionalizados que poseen segmentos capaces de
promover enlaces moleculares tales como puentes
de hidrégeno, enlaces covalentes, interacciones
dipolo-dipolo, interacciones idnicas y/o reacciones
quimicas entre los componentes de la mezcla a lo
largo de la interfase. También el tipo de mezclador

tiene una gran influencia (esfuerzos de corte y
temperatura) [1-3, 31]. En el mezclador interno
utilizado, las velocidades de deformaciéon para 80
rpm son de: 108 y 11 s en la menor y mayor
tolerancia de los rotores, respectivamente [32]. La
mayor velocidad de deformacion produce mayores
esfuerzos de corte en la regién de menor tolerancia

de los rotores.

Tipo de
Tipo de
mezclado
AS
Esfuerzos
de corte

componentes y

Degradacién
componentes

‘

Propiedades
reoldgicas de

componentes
composicién

nteracciones
quimicas entre
componentes

Propiedades
reoldgicas de la
mezcla

Figura 5. Factores que afectan la morfologia de mezclas
inmiscibles de polimeros [1-3].

Otro factor a considerar es la influencia de la
degradacion durante el procesado del PLA. La
relacion de viscosidades (Ngp/Mpra (0)); viscosidad
de la fase dispersa y la viscosidad del PLA sin tomar
en cuenta el efecto de la degradacién del PLA, es
decir la viscosidad a tiempo cero a 200°C y 10 s de
velocidad de deformacién determinada en el
redmetro dinamico, se encuentra alrededor de 0,84
para ambas fases dispersas (PP1 y EP). A mayores
velocidades de deformacion esta relacion disminuye
debido al mayor caricter pseudopléstico de las fases
dispersas en comparacion al PLA (ver Figura 1). Sin
embargo, la degradacién termo-mecdnica, oxidativa
e hidrolitica de la fase PLA en el mezclador interno
a 200°C, aumenta esta relacién de viscosidades y
por ende el tamafio de particula de la fase dispersa
(hay una disminucién de la viscosidad de la fase
PLA producto de la degradacién por escisiones de
cadena). Ademads, los menores esfuerzos de corte de
la matriz (PLA) generados en el mezclador (debido
a las bajas viscosidades de la fase PLA) también
aumentarian estos tamafios de particula.

En general, el rango 6ptimo en estas relaciones de
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viscosidades (fase dispersa-matriz) para obtener
adecuados tamaiios de particula de la fase dispersa
en mezclas inmiscibles deberfa encontrarse entre 0,3
y 1 [1-3]. En la Figura 6 se presentan las
micrografias obtenidas por microscopia electrénica
de barrido (MEB) de las mezclas sin carga
(PLA/PP14, PLA/PP1g, PLA/EP, y PLA/EPg), y en
la Figura 7 la distribucién de tamafios de particula
de la fase dispersa para estas mezclas. En todas las
mezclas sin carga se encontraron altos valores en los
tamafos de particula de la fase dispersa y en la
distribucién de tamafios. Los mayores valores en
estos tamafios de particula se encontraron para las
mezclas sin carga con PP1 como fase dispersa y
PP2f como agente compatibilizante. En la mezcla
PLA/EPg se observan los menores tamafios de
particula y una menor distribucién de tamafos.
Estos altos valores en las dimensiones de las
particulas de la fase dispersa se pueden asociar a la
degradacion de la fase PLA en las mezclas durante
su procesamiento y a la eficiencia del agente
compatibilizante empleado.

En la mezcla PLA/PP1,, hay un aumento en la
relacion de viscosidades y una disminucién de los
esfuerzos de corte en el proceso de mezclado
(menor viscosidad de la fase PLA por efectos de
degradacién). Parametros que afectan negativamente
la disminucién del didmetro de las particulas de la
fase dispersa. Asimismo, se esperaria una mayor
adhesiéon entre las fases para el terpolimero
funcionalizado con anhidrido maléico (SEBSf) ya
que posee el mayor grado de funcionalizacién. Sin
embargo, este material posee la mas alta viscosidad
y su tiempo de difusién (migracién hacia la fase
dispersa) debe ser mayor en comparaciéon al PP2
funcionalizado (PP2f) con menor viscosidad (ver
Tabla 3). Ademads, el menor valor en el médulo de
almacenamiento del PP2f en comparacién al SEBSt
(ver Tabla 3) permite un mayor estiramiento de la
fase dispersa rodeada del agente compatibilizante y
por ende menores tamafios de particula. En el
proceso de fractura criogénica, algunas particulas de
la fase dispersa fueron expulsadas por esta
insuficiente adhesién y aparecen espacios huecos
(baja eficiencia del agente compatibilizante
empleado y/o poca cantidad).

3.4.2 Mezclas con carga

En referencia a las mezclas con la arcilla
montmorillonita modificada (Figura 8), se observan
menores tamafios de particula de la fase dispersa

que en las mezclas sin carga y no se aprecia una
gran cantidad de espacios huecos (fases dispersas
expulsadas por la fractura criogénica). Ademads, los
menores tamafos de particula se encuentran para las
mezclas con el SEBSf como compatibilizante
(mezclas (PLA™)/PP1, y (PLA™)/EP,).

25kV X500 50um 0010 2BSC

X500 50um 0001 1BSC

25kV

e

25kV X500  50um

PLA/EP4 PLA/EPg

E= PLA/PPI,
0,51 N [0 PLA/EPx ]
fEHE  PLA/PPlg
Y PLA/EPg
0,4F 4
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Figura 7. Distribucién de tamafios de la fase dispersa en
las mezclas sin arcilla.

Se ha reportado que las laminillas de arcilla
dispersas en el PLA aumentan la viscosidad de la
mezcla y una reduccién de los tamafios de particula
de la fase dispersa deberia obtenerse [28-30]. Otro
efecto que se ha observado en este tipo de mezclas
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es la migracién de la arcilla hacia el componente
con mayor polaridad (en este caso el agente
compatibilizante) formando una barrera que impide
la coalescencia de las particulas y por ende una gran
reduccidén de tamafios [33-36]. Ambos factores (alta
viscosidad y migracién de la arcilla) podrian
explicar los menores tamafios de particula de las
mezclas con el SEBSf (éste tiene el mayor grado de
funcionalizacién, mayor caricter polar). Por otra
parte, las morfologias de estas mezclas son muy
diferentes a las observadas en las mezclas sin carga.
Existen formas irregulares de fase dispersa, algunas
con una geometria no definida (mezclas PLA"/PP1y
y PLA"/EPg).

25KV X10,000 1pm 0053 4BCC

Figura 8. Micrografias MEB de las mezclas con OMMLt.

3.5 Microscopia electronica de transmision
(MET).

La existencia de interacciones entre los grupos diol
presentes en el agente de modificacién y el grupo
éster en el PLA es lo que permite la difusion del
PLA hacia los espacios o “galerias” y la posterior
separacion de las capas (estructuras intercaladas y/o
exfoliadas) en los nanocompuestos de PLA. En la
Figura 9 se muestra la localizacién de la arcilla
montmorillonita modificada (OMMLt) en las mezclas
con polipropileno como fase dispersa. En estas
micrografias, la parte gris claro corresponde a la
matriz (PLA) mientras que las zonas grises oscuras
representan la fase dispersa (PP1 6 EP). Las
nanoparticulas son los pequefios filamentos negros
que se observan en la interfase y en la matriz. Estos

no poseen una forma definida, presentando muchos
de ellos curvatura.

e Mezcla (PLA™)/PP1 5

s Mezcla (PLA™)/PP1y

e Ve zcla (PLA™)/EP 5

Figura 9. Micrografias MET de las mezclas con
montmorillonita modificada (micromarca = 100 nm).

La localizacién definitiva o temporal de la
nanocarga en la interfase matriz-fase dispersa es un
mecanismo necesario para asegurar la reduccion del
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tamafno de la fase minoritaria, como se observo en
las micrografias obtenidas por microscopia
electrénica de barrido para las mezclas con arcilla
(Figura 8). Esta carga forma una especie de cdscara
rigida alrededor de las gotas de la fase dispersa,
modificando  fuertemente su capacidad de
deformacién y cavitacion [33-35].

3.6 Propiedades de traccion

El PLA utilizado es un material de naturaleza fragil
(Tg = 64 °C) y a temperatura ambiente se encuentra
en estado vitreo, por lo que exhibe un alto médulo y
esfuerzo a la ruptura pero baja elongacién a la
ruptura. Es asi que las curvas obtenidas en este
ensayo soOlo reflejan la parte eldstica del material,
caracteristica de un proceso de ruptura fragil. Las
propiedades de tracciéon, mddulo de Young’s,
esfuerzo (o,) y elongacién hasta la ruptura (g,) se
presentan en la Tabla 6 para los materiales
estudiados.

Tabla 6. Médulo de Young’s (E), esfuerzo y
deformacion a la ruptura (6, y €,).

Material E o +2 &

(GPa) (MPa) (%)
PLAp 2,1+£0,2 32 1,4£0,5
(PLA™) 1,8+0,1 36 1,0+0,6
PLA/PP1, 1,5+0,1 13 1,0£0,2
(PLA™)/PP14 2,1£0,2 21 1,0£0,2
PLA/PPly 1,8+0,2 14 1,0+0,2
(PLA™)/PPlg 1,910,2 21 1,0+0,2
PLA/EP, 1,510,2 20 1,910,2
(PLA™)/EP, 1,8+0,2 21 1,410,2
PLA/EPg 1,6 £0,2 24 1,71£0,2
(PLA™)/EPg 1,9+0,2 22 1,3£0,2

El médulo de Young’s y el esfuerzo a la ruptura
para todas las mezclas sin carga son menores que el
obtenido para el PLA procesado (PLAp) atribuido a
los menores valores de estas propiedades de las
fases dispersas empleadas. El grado de
funcionalizacion, los valores en las propiedades de

traccion de los componentes de la mezcla, los
tamafios de particula de la fase dispersa y las
interacciones entre matriz y fase dispersa son
factores fundamentales en la ductilidad de mezclas
inmiscibles [1-3]. Las mezclas sin carga con los
polipropilenos como fases dispersas no mostraron
un comportamiento ductil, valores muy bajos en la
elongacién a la ruptura debido a los altos tamafios
de particula de la fase dispersa. Tamaifios de
particula 6ptimos entre 0,3 a 0,7 um y alta adhesién
entre las fases deben ser obtenidos para generar
ductilidad en una mezcla [1-3].

Las mezclas sin carga con la mayor degradacion de
la fase PLA durante el procesamiento
(homopolimero de PP como fase dispersa)
exhibieron los menores valores en esfuerzos a la
ruptura (PLA/PP14 y PLA/PP15),
independientemente del agente compatibilizante
utilizado. El mayor valor en el esfuerzo a la ruptura
se encontré6 para la mezcla sin carga con los
menores tamafos de particula de la fase dispersa
(PLA/EPg). Mezclas de PLA sin carga con diversas
fases dispersas han sido estudiadas en otros trabajos
[17-20]. Reddy et al. [19] también encontraron
menores valores en mddulo y tenacidad en sus
mezclas de PLA con polipropileno.

Por otra parte, el aumento en el médulo de
nanocompuestos de polimeros se atribuye a la buena
dispersion de la arcilla con la presencia de
estructuras exfoliadas e intercaladas [4-8]. Todas las
mezclas con carga exhibieron un leve aumento en el
médulo eldstico. Resultados similares han sido
obtenidos por Jollands y colaboradores [36] en sus
nanocompuestos de PLA con montmorillonita. El
aumento en el médulo obtenido por Fukushima et al.
[6] en un nanocompuesto de PLA con la arcilla
Cloisite 30B fue de 17 %.

En este trabajo, la presencia de la carga en la
interfase matriz- fase dispersa (localizacién de la
carga en el componente con mayor polaridad) esto
es en el agente compatibilizante, reduce la eficiencia
de éste y por ende una menor elongacién a la
ruptura en las mezclas con montmorillonita en
comparaciéon a las mezclas sin carga. Similares
valores en modulos y esfuerzo a la ruptura se
encontraron para la mezclas con montmorillonita,
independientemente del tipo de fase dispersa y/o
compatibilizante usado; sin embargo, no se
encontraron 6ptimas propiedades de traccién. Este
resultado se atribuye a la morfologia obtenida en
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este tipo de mezclas y a la degradaciéon de la fase
PLA durante el procesamiento.

4. CONCLUSIONES

El procesamiento del PLA y de sus mezclas en un
mezclador interno a 200°C produjo la degradacién
termo-mecdnica y oxidativa de estos materiales y
una abrupta disminucién de sus pesos moleculares
viscosimétricos. Los altos valores en los tamafios de
la fase dispersa y los bajos valores en las
propiedades de traccion de las mezclas sin
montmorillonita  fueron  atribuidos a  esta
degradacion durante el procesamiento. La variacién
del peso molecular viscosimétrico de las mezclas
preparadas sin carga es funcioén del tipo de PP
utilizado como fase dispersa y de la eficiencia del
agente compatibilizante empleado. Los pesos
moleculares del PLA procesado y del PLA con la
nanocarga (montmorillonita), ain cuando ambos
fueron procesados bajo las mismas condiciones,
muestran valores diferentes; la mayor disminucién
de la viscosidad intrinseca de la fase PLA del
nanocompuesto se encuentra atribuida a la presencia
de la nanocarga en el sistema.

Las mezclas mostraron valores menores del médulo
de Young’s y esfuerzo a la ruptura que los del PLA
sin procesar, debido al cardcter mas flexible y menor
resistencia mecdnica de las fases dispersas
empleadas. Sin embargo, el esfuerzo y la elongacién
a la ruptura dependen del tamafio de particula de la
fase dispersa y del tipo de agente compatibilizante
utilizado. Menores tamaifios de particula de la fase
dispersa fueron encontrados en las mezclas con
montmorillonita debido probablemente a la
migracion de ésta hacia la interfase PLA-PP y/o la
posible mayor viscosidad de la mezcla. La presencia
de la montmorillonita Cloisite 30B aumentd
ligeramente el valor del médulo de Young’s de las
mezclas, a diferencia de las demds propiedades de
traccion. Las mezclas sin  montmorillonita
preparadas con el copolimero de etileno-propileno
presentaron las mejores propiedades mecdnicas
independientemente ~ del tipo de  agente
compatibilizante utilizado. En el presente trabajo
quedo en evidencia la importancia de considerar la
degradacién durante el procesado y su influencia en
la morfologia y en las propiedades de traccién de
mezclas de PLA con poliolefinas y nanocompuestos
de PLA con montmorillonita modificada.
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