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Capitulo 1.

Resumen

El uso de polimeros provenientes del petréleo ha perturbado
considerablemente al ecosistema debido a su lenta degradacion. Aunque las
aleaciones metalicas, el vidrio y los ceramicos poseen también una lenta
degradacion, éstos son altamente reciclables, ademas de que el producto del
reciclaje de estos materiales puede ser empleado para la misma aplicacién que
tenian de inicio.

En el caso de los plasticos su reciclaje es mas complicado, ademas de
que las propiedades térmicas y mecanicas del plastico reciclado disminuyen, por
lo que no pueden ser usados para la misma aplicacion. Por otro lado, los
plasticos poseen una baja densidad, es decir, un volumen muy elevado posee un
bajo peso de material, lo cual dificulta su manejo como material residual.

Por lo anterior, se han realizado muchos intentos para sustituir a los
plasticos convencionales por productos con un tiempo de degradacion
significativamente menor. Uno de los principales factores que determinan la
degradacidn es el peso molecular de los polimeros, por lo tanto, su adecuada
manipulacion puede llevar a un control en el tiempo de degradacion de dichos
plasticos.

En este estudio, se emple6 un polimero biodegradable, el acido
polilactico (PLA), debido a sus ventajas medioambientales y a que sus
propiedades mecéanicas pueden competir con los plasticos convencionales. Con
el fin de disminuir el tiempo de degradacion del PLA, éste se sometio a
condiciones de intemperismo acelerado (CIA) en donde se obtuvieron distintos
pesos moleculares. Se pudo establecer una correlacion entre las CIA vy las
condiciones de intemperismo natural (CIN) y asi poder estimar el tiempo
necesario para que dichos materiales tengan una completa degradacion en
condiciones de intemperie.

Sin embargo, una reduccion del peso molecular resulta en un decremento

en las propiedades termomecanicas del PLA. Para evitar este decaimiento, y asi
11



mantener los minimos requerimientos en propiedades térmicas y mecanicas para
su posterior aplicacion, se incorporé una montmorillonita organomodificada
(C30B) como refuerzo.

Mediante las condiciones de procesamiento fue posible obtener un
nanocAémposito con una estructura parcialmente exfoliada debido a los puentes
de hidrégeno entre los grupos carboxilo e hidroxilo del PLA y los grupos
hidroxilo de la C30B, evidenciado por espectrometria de infrarrojo (ATR-
FTIR).

A través de las condiciones de procesamiento fue posible observar una
disminucion en el peso molecular promedio nimero (Mn) de 64% en el PLA
blanco, y de 68% en el nanocompdsito por efecto de la temperatura de
procesamiento y los esfuerzos de corte a los que los materiales estuvieron
sujetos mediante extrusion y moldeo por inyeccion.

Mediante CIA se logrd disminuir el M, de un valor de 49.0 kg mol™? del
PLA blanco sin exposicion a CIA (PLA/B — 0 h) hasta un valor de 16.4 kg mol
1.y desde un valor de 43.5 kg mol™ en el PLA nanocompuesto sin exposicion a
CIA (PLA/C30B — 0 h) hasta un valor de 11.3 kg mol™. El decaimiento del M
bajo CIA obedecid a un ajuste de primer orden, el cual nos permitié obtener una
estimacion del tiempo que tardaria el PLA/B (3235 h en CIA y 31 meses en
CIN) y el PLA/C30B (2456 h en CIA y 24 meses en CIN), en degradarse
completamente.

En este estudio se observo una degradacién térmica mas rapida en el
PLA/C30B, la cual fue atribuida a la presencia de C30B, ya que actia como un
promotor de las reacciones de degradacion en la degradacién térmica del PLA
pudiendose observar un decremento de la temperatura de transicion vitrea (Tg)
tanto del PLA/B como en el PLA/C30B debido a la disminucién de M.

La incorporacion de la C30B en la matriz de PLA ocasiond un
incremento del 13% en el mddulo de almacenamiento en el M, mas alto, asi
como a un incremento significativo en la viscosidad obtenida mediante
reometria rotacional, lo que puede atribuirse a las interacciones entre el PLA'y
las nanocapas de C30B. Ademas, se observo un incremento en la cristalinidad
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tanto del PLA blanco como el nanocompuesto con C30B como resultado de la
disminucion el M, bajo condiciones de intemperismo acelerado.

Por ultimo, el Mn en el nanocomposito de PLA se redujo un 91% del
valor inicial en el PLA original manteniendo valor de E” superior al del PLA
blanco con 88% de reduccion en el Mp.

En este estudio se demostré que la presencia de las laminas de C30B
parcialmente exfoliadas promueven una mayor degradacion térmica y
fotooxidativa del PLA, manteniendo el médulo de almacenamiento con valores
por encima del PLA blanco, lo cual fue atribuido a los puentes de hidrdgeno

originados entre las laminas de la C30B y las terminaciones de cadena del PLA.
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Abstract

The use of polymers derived from oil has seriously disrupted the
ecosystem due to their slow degradation. Although metal alloys, glasses, and
ceramics also have slow degradation, they are highly recyclable, and the
recycling product can be used for the same application due they retain their
initial properties.

Therefore, there have been many attempts to replace conventional
plastics for products with significantly reduced degradation time. One of the
main factors that determine the degradation of polymers is the molecular weight,
thus an adequate handling on molecular weight can lead to proper control on the
degradation time of such plastics.

In this study, a biodegradable polymer, polylactic acid (PLA), was used
due to its environmental benefits and because its mechanical properties can
compete with conventional plastics. In order to decrease the degradation time of
PLA, different molecular weight was obtained by means of accelerated
weathering conditions (CIA). It also allowed to establish a correlation between
the CIA and natural weathering conditions (CIN) and thus allowed to estimate
the required time until complete degradation under CIN.

However, a reduction in molecular weight often results on a decrease on
thermomechanical properties of PLA. To avoid these properties decay, and to
maintain the minimum requirements for subsequent application, an
organomodified montmorillonite (C30B) was incorporated as reinforcement.

Through the processing conditions, it was possible to obtain
nanocomposites with partially exfoliated structure due to hydrogen bonding
between the carboxyl and hydroxyl groups of PLA and hydroxyl groups of
C30B, evidenced by infrared spectrometry (ATR-FTIR).

Moreover, the processing conditions cause a decrease on the number of
average molecular weight (Mn) of 64% in blank PLA and of 68% in
nanocomposite due to the effect of the processing temperature and the mixing

strain of materiales during extrusion and injection molding.
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Under CIA we were able to reduce the average number molecular weight
(Mn) from 46.0 kg mol™* on blank PLA without exposure to CIA (PLA/B —0 h)
to 16.4 kg mol™; and from 44.5 kg mol™ on nanocomposites without exposure
to CIA (PLA/C30B -0 h) to 11.3 kg mol™. A fist order decay was adjusted to
Mhn values, which allowed to estimate the time until complete degradation of
PLA/B (3235 h under CIA and 31 months under CIN) and PLA/C30B (2456 h
under CIA and 24 months under CIN), for the lowest M.

In this study, a faster thermal degradation in PLA/C30B was observed,
which was attributed to the presence of C30B that acts as promoter of the
depolymerization reactions during thermal degradation, which was evidenced
as a diminish of glass transition temperature (Tg) on both PLA/B and PLA/C30B
due to a decrease on Mh.

The incorporation of C30B within PLA matrix rised about 13% the
storage modulus at the highest My, and also the viscosity obtained by rotational
rheometry show a significant increment, which can be attributed to PLA and
C30B interactions.

Finally, it was possible to reduce 91% the Mn on nanocomposites from
its original value, and even so obtain higher values in mechanical properties with
respect to blank PLA with c.a. the same M, and still be used in room temperature
applications.

This study demonstrated that the presence of partially exfoliated C30B
layers promote greater thermal and photooxidative degradation of PLA, keeping
the storage modulus values above the blank PLA, which was attributed to
hydrogen bonds between the layers of the C30B and chain ends of PLA.

15



Capitulo 2.

Introduccién

El uso de polimeros provenientes del petrdleo ha perturbado
considerablemente al ecosistema debido a su lenta degradacion, causando
problemas serios de contaminacién ademas de su dificultad de reciclaje.
Adicionalmente estos materiales después de ser reciclados disminuyen sus
propiedades termomecanicas. Recientemente, se ha incrementado la atencion en
los polimeros biodegradables y biocompatibles debido a sus ventajas
medioambientales y a que sus propiedades mecanicas pueden competir con los
plasticos convencionales. Adicionalmente, estos biopolimeros son producidos
de fuentes renovables.

Los biopolimeros mas utilizados son poliésteres tales como la poli(e-
caprolactona) (Tsuji et al., 2006), el alcohol polivinilico (Corti et al., 2002), el
acido poliglicolico (Han y Pan, 2011) y el acido polilactico (Tsuji et al., 2006;
Corti et al., 2002; Han y Pan, 2011; Nieddu, et al., 2009).

El 4&cido polilactico (PLA) es un biopolimero derivado de Ia
polimerizacion del 4cido lactico mediante la apertura de su dimero ciclico, el
lactido. El acido lactico es la base estructural del esqueleto en la produccion del
PLA, donde la unidad repetitiva de la cadena polimérica es el acido lactico.
Quimicamente es conocido como 4acido 2-hidroxi-propionico con dos
esterecisomeros L(-) y D(+) (Lee T., 2013). La quiralidad de los
estereoisomeros L(-), D(+) y su mezcla racémica D(+)L(-) domina
substancialmente las propiedades del PLA: el acido poli(L-lactico) o &cido
poli(D-Lactico) con una pureza optica alta y su forma semicristalina y el acido
poli(D,L-lactico) es amorfo (Ho et al., 2008).

Se ha encontrado que la MMT organomodificada del tipo Closita30B
(C30B) incrementa de forma significativa las propiedades mecanicas de los
nanocompositos de PLA (Nieddu et al., 2009; Raquez et al., 2013; Najafi et al.,
2011). Si un pequefio porcentaje de esta MMT organomodificada es dispersado
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de forma adecuada dentro de la matriz del PLA, se crea un area interfacial mayor
comparada con los compdsitos convencionales (Prasun et al., 2012).

La combinacion del PLA y la C30B, en la nanoescala, ofrece resultados
notablemente mejores en sus propiedades térmicas y mecénicas con respecto a
los polimeros puros y con respecto a los compdsitos convencionales (Mréz et
al., 2013).

Aunque el PLA tiene propiedades térmicas y mecanicas similares a los
plasticos provenientes del petroleo, estas propiedades disminuyen al reducir el
peso molecular de dichos polimeros. Se ha encontrado que la adicion de una
montmorillonita (MMT) parcialmente exfoliada como relleno en compositos de
PLA aumenta sus propiedades mecénicas y térmicas comparado con el PLA sin
relleno (Lee T., 2013; Mroz, et al., 2013; Luo y Koo, 2008).

El peso molecular de articulos de PLA biodegradables juega un papel
importante en el tiempo de descomposicién de dichos articulos. Ademas, el peso
molecular afecta las propiedades termomecénicas del PLA. En este trabajo se
prepararon nanocompdsitos de PLA con distintos pesos moleculares con el fin
de estudiar las propiedades termomecanicas del nanocompdsito PLA/C30B al
reducir su peso molecular. Los distintos pesos moleculares fueron obtenidos
mediante condiciones de intemperismo acelerado.

El intemperismo acelerado emplea ciclos acelerados en condiciones de
exposicion que simulan periodos mas largos bajo la intemperie natural. Siendo
el intemperismo la principal fuente de degradacion que sufren los plasticos por
factores como radiacion solar (UV), temperatura y humedad, por lo anterior es
preciso el estudio de la degradacion bajo estas condiciones para una adecuada
estimacion del tiempo necesario para que el PLA se degrade completamente
bajo estas condiciones.

El objetivo de este trabajo fue estudiar la estabilidad termomecanica del
PLA nanocompuesto con C30B como relleno después de ser sometido a
condiciones de intemperismo acelerado. Este efecto fue evaluado después de

considerar el decremento del peso molecular debido a la degradacion térmica,
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la cual es inherente al procesamiento para la dispersion de la C30B enel PLA'y
al moldeo del PLA/C30B.
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Capitulo 3.
Antecedentes

3.1. Polimeros biodegradables.

Los polimeros son macromoléculas las cuales estdn compuestas por gran
namero de unidades de repeticion, poseyendo por consiguiente un alto peso
molecular y se caracterizan por tener una gran inercia quimica, es decir, no
sufren procesos de oxidacion por la humedad y oxigeno del medio ambiente ni
sufren ataques de productos quimicos (Shastri V. 2003). A estos polimeros se
les agregan cantidades minimas de aditivos que permiten el procesamiento del
material (estabilizantes, antioxidantes, lubricantes, etc.) (Chapa-Martinez C. et
al., 2016; Xiaohong H. et al., 2016). Estas mezclas de polimeros y aditivos es
lo que se conoce con el nombre de materiales plasticos que se formulan de
acuerdo a la aplicacion final del producto.

La Fig. 3.1 muestra un esquema de clasificacion de los polimeros de
acuerdo a su degradabilidad.

Debido a su carécter de inertes los materiales plasticos provenientes del
petr6leo no son atacados por los microorganismos presentes en el medio
ambiente, razén por la cual estos plasticos de uso masivo no son biodegradables
(Villena J. et al., 1999). No obstante, existen plasticos biodegradables que son
obtenidos de fuentes de materia prima renovables como el almidén del maiz,
azUcares, aceites vegetales, etc., a los que se les denominan biopolimeros. Los
biopolimeros son biodegradables en condiciones controladas, como por ejemplo
bajo condiciones de compostaje (Liu C. et al., 2015; Santoja-Blasco L. et al.,
2013; Corti A. et al., 2002; Lucas N. et al., 2008; Tsuji H. et al., 2006; Pandey
J. etal., 2005).

19



Polimeros
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PLA — Acido polilactico, PVOH —Polivinil alcohol, PCL —Policaprolactona, PHA — Polihidroxialcanoato, PS —
Poliestireno, PP — Polipropileno, PET — Polietilentereftalato, PVC — Policloruro de vinilo.

Figura 3.1. Esquema de clasificacion de los polimeros.

Para reemplazar los polimeros obtenidos a partir de fuentes no
renovables, se han realizado una gran cantidad de trabajos donde se han
elaborado diferentes mezclas de poliésteres de origen vegetal con otros
polimeros (dos Santos et al., 2014; Ho et al., 2008; Nassima et al., 2011; Orozco
et al., 2013) e incluso mediante la adicion de nanorellenos (Liu et al., 2015; Lee
et al., 2008; Filippi et al., 2011; Herrera et al., 2009, Mclauchlin et al., 2009;
Nafaji et al., 2011; Nieddu et al., 2009; Paul et al., 2005; Picard 2011; Molinaro
et al., 2013) con el fin de mejorar sus propiedades térmicas y mecanicas. Las
principales ventajas de emplear polimeros biodegradables con respecto a los
polimeros convencionales radican en los principios de desarrollo sustentable.
En la Declaracion de Rio sobre el Medio Ambiente y el Desarrollo (aprobada
por la Asamblea General durante la Cumbre de Rio de Janeiro en 1992) se
defini6 una lista de 12 principios de sustentabilidad:

1. Es mejor evitar la formacion de residuos que tratarlos o limpiarlos

después de que se hayan formado.
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10.

11.

12.

Los métodos de sintesis deberian disefiarse para maximizar la
incorporacion de todos los materiales utilizados en el producto final.
Siempre que sea posible, las metodologias sintéticas deberian
diseflarse para usar y generar sustancias con poca O ninguna
toxicidad para la salud humana y el medio ambiente.

Los productos quimicos deberian disefiarse para mantener la eficacia
de su funcién, a la vez que reducen su toxicidad.

El empleo de sustancias auxiliares (como disolventes, agentes de
separacion, etc.) deberian evitarse en lo posible, y ser inocuos
cuando se empleen.

El impacto medioambiental y econdmico de los requerimientos
energéticos debe ser reconocido y minimizado. Los metodos
sintéticos deberian aplicarse a presion y temperatura ambiente.
Deben utilizarse materias primas renovables siempre que sea técnica
y econémicamente viable.

Reducciéon de derivados. La derivatizacion innecesaria (grupos
bloqueadores, etapas de proteccion/desproteccion, modificaciones
temporales) debe evitarse en la medida de lo posible.

Los reactivos cataliticos (tan selectivos como sea posible) son
superiores a los reactivos estequiométricos.

Los productos quimicos deben disefiarse en forma que al final de su
funcion no persistan en el entorno y se degraden en productos
inocuos.

Deben desarrollarse metodologias analiticas que permitan el
seguimiento y control de procesos en tiempo real, antes de que se
formen sustancias peligrosas.

Las sustancias quimicas y las formas en que se usan dichas
sustancias en un proceso quimico deben escogerse para minimizar el
potencial de accidentes quimicos, incluyendo vertidos, explosiones

e incendios.
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Los polimeros biodegradables se puedes clasificar principalmente en: a)
polimeros naturales (celulosa, almidon y proteinas), b) polimeros naturales
modificados (acetato de celulosa o los polialcanatos), ¢c) materiales compuestos
que combinan particulas biodegradables (mezclas de almidon y poliestireno, o
almidon y policaprolactona) y d) polimeros sintéticos (poliésteres,
poliesteramidas y poliuretanos). Dentro de los poliésteres sintéticos mas

utilizados se encuentra el &cido polilactico también conocido como PLA.

3.2. Acido Polilactico (PLA)

En la actualidad, la industria de polimeros ha enfocado los esfuerzos hacia
el desarrollo de polimeros ambientalmente amigables. Estos polimeros son
degradados naturalmente cuando son depositados en el medio ambiente. La
huella en la produccion de carbdn de estos polimeros también es monitoreada
para asegurar un desarrollo sustentable.

Los polimeros biodegradables pueden ser divididos en dos categorias:
derivados del petréleo y derivados de microorganismos. Un ejemplo de los
polimeros biodegradables derivados del petroleo, es el alcohol polivinilico
(PVOH), el cual parte del etileno para producir el acetato de vinilo, para su
posterior polimerizacion y finalmente ser hidrolizado a PVOH. El costo de
produccion de este polimero es sensible a la fluctuacion del precio del petroleo
crudo y no es ambientalmente amigable debido a la emision de gases de
invernadero durante su produccion (Araujo et al., 2014). Sin embargo, los
polimeros derivados de microorganismos provienen de la actividad bacteriana
para convertir productos de plantas, tales como el almidon, en compuestos
susceptibles de ser polimerizados.

El acido polilactico (PLA) es uno de los biopolimeros mas conocidos.
Esta basado 100% en el almidén obtenido del maiz, trigo o papas. El almidén
es transformado biol6gicamente (fermentacion) mediante microorganismos en
acido lactico que es el monomero basico para la obtencion del PLA, el cual

mediante un proceso quimico se polimeriza transformandolo en largas cadenas
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moleculares denominadas &cido polilactico (Lee, 2013). ElI PLA puede ser
extruido, inyectado, soplado, termoformado, impreso y sellado por calor para
producir blister, bandejas y peliculas.

El PLA puede ser producido por dos procesos bien conocidos — la
policondensacion directa (Ajioka et al., 1995; ) y la polimerizacion mediante
apertura de anillo (Ring Opening Polymerization por sus siglas en inglés - ROP)
(Narayanan et al., 2003). La policondensacion directa es una ruta mas simple
que la de apertura de anillo, sin embargo, la de apertura de anillo puede producir
PLA con alto peso molecular. La Fig. 3.2 muestra los esquemas de reaccion
mediante policondensacién directa (a) y la polimerizacion mediante apertura de
anillo (b).

@
(I:H3 ?Hs
Hochﬁon —- 1 ac'n-u"T OH
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Lacti A cido Lactico PLA pLA

\ / (b)

OIOICH N

H,C” 00
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Figura 3.2. Esquema de reaccion mediante (a) policondensacion directa y (b)

apertura de anillo.

La empresa Cargill Dow LLC ha desarrollado un proceso continuo y
barato para la produccion de PLA. Dicho proceso comienza con la
polimerizacion continua del acido lactico en medio acuoso para producir un
prepolimero de bajo peso molecular. Posteriormente, el prepolimero se
convierte en una mezcla de estereoisomeros del lactido mediante una catélisis
de estafio, permitiendo una reaccion intramolecular de ciclizacion mas selectiva.

La mezcla del lactido es entonces purificada mediante una destilacion en vacio.
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Finalmente, el PLA de alto peso molecular se forma a partir del método de ROP
en presencia del catalizador de estafio.

Jiménez et al., en 2012 sintetizaron PLA mediante policondensacién
directa obtenida del fermento de desechos agroindustriales del platano en Costa
Rica. En ese lugar se genera un gran numero de residuos agroindustriales del
platano que contienen carbohidratos fermentables los cuales fueron utilizados
para obtener el &cido lactico obteniendo un PLA con un peso molecular de 10
685 g mol™.

La manipulacion de la composicion estereoquimica del PLA tiene un
efecto significativo en sus propiedades como punto de fusion, velocidad de
cristalizacion y grado de cristalinidad. EI' PLA puro es totalmente un
estereoisémero L o D con un punto de fusién de 180 °C y una temperatura de
transicion vitrea (Tg) de 60 °C. Los copolimeros de D-lactido o mesolactido
afectan la pureza estereoquimica del PLA. La cristalinidad del PLA es
totalmente destruida al adicionar 15% de mesolactido o D-l4ctido en PLLA. La
copolimerizacion de estereoisomeros L y D induce la formacion de una

estructura amorfa en el polimero resultante (Fig. 3.3).
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Figura 3.3. Estructura del a) D-Lactido, b) L-Lactido y ¢) Mesolactido

Algunos fabricantes sugieren que la manipulacion de una cadena
estereocompleja durante la copolimerizacion puede aumentar efectivamente la
temperatura de fusion (Tm) a 230 °C, la cual es similar a la del poliestireno (Tm
de 240 °C). A pesar de esto, las propiedades reoldgicas del polimero resultante

deben ajustarse a la tecnologia del procesamiento.
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Sin embargo, las propiedades térmicas y mecanicas del PLA, como en
la mayoria de los polimeros, estan directamente relacionadas con el peso
molecular. Ha sido reportado que el peso molecular del PLA puede manipularse
mediante una apropiada técnica de policondensacion cambiando la
concentracion del catalizador, el tiempo de polimerizacion y la temperatura.
Esta sintesis de PLA a traves de policondensacion del mondémero de acido
lactico obtiene peso molecular promedio peso menor a 1.5 x 10* g mol?,
mientras que la polimerizacion mediante apertura de anillo da peso molecular
promedio peso de 2 x 10* hasta 6.8 x 10° g mol* (Hyon et al., 1997)

El acido lactico tiene dos estereoisémeros que consisten en el acido L-
lactico y el acido D-lactico. De estos dos mondmeros, es posible obtener tres
estéreoformas del cido lactico que pueden formar el acido lactico; las cuales
son el L-Lactico, D-lactido y meso-lactico. Las formas purificadas de los
anteriores pueden ser convertidas en PLA con alto peso molecular mediante la
polimerizacion por apertura de anillo. La composicion estereoquimica del PLA
puede afectar significativamente su punto de fusion, su cristalinidad y sus
propiedades mecanicas (Degee et al., 1997, Rasselet et al., 2014).

De acuerdo a Sasanuma et al. (2014), el &cido poli(L-lactico) (PLLA) y
el &cido poli(D-lactico) son polimeros semicristalinos con puntos de fusion por
encima de 180 °C, mientras que el copolimero poli(DL-lactico) es un polimero
amorfo con una temperatura de transicion vitrea de 50-57 °C. La Fig. 3.4
muestra las estructuras del PDLA y PLLA. El contenido de PLLA o PDLLA
tiene importancia en el disefio de la nueva generacion de polimeros
biodegradables para aplicaciones biomédicas.

EL PLLA posee alta resistencia a la tension y baja elongacién, y
consecuentemente tiene un mddulo de Young elevado (Fukushima et al., 2010).
Este polimero es uno de los mas empleados, ya que es muy adecuado para
aplicaciones que pueden soportar carga tales como aplicaciones biomédicas (en
suturas o fijaciones ortopédicas) (Nassima et al., 2015; Prasun et al., 2012;
Raquez et al., 2013; Shastri et al., 2003) y en la industria de los alimentos
(empaques) (Herrera et al., 2009; Picard et al., 2011; Molinaro et al., 2013).
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Figura 3.4. Estructura del (a) poli(D-lactico) (PDLA) y (b) poli(L-lactico)
(PLLA)

Ramot Y. et al., en 2016 investigaron la actividad inflamatoria del PLA
y sus copolimeros y los posibles efectos clinicos como respuesta subsecuente a
los implantes de PLA, encontrando que el PLA es adecuado para aplicaciones

médicas en la liberacion de farmacos.

3.2.1 Propiedades espectroscopicas

La espectroscopia IR es un método analitico para determinar la presencia
de grupos funcionales y revelar los enlaces o interacciones dentro de un
material. El espectro IR en un polimero normalmente es analizado mediante
método de ATR (Reflectancia Total Atenuada) con escaneos en el rango de
4000-400 cm™?, reportando los resultados en absorbancia o transmitancia.

La espectroscopia de IR detecta las vibraciones de los enlaces mas rigidos,
ya que éstos requieren mayor fuerza para estirar o comprimir los enlaces entre
los 4&tomos. La Fig. 3.5 muestra la estructura quimica del PLA.

Las bandas de absorcion para el PLA (98% L-lactido) del espectro IR se
resumen en la Tabla 3.1. La caracteristica mas importante del PLA es la
presencia de una banda de absorcidn atribuida por la presencia del estiramiento
del carbonilo (C=0) en la longitud de onda de 1748 cm™ y la flexion del
carbonilo en la longitud de onda de 1225 cm™. Existen tres bandas de
estiramientos para el C-H, marcadas en 2997 cm™ en forma asimétrica, 2945
cmty a 2877 cm™ en forma simétrica. Esta tltima (2877 cm™), es atribuida al
metilo (—CHy), el cual es el enlace mas débil. Sin embargo, cuando un atomo de
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oxigeno esta al lado de un C-H, la longitud de onda se incrementara debido a la

electronegatividad del &tomo estirando al C-H.

0 CH, n 0

Figura 3.5. Estructura del PLA

Como resultado, el O=C-H esta asignado a la longitud de onda de 2997
cmt, El estiramiento del hidroxilo (-OH) presenta una banda de absorcion a
3571 cm?, la cual es una apertura de la banda de absorcion siendo una
caracteristica de un acido carboxilico (COOH). El estiramiento del —OH en el
acido carboxilico es menor que el estiramiento de un alcohol (3300 cm™) debido
al inusual enlace del hidrogeno en un &cido carboxilico. Las vibraciones de éstos
grupos funcionales correspondientes al C=0 y al —-OH pueden ser encontradas
en 1225 cm™ y 1047 cm™?, respectivamente. Sin embargo, se puede presentar un
empalme de las longitudes de onda lo que puede ocasionar una dificultad en la

caracterizacion.

3.2.2. Propiedades térmicas

Las propiedades térmicas del PLA son determinadas usualmente mediante
DSC, TGA, y DMA. La cristalinidad y las propiedades térmicas del PLA
dependen de su peso molecular, las condiciones de polimerizacion, el historial
térmico, la pureza Optica, etc. Ha sido reportado que el PLLA y el PDLA son
polimeros semicristalinos con punto de fusion de 180 °C aproximadamente,

mientras que el copolimero PDLLA es un material amorfo con una temperatura
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de transicion de solamente 50-57 °C. La Tq y la Tm del PLA incrementa en

relacion con el My sin importar si el tipo de estereoisomero es L 0 D.

Tabla 3.1. Numero de onda en espectroscopia infrarrojo correspondiente al tipo

de enlace y grupo funcional del PLA.

Asignacion

Numero de onda (cm™)

-OH estiramiento (libre)

-CH- estiramiento

-C=0 estiramiento de carbonilo
-CHz doblez

-CH-
dobleces simétrico y asimétrico
-C=0 doblez

-C-O- estiramiento

-OH doblez

-CHs; oscilaciones

deformacion  incluyendo

-C-C- estiramiento

3100
2997 (asimétrico), 2946 (simétrico),
2877
1748
1456
1382, 1365

1225
1194, 1130, 1093
1047
956, 921
926, 868

La informacion sobre la Tq es muy importante, ya que cuando la

temperatura esta por debajo de la T4 los movimientos moleculares a gran escala

no son posibles debido a que el material estd “congelado”, mientras que por

encima de la T4 los movimientos moleculares del PLA pueden llevarse a cabo,

permitiendo que el material sea blando o huloso. EI PLA con una baja T4 no es

aconsejable para contener agua caliente ya que éste se puede deformar. La Ty

del PLA es dependiente tanto del peso molecular como de la pureza dptica del

polimero.

Los aspectos térmicos son importantes en relacion con los efectos en las

propiedades del PLA. Las propiedades térmicas y la cristalinidad del PLA estan

interrelacionadas. EI PLA puede experimentar una degradacion severa cuando
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alcanza temperaturas >200°C; esto involucra la generacion de lactido y gases de

oxidos.
3.2.2.1. Transiciones térmicas y cristalizacion del PLA.

Los estereoisomeros L 6 D del PLA ocurren naturalmente como
productos de la actividad de los microorganismos. Las formas tipicasde Dy L
con bajo peso molecular de PLA pueden formar cristales cuando se mezclan.

El PLLA es un polimero semicristalino con una temperatura de
cristalizacion (T¢) de 180 °C y una cristalinidad de hasta el 70%. Puede ser
procesado mediante moldeo por inyeccion y extrusion. Este tipo de PLA
muestra una degradacion mas lenta debida a su cristalinidad. EI PLA
semicristalino tiene una viscosidad de cizalla alta, sin embargo, la viscosidad
disminuye conforme se aumenta la temperatura.

Se ha encontrado que la descomposicion térmica del PLA es dependiente
de varios factores entre los que se encuentran el peso molecular, la cristalinidad,
la pureza optica, la temperatura, el pH, la presencia de grupos carboxilo e
hidroxilo en los extremos de las cadenas, la permeabilidad al agua y los aditivos
que actuan cataliticamente (los cuales incluyen enzimas, bacterias o rellenos
inorganicos). La temperatura de descomposicion del PLA esta normalmente en
el intervalo de 230-260 °C. Por lo tanto, es considerado como apto para
aplicaciones a temperatura ambiente. EI PLA es raramente utilizado a
temperaturas elevadas, por ejemplo, a la temperatura de ebullicion del agua,
porque el PLA tiende a perder sus propiedades estructurales a temperaturas
>60°C.

En general, la relacion entre la Ty y el peso molecular puede ser
representada mediante la ecuacion de Flory-Fox, como se describe a

continuacion:

K
g=Tg — M, Ec.3.1

~
I
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donde T¢* es la Tg en un peso molecular infinito, K es la constante que representa
el exceso de volumen libre de los grupos terminales de las cadenas de polimero,
y My es el peso molecular promedio. Los valores de T¢” y K para el PLA se
encuentran en el rango de 57-58°C y (5.5-7.3) x 10%, como ha sido reportado en
la literatura (Lee T. 2013).

3.2.3. Propiedades mecanicas del PLA

Las propiedades mecénicas del PLA comercial pueden ser variadas, desde
blando, elastico o duro, dependiendo de diferentes pardmetros como
cristalinidad, estructura del polimero, peso molecular, formulacion del material
(mezclas, plastificantes, compositos, etc.) y su orientacion.

El PLA, es originalmente un material fragil con poca resistencia al
impacto y elongacion al quiebre. Sin embargo, su resistencia a la tension y su
maodulo elastico (E”) son comparables con las del PET. Existen muchos métodos
de modificacion del PLA empleados para mejorar sus propiedades mecanicas,

especialmente su tenacidad.

3.2.3.1. Efecto de la cristalinidad y el peso molecular en sus propiedades
mecénicas

Desde un punto de vista de la relacion estructura-propiedad, la
cristalinidad es una caracteristica importante que afecta las propiedades
mecéanicas del PLA. La presencia de estereoisomeros L ¢ D en el PLA afecta la
cristalinidad y su arreglo estructural, lo que lleva a una variacion en sus
propiedades mecanicas. EI PLA con mayor cristalinidad posee mejores
propiedades mecanicas. Ademas, el PLA con mayor peso molecular posee
mayores propiedades mecanicas que el mismo PLA pero con peso molecular
menor.

Al mezclar PLA con unrelleno, el PLA puede conservar sus propiedades
individuales y el compésito final puede ser extremadamente atractivo y barato

para obtener nuevos materiales. Para desarrollar compositos de PLA,
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generalmente se utilizan extrusores de un husillo o de husillo doble, y se pueden
considerar diferentes factores para obtener los compositos adecuados con

propiedades Utiles.

3.2.4. Propiedades Reoldgicas

La reologia es definida como la ciencia que estudia la deformacion vy el
flujo de un fluido. Las propiedades reoldgicas son una propiedad importante en
los polimeros en estado fundido; ya que relaciona la viscosidad del polimero
con la temperatura y el esfuerzo de corte, lo que consecuentemente esta ligado
a la procesabilidad.

La mayoria de los polimeros fundidos son clasificados como fluidos
pseudoplésticos, por lo cual, a altas velocidades de corte las cadenas del
polimero se orientan y el numero de enredos entre las cadenas disminuye. Este
fendmeno ayuda a las cadenas del polimero a pasar mas facil entre ellas en
cavidades angostas durante el procesamiento del polimero.

La viscosidad también disminuye a temperaturas elevadas debido a la alta
energia cinética de las moléculas. Los redbmetros rotacionales son los equipos
mayormente empleados para realizar analisis a bajas velocidades de corte en el
rango de 0.001 a ~100 s. Estos instrumentos normalmente consisten en una
geometria de cono y plato; el disefio del angulo del cono puede mantener el
esfuerzo de corte durante el analisis.

El PLA es empleado en muchos objetos elaborados mediante procesos
térmicos, tales como moldeo por inyeccion y extrusion. Por lo que, las
propiedades reoldgicas, especialmente su viscosidad de cizalla, tienen un
importante efecto en los procesos térmicos de moldeo. En consecuencia, el
estudio de las propiedades reoldgicas del PLA es crucial para alcanzar el
entendimiento de la procesabilidad de los materiales compdsitos de PLA.

Las propiedades reoldgicas en estado fundido del PLA tienen un efecto
muy profundo en las condiciones de la etapa de procesamiento. En general, la
viscosidad en estado fundido de un PLA con alto peso molecular se encuentra

en el orden de 500-1000 Pa s a velocidades de corte de 10-50 s™*. Este grado
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de polimero equivale a un peso molecular (Mw) de ~100 kg mol™ que puede ser
procesado por extrusion a las mismas condiciones que un PLA con ~300 kg mol
1.

ElI PLA con alto peso molecular se comporta como un fluido
pseudoplastico, no-newtoniano, mientras que un PLA con bajo peso molecular
(~40 kg mol™) muestra un comportamiento Newtoniano a velocidades de corte
tipicas como las que se encuentran en el proceso de extrusion. Bajo condiciones
de procesamiento idénticas, el PLA semicristalino tiende a poseer mayor
viscosidad de cizalla que el PLA amorfo. Ademas, mientras se incrementa la
velocidad de corte, la viscosidad en estado fundido del PLA se reduce
considerablemente.

Las cadenas del PLA semicristalino se arreglan en un patrén organizado,
lo que provee de fuerzas intermoleculares mayores y una resistencia grande al
flujo. Las interacciones entre las cadenas de PLA a temperaturas altas se
debilitan, debido a la alta amplitud vibracional de las moléculas del PLA, lo que
las transforma a un fluido suave. Ademads, la velocidad de corte afecta

fuertemente la viscosidad del PLA en estado fundido.

3.3. Nanocompdsitos de PLA

En el campo de estudio de productos y procesos ambientalmente amigables,
el PLA representa la mejor opcién como sustituto de los polimeros provenientes
del petréleo en términos de biodegradabilidad, biocompatibilidad y propiedades
mecanicas. Inicialmente, la mayoria de las aplicaciones del PLA se empleaban
sin ninguna modificacion de sus propiedades.

Interesantemente, debido a su potencial reemplazo de polimeros
convencionales, el PLA es visto como una fuente valiosa con aplicaciones
especificas adicionales tanto en medicina, empaques de alimentos, electronica,
entre otras. Sin embargo, para dichas aplicaciones, el PLA sufre de desventajas
tales como baja resistencia termica y pobre cristalinidad, por lo que se han
requerido distintas propiedades especificas (retardador de flama, caracteristicas

conductoras, protector UV, antibacteriales, propiedades barrera, etc.) para
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ampliar sus aplicaciones. Por lo tanto, la adicion de nanorellenos representa una
forma exitosa de extender o mejorar las propiedades del PLA.

Se ha estudiado ampliamente la adicion de varios tipos de nanorellenos
para mejorar las propiedades especificas del PLA tales como nanoparticulas
(Odent et al., 2013; Xiu et al., 2014), nanofibras (Brzezin et al., 2014; Purnama
et al., 2014) o nanolaminas.

Xiu et al. (2014) emplearon nanoparticulas hidrofilicas de silice para
controlar la morfologia de las fases y asi aumentar la tenacidad del copolimero
PLA/PU (acido polilactico mezclado con poliuretano) como resultado del auto
ensamblaje de las nanoparticulas de silice. Lo anterior sin afectar la resistencia
al impacto ni su médulo (ver Fig. 3.6). También Odent et al. (2013) fabricaron
un copoliéster de PLA/PCL con nanoparticulas de silice obtieniendo un material

con al menos 15 veces su resistencia.

Figura 3.6. Representacion esquematica del mecanismo de deformacién del (a)
PLA/PU sin nanoparticulas de SiO2 y del (b) PLA/PU con nanoparticulas
de SiO2

Por otro lado, Huang et al. (2016) desarrollaron recubrimientos de PLA
con dioxido de titanio con el objetivo de obtener propiedades antimicrobianas.

Ellos probaron que dichos recubrimientos mostraron un bajo crecimiento de
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Listeria monocytogenes, aunque recomendaron mayores estudios para que
pudiera funcionar en aplicaciones comerciales.

Otro tipo de rellenos ampliamente empleados han sido particulas
nanomeétricas con forma geomeétrica de cilindros o fibras. Los nanotubos de
carbono son un ejemplo de particulas en forma de cilindros que han sido
adicionados al PLA para incrementar las propiedades termomecanicas. Brzezin
et al. (2014) publicaron una recopilacion del estado del arte disponible en la
literatura sobre los métodos de dispersion de los nanotubos de carbono con el
fin de unirlos covalentemente a la matriz de PLA y asi mejorar la resistencia
térmica y la hidrolisis.

Por otro lado, Purnama P. et al. (2014) estudiaron la adicién de
nanofibras de celulosa incrementando el mddulo de Young 2.7 GPa del
nanocomposito debido a un efecto simultaneo de las nanofibras de celulosa y su
interaccion estereoselectiva combinando PLLA y PDLA.

Por altimo, los rellenos en forma de laminas en escala nanométrica
usados como refuerzo en el PLA también han sido ampliamente estudiados. La
incorporacion de nanoldminas de arcilla en el PLA ha ayudado a superar las
limitaciones del PLA con respecto a la resistencia mecanica y las propiedades
barrera a los gases.

El concepto de utilizar las arcillas como refuerzo de los polimeros salié a
la luz después de lo encontrado por los investigadores de Toyota en el afio 1990.
Ellos encontraron un incremento dramatico en la resistencia a la tension de
poliamida al adicionar una arcilla en una fraccién de peso pequefia. Continuando
con esto, otros investigadores han usado varias técnicas en el desarrollo de
nanocompositos considerando como refuerzo las arcillas con un tratamiento
organico apropiado.

Las nanoparticulas inorganicas, cuando son dispersadas en un sistema
polimérico aumentan las propiedades térmicas, mecéanicas Yy fisicas, y ayudan a
mantener el desempefio de estos productos. Sin embargo, las particulas de
naturaleza hidrofilica poseen una alta energia en la superficie, pero necesitan ser

tratadas con un surfactante para aumentar la dispersion de ella a través de la
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matriz polimérica. Se han empleado varios surfactantes en la superficie de la
nanoparticula para reducir la energia superficial y asi evitar su aglomeracion,
asi como mejorar la compatibilidad de la nanoarcilla en la matriz polimérica.

En este sentido, se han reportado estudios empleando distintos tipos de
arcillas organomodificadas tales como la Cloisita 15A, Dellita 43B y Clositia
30B, entre otras (Araujo A. et al., 2014). La arcilla que ha mostrado una notable
mejora en las propiedades mecanicas del PLA es la Cloisita30B como lo reporta
Razavi et al. (2016) en un estudio comparativo entre varias arcillas describieron
que esta arcilla presentaba un mayor aumento en las propiedades mecanicas y
un incremento en la viscosidad del PLA como consecuencia de interacciones
por puentes de hidrégeno entre los grupos carbonilo del PLA y los hidroxilo de
la Closita 30B como se ilustra en la Fig. 3.7.
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Figura 3.7. Interacciones entre el PLA y la Closita30B propuestas por Razavi
M. et al. (2016).

Ademas, se ha reportado en PLA reforzado con nanolaminas de arcilla,
incrementos de hasta 208% en la elongacion al quiebre (Sun-Mou et al., 2014);
aumentos en la temperatura de descomposicion térmica respecto al PLA sin
relleno (Mansa et al., 2015), incrementos de hasta 5 veces la resistencia a la

tension, y hasta 3 veces mayor el médulo de Young (Ayana et al., 2014), y una
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disminucion en la permeabilidad al O2 de hasta 600% (Ebadi-Dehaghani et al.,
2015).

Sin embargo, aunque las propiedades del PLA han sido modificadas con
la adicion de distintos nanorellenos, las caracteristicas con respecto al peso
molecular del PLA con el que cada estudio se llevo a cabo fueron muy
diferentes, ya que ademas de que existen comercialmente distintos tipos de PLA,
las condiciones de procesamiento de los hanocompdsitos influyen en el peso
molecular final por efectos térmicos y mecénicos. Por lo anterior, es de suma
importancia discernir la posible influencia del peso molecular en las propiedades
finales de los nanocompdsitos de PLA.

Isitman N. et al. (2012) emplearon el mismo PLA para estudiar el rol de
la geometria de la particula que actuaba como retardador de flama de PLA
cargado con dietilfosfinato de aluminio. Para ese propdsito utilizaron una
variedad de nanoparticulas de silice, nanofibras de haloisita y nanolaminas de
montmorillonita. Ellos encontraron que los nanorellenos provocaban un
incremento en la retardacion de flama en el siguiente orden:
nanofibras<nanoparticulas<nanolaminas. Lo anterior concuerda con el area
superficial efectiva de cada nanorelleno. Aungue ellos estudiaron los efectos del
tipo de geometria en la retardancia de flama del PLA, no se realiz6 ninguna
caracterizacion sobre el peso molecular del PLA original, ni sus

nanocompositos.

3.3.1. Cloisita 30B

Las arcillas, son un mineral abundante en la naturaleza, y tiene un rango
amplio de aplicaciones desde domeésticas hasta ingenieriles. Las arcillas son de
naturaleza hidrofilica y absorben la humedad de la atmosfera. Usualmente
contiene entre un 10 y un 15% de humedad. Ademas exhibe plasticidad cuando
estd himeda y se vuelve firme cuando esta completamente seca. Ocurren

cambios fisicos y quimicos permanentes cuando se encuentra a temperaturas
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altas, lo cual lo convierte en un material ceramico muy util. Esta propiedad
especial de las arcillas es muy (til en varias aplicaciones como la construccion.

Las arcillas minerales son granulos a nivel microscopico. Existen distintos
tipos de arcillas, tales como la kanolita, verniculita, espectita y montmorillonita
(MMT) (Fig. 3.8), entre otras.

Cationes intercambisbles
1714

O Oxigenas @ Hidroxilos . Aluminio. higtro, magnesic
QO y @ sitivio, ocasionaimente aluminic

Figura 3.8. Estructura de la Montmorillonita

Las siguientes caracteristicas en las arcillas son importantes para su
dispersion dentro de la matriz polimérica:

1. La habilidad de las laminas de silicato para dispersarse como laminas
individuales.

2. La afinidad quimica superficial de intercambiar iones con cationes
organicos e inorganicos.

Las laminas de silicato en la MMT poseen caracteristicas antes
mencionadas. Estas dos caracteristicas estan interrelacionadas y proveen la
posibilidad de ser usadas como rellenos a nivel nanométrico dentro de una
matriz polimérica y mejorar sus propiedades mecanicas, fisicas y térmicas.

Dependiendo del nivel de dispersion de la arcilla, se pueden formar tres tipos de
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compositos: los  microcompositos, nanocompositos  intercalados,
nanocompositos intermedios 0 nanocompositos exfoliados. La Fig. 3.9 ilustra
los microcompdsitos, nanocompdsitos intercalados y nanocompositos
exfoliados. A partir de estos, se definen los siguientes.

e En los microcompositos las [aminas de arcilla permanecen como micro
tactoides sin ningun cambio en el espacio interplanar en las ldminas de
las arcillas.

e Los nanocompdsitos intercalados tienen insercion de la matriz
polimérica en una forma regular. Tienen normalmente algunas capas de
polimero entre sus ldminas. Las propiedades de estos compositos
tipicamente se asemejan a los encontrados en los materiales ceramicos.

e Los nanocompositos exfoliados tienen ldminas individuales que son
separadas de forma continua dentro de la matriz polimérica y la distancia
promedio depende de la cantidad de relleno empleado. Usualmente, el
contenido de arcilla en un nanocomposito exfoliado es mucho menor que

el de un nanocomposito intercalado.

3.3.1.1. Modificacién organica

Bésicamente, la MMT es de naturaleza hidrofilica y tiene la capacidad de
intercambiar iones de Na* 6 K* en su espacio interplanar. Las arcillas
inorgénicas no son compatibles con la matriz organica de los polimeros por lo
que su dispersion es dificil y siempre lleva a la formacion de compdésitos
convencionales a nivel micro (Luo et al., 2008). La arcilla permanece como
mirotactoide. La modificacion quimica en la superficie organica la convierte en
una nanoarcilla con caracteristicas hidrofébicas, las cuales son compatibles con
la matriz de polimero (Lee et al., 2008). Los nanocompdsitos intercalados o
exfoliados pueden ser formados dependiendo del grado de modificacion de la

arcilla.
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Microcomposito

Nanocompadsito intercalado Nanocompdsito exfoliado

Figura 3.9. Tipos de compdsitos

Las laminas de arcilla pueden ser modificadas por diferentes métodos
como adsorcion, intercambio i6nico, injertos de compuestos organicos,
reacciones con acidos, polimerizacién y tratamientos fisicos.

El intercambio idnico con un érgano ion es el método méas comun, el cual
ayuda a dispersar las laminas de arcilla en solventes organicos y haciéndolos
compatible con los polimeros hidrofébicos.

3.3.1.2. Proceso de intercambio i6nico

La MMT absorbe ciertos cationes que se mantienen como cationes
intercambiables. Los cationes mas comunes son Na*, Ca®*, Mg?*, H", K* y
NHs*. Cuando la arcilla es puesta en solucién con un electrolito dado, el

intercambio iénico ocurre en los iones de la arcilla (X*) y los del electrolito (Y¥).

Ec.3.2



+ — +
Xarcilla +Y' = Yarcilla +X

Esta reaccion estd balanceada, y el grado de extension de la reaccion
procede de izquierda a derecha dependiendo de la naturaleza de los cationes X+
y Y+, y sus concentraciones relativas.

El intercambio cationico es controlado por la difusién del ion
reemplazante del ion existente en el sitio de intercambio idnico. Se considera
que ocurre en dos etapas:

1. Ladifusion del bulto en la solucion a través de las laminas individuales
de las particulas aledafias.
2. Ladifusion dentro de la particula.

El intercambio catidnico también depende de la capacidad de intercambio
ionico (CEC) de la MMT. La CEC varia de 80 a 100 meg/100 g. Es la cantidad
méaxima de cationes que pueden intercambiarse con las laminas de arcilla. Las
mediciones se hacen al saturar la arcilla con iones NH4" y determinando la
cantidad por titulacion conductometrica. La CEC ayuda en la elaboracion de

nanocompositos.

3.4. Degradacion del PLA

Con la finalidad de entender el rol del PLA y su incorporacién al medio
ambiente, es importante conocer los diferentes tipos de degradacion de estos
materiales para relacionarlos con su tiempo de degradacion y asi disefiarlos para
aplicaciones especificas.

Entre los mecanismos basicos de degradacion del PLA se encuentran los
siguientes: fotodegradacion (Santonja-Blasco et al., 2013; Tsuji et al., 2006),
degradacion mecéanica (Pierre et al., 2014), degradacion térmica (Qifeng et al.,
2016) degradacién quimica (Rasselet et al., 2014) y degradacion mediante
microorganismos (Corti et al., 2002; Lucas et al., 2008; Araujo et al., 2014)

La fotodegradacion del PLA se da mediante la accion de los rayos
ultravioleta de la radiacion solar de tal manera que se rompen sus enlaces

fragmentandose en particulas diminutas. Todos los plasticos de uso comercial
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en envasado son fotodegradables en mayor o menor grado. Este proceso se basa
en gue la energia de la luz ultravioleta procedente de la luz solar es mayor que
la energia de union de los enlaces moleculares de los polimeros.

Santonja-Blasco et al., 2013 hicieron un comparativo entre la
degradacion térmica, biodegradacion y fotooxidacion del PLA, encontrando que
los tres tipos de degradacion se llevan a cabo mediante rompimiento aleatorio
de las cadenas, cambiando solamente en las expresiones algebraicas que se
ajustaban al decaimiento del peso molecular promedio nimero. Encontraron que
la  velocidad de reaccion fue de la siguiente  manera:
térmica>fotodegradacion>bioldgica.

Los polimeros biodegradables como el PLA son materiales capaces de
desarrollar descomposicion aerébica 0 anaerébica por accion de
microorganismos tales como bacterias, hongos y algas, bajo condiciones que
naturalmente ocurren en la biosfera. Son degradados por accion enzimatica de
los microorganismos bajo condiciones normales del medio ambiente.

Ha sido reportado que las propiedades del PLA pueden verse
disminuidas al sufrir degradacion a través de los distintos medios a los que se
encuentra expuesto. Por lo anterior, se ha estudiado la modificacion del PLA a
través de compdsitos obtenidos mediante una segunda fase con el fin de
incrementar sus propiedades térmicas y mecanicas

Dentro de estos estudios se encuentra el realizado por Araujo et al.
(2013), quienes estudiaron el efecto de la adicion de tres montmorillonitas
organomodificadas (Cloisita 15A, Cloisita 30B y Dellita 43B) en la degradacion
fotooxidativa, térmica y bajo la accién de microorganismos dentro de matriz de
PLA. Encontrando una estabilidad térmica en el PLA al adicionar las
organoarcillas, ademas de incrementar la velocidad de degradacion al exponerse
a radiacion UV y microorganismos. La degradacion dependio del tipo de
organoarcilla. Aunque la velocidad de degradacion incremento, el mecanismo
de degradacion fue el mismo.

Por otro lado, Dos Santos et al. (2015) investigaron la preparacion y las

propiedades de compositos de PLA empleando cristales de celulosa y arcilla
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organofilica como relleno. Ellos incorporaron un 3% en peso de cada relleno
dentro de la matriz de PLA encontrando que las particulas adicionadas, ya fuera
de manera individual o combinada, tuvieron efectos de mejora en las
propiedades de los compositos finales. Los cristales de celulosa actuaron como
agente generador de nucleos de cristales, lo cual se reflejé en un incremento en
la cristalinidad del PLA, mientras que la arcilla organofilica promovi6 un
incremento en la rigidez debido a las interacciones entre el PLA y el relleno.

Ademaés, Ho et al. (2008) injertaron un anhidrido funcionalizado (TPO)
con PLA en presencia de un compatibilizante, incrementando la elongacion al
quiebre y la resistencia a la tension hasta un 2.5% de concentracién de TPO ya
que por encima de este porcentaje las propiedades disminuyeron. Ellos llegaron
a la conclusion de que el compatibilizante era méas eficiente reduciendo la
tension interfacial entre los dos polimeros inmiscibles y por lo tanto, mejorando
las propiedades del composito PLA/TPO.

Los nanocompésitos de PLA basados en arcilla, ademéas de incrementar
las propiedades del PLA, muestran una velocidad de degradacion tanto
fotooxidativa como microbioldgica mayor (Zaidi et al., 2010; Pandey et al.,
2005; Yasuda et al., 2010). Lo antes mencionado es una ventaja empleada como
estrategia medioambiental cuando el articulo fabricado con PLA posee un
tiempo de vida corto.

Los nanocompositos de PLA basados en arcillas han sido muy
estudiados, ya que una pequefia cantidad de nanoarcilla incrementa
notablemente las propiedades termomecéanicas del PLA. Estas mejoras recaen
en el grado de dispersion de las [dminas de los silicatos (estructura intercalada o
exfoliada) dentro de la matriz de PLA, los cuales dependen de dos factores
principales: la afinidad entre el polimero-relleno y el método de preparacion
(Luo et al., 2008; Filippi et al., 2011; Perrin et al., 2005; Sotirios et al., 2011).

Sin embargo, uno de los principales retos en la elaboracion de los
nanocompositos basados en arcillas es la obtencion de una estructura altamente

exfoliada.
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Existen varias investigaciones que se han dedicado a la elaboracion de
nanocompositos de PLA en presencia de ldminas de silicatos, con el objetivo de
obtener una estructura altamente exfoliada. La ruta de intercalacion mas
empleada es la intercalacion en estado fundido (Liu et al., 2015; Nafaji et al.,
2012).

La intercalacion en estado fundido del PLA con las laminas de silicatos
ha sido ampliamente descrita en la literatura (Liu et al., 2015; Lee et al., 2008;
Filippi et al., 2011, Zaidi et al., 2010). Esta involucra la mezcla de las laminas
de silicato por encima de la temperatura de fundido del PLA bajo un esfuerzo
de corte. En este caso, las cadenas de polimero se difunden entre las ldminas de
los silicatos, llevando a un nanocomposito desde intercalado hasta exfoliado
(dependiendo del grado de difusion del PLA en las galerias del silicato).

Zaidi et al. en 2010 y Nafaji et al. en 2012 prepararon un hanocomposito
de PLA con C30B como relleno, mediante procesamiento en estado fundido,
obteniendo un incremento en el espacio interplanar en la direccién doos, la cual
fue relacionada con el grado de exfoliacion de las laminas de C30B dentro de la
matriz de PLA.

Cabe sefalar, que la adicion de una fase externa dentro de la matriz de
PLA puede modificar sus propiedades de biodegradacion. Ha sido reportado que
los nanocompositos basados en arcillas incrementan la biodegradabilidad del
PLA (Araujo et al., 2013; Fukushima et al., 2009; Tsuiji et al., 2006; Nieddu et
al., 2009, Zaidi et al., 2010). A continuacidn se presentan trabajos relacionados
a lo mencionado anteriormente: Fukushima et al., en 2009 realizaron un estudio
sobre la biodegradacién de nanocompdsitos de PLA basados en C30B,
observando que la adicion de la C30B incrementd la degradacion del PLA,
especialmente en el nanocompdsito con mayor dispersion de la arcilla dentro de
la matriz de PLA. Lo anterior, debido a que los grupos funcionales hidroxilo en
el organomodificador de la C30B aceleran el proceso de degradacion hidrolitica
del PLA.

Por otra parte, Zaidi et al. en 2010 observaron que el PLA blanco es

fuertemente degradado por irradiacion gamma, mientras que el PLA/C30B es
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menormente afectado, ya que la irradiacion gamma promueve la distribucién de
las ldminas de C30B en el PLA.

Los nanocompositos basados en arcillas son comunmente referidos
como nanorrellenos basados en aluminosilicatos. Entre ellos, las laminas de
silicatos como la montmorillonita y algunas sepiolitas y haloisitas han sido
investigadas en la preparacion de los nanocompositos de PLA, siendo la
montmorillonita C30B una de las més empleadas.

Sin embargo, en la literatura no ha sido reportado este efecto en
nanocompositos con distintos pesos moleculares. Con el fin de obtener un
nanocomposito con un tiempo de degradacion controlado y con propiedades
adecuadas para una aplicacion especifica, es importante estudiar el efecto que
tiene la disminucion del peso molecular en sus propiedades termomecanicas.

Después de la estructura quimica del PLA, la longitud de las cadenas es
sin duda el parametro molecular mas importante que controla sus propiedades
fisicas, mecanicas y de procesamiento.

En un PLA de mayor peso molecular, hay un incremento en el nimero
de interacciones de van der Waals que pueden inmovilizar las cadenas por
enredos. Dependiendo del peso molecular y su distribucién, el PLA puede
existir en una variedad de formulaciones, cada una con distintas aplicaciones.

Existe claramente una relacion entre el peso molecular y sus propiedades
mecanicas que son de gran importancia (Fig. 3.10). Ademas, las terminaciones
de cadena pueden ser activadas mas rapido que los segmentos de cadena. Por lo
anterior, el pardmetro mas utilizado es el peso molecular promedio nimero (M),
ya que esté relacionado con las propiedades del PLA que se generan a través del

movimiento de las cadenas.
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Figura 3.10. Relacion cualitativa simple entre la propiedad mecénica y el grado

de polimerizacion de los polimeros

Aunque ha sido reconocida la importancia del peso molecular y la
distribucion de pesos moleculares en el desempefio mecéanico, establecer
correlaciones cuantitativas entre estos parametros ha sido un esfuerzo dificil.

Adicionalmente, las propiedades mecanicas estan controladas por un
gran nimero de factores externos. Algunas de estas variables, como la
orientacion de las cadenas, las propiedades cristalinas y la morfologia, no son
independientes al cambio del peso molecular y pueden afectar los demas
parametros. Los efectos especificos del peso molecular pueden ser determinados
solo si las demés variables se mantienen constantes o si son cuantificadas.

La dependencia de la viscosidad a bajas cizallas con el peso molecular
del PLA ha sido ampliamente estudiada, habiéndose observado que cumple con
larelacion de Mark-Howink. La anchura de la distribucion de pesos moleculares
también influye notablemente sobre las propiedades de flujo de un determinado
polimero.

Los plasticos se encuentran sometidos a diferentes estados de carga en
sus distintas aplicaciones, por lo que la seleccion del material adecuado para

cada una de ellas se basa, entre otras consideraciones, en sus propiedades
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mecanicas. Las propiedades mecanicas de los polimeros dependen
fundamentalmente de su composicién, estructura y condiciones del procesado.
Asimismo, existe otro factor que influyen en dichas propiedades: la temperatura.

El objetivo de este trabajo fué estudiar las propiedades termomecénicas del
nanocomposito PLA/C30B al reducir su peso molecular cuando es sometido a

condiciones de intemperismo acelerado (CIA).

3.3.1. Degradacion fotooxidativa

Muchos materiales son fotosensibles. La energia de los fotones puede crear
estados inestables de las moléculas. La energia transferida puede lograrse
mediante fotoionizacion, luminescencia, fluorescencia y radiacion térmica. En
ocasiones, la resistencia de un material puede ser afectada por impurezas que
estan presentes en los productos terminados.

En otros casos, las estructuras moleculares fotosensibles pueden ser
agregadas intencionalmente (por ejemplo, adicion simple o copolimerizacion)
dentro de la matriz polimérica para inducir la degradacion macromolecular
fotooxidativamente iniciada (ejemplo, peréxidos que pueden ser activados
dependiendo de la intensidad y exposicion a la luz). Esta estrategia es utilizada
por los fabricantes de poliolefinas para incrementar la degradabilidad de las
bolsas de plastico, empaques, etc. En la degradacion abi6tica, la accion de la luz
es uno de los parametros mas importantes.

De acuerdo con Tsuji et al., en 2006 la fotodegradacion del PLA ocurre
como se ilustra en la Fig. 3.11 la cual obedece a un mecanismo de degradacion

via Norrish Il en el grupo éster.
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Figura 3.11. Mecanismo de fotooxidacion del PLA via Norrish I1.

3.4.1. Medicion de la fotodegradacion

La fotodegradacion es la degradacion abidtica méas eficiente que ocurre
en el medio ambiente. Diferentes experimentos son utilizados para evaluar los
efectos de exposicion de un polimero a la luz del sol. Los experimentos de
fotodegradacion son faciles de llevar a cabo y no son caros, ademas se pueden
realizar bajo condiciones de intemperismo acelerado en laboratorio (ISO 4582;
ASTM D5208- 01).

Son necesarias técnicas analiticas para evaluar la fotodegradacion. A
continuacion se mencionan algunas. Se pueden hacer estimaciones del cambio
de color del polimero determinando el indice de amarillamiento (ASTM D 1925,
1988). También las pruebas de tension (fuerza, elongacion al quiebre) son
utilizadas para investigar los cambios mecanicos durante la degradacién (ISO
527-3, ASTM D 882, 2002). La afectacion del grado de cristalinidad puede ser

estimado mediante difraccion de Rayos X. Las propiedades térmicas como la
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temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de cristalizacion (T) y la
temperatura de fusion (Tm) son estimadas mediante calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y anélisis termogravimétrico (TGA). Ya que la radiacion UV
fragmenta las cadenas poliméricas, el peso molecular de los fragmentos de
cadenas pueden ser evaluadas mediante cromatografia de permeacion en gel
(GPC).

Los andlisis espectroscopicos: infrarrojo por transformada de Fourier
(FTIR), fluorescencia, resonancia magnética nuclear (NMR) y espectroscopia
de masa (MS), son utilizados regularmente para evaluar las modificaciones

quimicas en la estructura del polimero.

Las mediciones gravimétricas son utilizadas frecuentemente, pero la pérdida
de peso es a veces tan insignificante, por lo que se utilizan las técnicas

mencionadas anteriormente.

3.4.2. Condiciones de intemperismo acelerado

La relacién entre la exposicion en camara de intemperismo acelerado y la
exposicion en condiciones normales de Radiacion Solar, dependen de un gran
namero de variables incluyendo:

e La latitud geografica del sitio de exposicion (cercanas al ecuador mayor

radiacion UV).

e Altitud (a mayor altitud mayor radiacion UV).

e Caracteristicas geogréaficas locales, como el viento que permite el secado
de las muestras o la proximidad a fuentes de humedad que promuevan
la formacion de gotas.

e Fortuitas variaciones afio con afio en el clima, que puedan causar
variaciones en la degradacion en sucesivos afios en el mismo lugar.

e Variaciones en las estaciones del afio (por ejemplo, exposiciones en
invierno pueden unicamente representar 1/7 de la degradacion generada
en verano).

e Orientacion de la muestra.
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e Aislamiento de la muestra (en algunos casos, la exposicién de muestras
aisladas disminuyen un 50% la degradacién que en muestras sin
aislamiento)

e Ciclos de operacion de la camara de intemperismo (horas de UV y horas
de condensacion)

e Temperatura de operacion de la camara de intemperismo.

La radiacion ultravioleta (UV) proveniente del sol, el agua proveniente de la
lluvia y la temperatura del ambiente provocan efectos significativos de

degradacidn en los materiales expuestos a estas condiciones.

Aunque la temperatura y la humedad son factores que influyen en la
degradacion de un polimero en condiciones de intemperie, la degradacion del

polimero se debe principalmente a la degradacion ocasionada por la luz UV.

49



Capitulo 4.
Objetivos
4.1. Objetivo General

Estudiar las propiedades termomecénicas del nanocompdsito PLA/C30B al
reducir su peso molecular cuando es sometido a condiciones de intemperismo
acelerado (CIA).

4.2. Objetivos Particulares

4.2.1. Determinar la dispersion de la Cloisita 30B (C30B) en la matriz de PLA.

4.2.2. Establecer el efecto de la degradacion de intempersimo acelerado en el
composito PLA/C30B.

4.2.3. Estudiar el efecto de la C30B en la disminucién del peso molecular sobre

el comportamiento termomecanico del composito PLA/C30B.
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Justificacion

La manipulacion del peso molecular es uno de los factores mas importantes
en el disefio de productos de PLA con tiempo de degradacion controlado en los
distintos ambientes naturales. Aunque la reduccion del peso molecular resulta
en un decremento en el tiempo de degradacion del PLA, esta reduccion también
disminuye sus propiedades termomecanicas. Una solucion ampliamente
estudiada para evitar el decaimiento de las propiedades termomecanicas, ha sido
el incorporar una montmorillonita organomodificada (C30B) como refuerzo. Ha
sido reportado en la literatura que el nanocomposito de PLA/C30B presenta
mayores propiedades térmicas y mecénicas. Sin embargo, el efecto que tiene el
decaimiento del peso molecular del PLA en las propiedades termomecéanicas de
dichos nanocompdsitos, no ha sido reportado.

Este estudio tiene la finalidad estudiar las propiedades termomecéanicas del
nanocomposito PLA/C30B al reducir su peso molecular cuando es sometido a
condiciones de intemperismo acelerado (CIA).
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Hipotesis

Las propiedades termomecénicas del nanocomposito PLA/C30B seran
superiores al PLA blanco después de ser sometidos al mismo tiempo de

exposicion a condiciones intemperismo acelerado.
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Capitulo 5.
Metodologia

5.1. Materiales.

El PLA 2002D (grado semicristalino) fue suministrado por NatureWorks
LLC. Ademas, se realizaron pruebas preliminares con PLA D4060 (grado
amorfo), las cuales se presentan en el Anexo 1. ElI PLA fue almacenado en un
lugar seco, frio y en ausencia de luz antes del procesamiento. La
montmorillonita (MMT) organomodificada, producida por Rockwood
Additives, del tipo C30B fue utilizada como relleno. De acuerdo con el
fabricante, la C30B fue obtenida a partir de la modificacion de la MMT con una
sal cuaternaria de amonio. La principal caracteristica provista por el fabricante

de la C30B utilizada se muestra en la Fig. 5.1.

CH,CH,OH

I
CH; —N'—T

I
CH,CH,OH

Figura 5.1. Sal cuaternaria de amonio utilizada como modificacion de la MMT

natural.

5.1.1. Obtencion de nanocompoésitos en matriz de PLA con 5% de C30B
exfoliada.

Las mezclas de PLA semicristalino fueron llevadas a cabo con un 5%
peso/peso de C30B en un extrusor de un husillo (Brabander Plasticorder
DDRV752 con un radio L/D de 25:1, y un diametro de 19 mm en el barrel). Las
mezclas se condujeron con un programa de temperatura de 150 °C en la
alimentacion e incrementandose hasta una temperatura de 180 °C en el dado.
Los materiales fueron mezclados a una velocidad de 20 rpm. Las mezclas fueron

molidas en un molino de cuchillas para posteriormente ser introducidos en una
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segunda etapa de extrusion bajo las mismas condiciones de extrusion de la etapa
1, con el objetivo de exfoliar la C30B y ser dispersada en la nanoescala.

El blanco de proceso (PLA/B) fue preparado utilizando el mismo
procesamiento de los nanocompositos pero sin la adicion de la C30B. Las
mezclas se llevaron a cabo con un programa de temperaturas de acuerdo a la
Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Programa de temperaturas en extrusora (°C)

Alimentacion Compresion  Dosificacion Dado

PLA 150 160 170 180

5.1.2. Elaboracion de probetas y peliculas.

Para la caracterizacion mediante DRX se prepararon peliculas de 17 cm
x 17 cm con espesores entre 0.08 y 0.29 mm tomando 5 g del material molido
para someterse a fundido y compresion en una prensa de platos calientes a una
temperatura de 200 °C durante 20 min y a una presion de 0.5 toneladas durante
1 min, seguido de enfriamiento y usando hojas de teflon entre las placas para
facilitar el desmoldado.

En la elaboracién de probetas de flexion se utilizo el material molido
proveniente de la salida de la segunda etapa de extrusion para llevarse
posteriormente a moldeo por inyeccién mediante una inyectora Negri Bossi V
55-200 con las siguientes condiciones:

Temperatura del molde: 60 °C

Tabla 5.2. Programa de temperaturas en inyectora (°C)

Zona Zonal Zona 2 Zona 3 Boquilla

Temperatura
(°C)

200 210 220 220
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5.2. Degradacion en Camara de Intemperismo Acelerado.

Se plantearon tiempos de exposicién 0, 176 y 360 h bajo condiciones de
ciclo 1 de acuerdo alanorma ASTM G154, para obtener materiales con distintos
pesos moleculares. Las condiciones del ciclo 1 fueron las siguientes: lampara
UVA-340, radiacion tipica de 0.77 W/m?/nm, a una longitud de onda 260-400
nm con pico maximo de intensidad en 340 nm, con tiempo de 8 h UV a una
temperatura dentro de la camara de 60 (£3) °C; seguida de un periodo de
condensacion de 4 h a una temperatura dentro de la camara de 50 (+3) °C. La
Fig. 5.2 muestra el espectro de la distribucion de la lampara UVA-340

comparada con la luz del sol.

1.2

1.0-

) Sunlic Sol
0.8 - -

0.6

0.4«

\

Radiacion (W/m?)

1 ' UVA-340
0.2 -

AN

0.0 L 1 Ll LI 1 1 1 L3 T T Ll

260 2B0 300 320 340 360 380 400

Longitud de onda (nm)

Figura 5.2. Espectro de la distribucion de la lampara UVA-340 y la luz del sol

5.3. Caracterizacion de polimeros.

5.3.1. Peso molecular.
La distribucién de pesos moleculares y la polidispersidad del PLA asi
como sus blancos y nanocompuestos se determinaron mediante un cromatdgrafo

de permeacion en gel (GPC) Agilent Technologies 1200 Infinity Series

55



calibrado con estandares de poliestireno, utilizando tetrahidrofurano (THF)
grado cromatografico como eluyente a un flujo promedio de 1.0 mL min™ a 40

°C. Las muestras se prepararon en una concentracion de 1 mg mL™.

5.3.2. Anélisis estructural.

El analisis estructural del PLA blanco y sus compositos fue llevado a
cabo en un difractometro de rayos X marca PANalytical modelo X’pert PRO,
usando radiaciéon Cu Ka con una longitud de onda de 0.1541 nm operado a 40
kV y 35 mA. El barrido fue llevado a cabo con una resolucion angular de
0.0084° de 26 = 1-10°. El espacio interlaminar de las laminas de silicatos fue

calculado usando la expresion matematica de la ley de Bragg:
nA = 2dsen(0) Ec.5.1

Donde n es un niamero entero, A es la longitud de onda de los rayos X,
CuKa = 0.154 nm, d es la distancia entre los planos de la red cristalina y, 0 es

el angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.
5.3.2.1. Microscopia Electronica de Transmision (MET).

Se observé la morfologia mediante un microscopio electronico de
transmision de alta resolucion marca JEOL modelo JEM2200FS+CS para
examinar el tamafo y distribucion de la arcilla dentro de la matriz polimérica.
Las muestras fueron cortadas en secciones delgadas (150-300 nm espesor)
utilizando la técnica de haz de iones enfocados empleando un equipo JEOL
JEM-9320FIB.

5.3.3. Andlisis Térmico.

5.3.3.1. Analisis Termogravimétrico.

El andlisis termogravimétrico (TGA) de las muestras se llevo a cabo en
una unidad modelo SDTQ600 marca TA Instruments utilizando un flujo de 50

cm?® min de aire. Se utiliz6 un rango de temperatura de 25 a 600 °C. Para la
56


http://es.wikipedia.org/wiki/Longitud_de_onda
http://es.wikipedia.org/wiki/Rayos_X

realizacion del decaimiento del peso molecular las muestras (15 mg) fueron
introducidas en un recipiente de alimina. Las muestras fueron calentadas a una

velocidad de 5, 10, 20 y 30 °C min! desde temperatura ambiente hasta 550 °C.
5.3.3.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC).

El analisis de DSC fue llevado a cabo en calorimetro marca TA
Instruments modelo DSC 2920. La muestra (~5 mg) fue pesada en una capsula
de aluminio y sellada herméticamente. Las muestras fueron escaneadas a 10 °C
min en un rango de temperatura de 35-250 °C. Fue usada como referencia una
capsula vacia. Para cancelar el efecto del historial térmico, las muestras fueron
escaneadas de nuevo después de enfriarse. La Tq (temperatura de transicion
vitrea), Tcc (temperatura de cristalizacion), y la Tm (temperatura de fundido)
fueron obtenidas del segundo escaneo. El grado de cristalinidad (Xc) de las

muestras fue calculado de acuerdo a la siguiente ecuacion:

X (%) = (AHm/AH®r) *100 Ec. 5.2

Donde AHn, es el calor de fusion y AH®m (146.0 J/g) (Molinaro et al. 2013)

es el calor de fusion para una cristalinidad del 100% de homopolimero de PLA.

5.3.3.3. Andlisis Térmico Mecéanico Dindmico (DTMA).

El Modulo de Almacenamiento (E”) y la Tg se determinaron utilizando un
analizador termomecénico dindmico modelo RSAIIl de TA Instruments. Se
determind la region viscoelastica lineal (linear viscoelastic region, LVR) por
medio de un analisis de barrido de deformacion, el cual se llevo a cabo a 30 °C
y 1 Hz de frecuencia. Las muestras en forma de probetas de flexion fueron
medidas en modo de flexion a una frecuencia constante de 1 Hz como funcion
de la temperatura, desde 30 °C hasta 90 °C a una velocidad de calentamiento de

3 °C min en atmosfera de aire.
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5.3.4. Viscosidad en estado fundido.

Las mediciones de viscosidad se determinaron en un reémetro Anton Paar
Physica MCR 501, utilizando una geometria de platos paralelos con una
distancia entre platos (gap) de 1 mm. La temperatura a la cual se realizaron las

mediciones fue de 180°C.

5.3.5. Espectroscopia de Infrarrojo (IR).

Los cambios debidos a la incorporacién de la arcilla asi como los debidos
a la degradacién bajo condiciones de intemperismo acelerado fueron
monitoreados mediante espectroscopia de infrarrojo en modalidad ATR. El
espectro IR fue obtenido mediante un espectrémetro marca Perkin Elmer
modelo SpectrumGX con 4 cm™ de resolucion y 40 escaneos. Todos los
espectros fueron obtenidos en modalidad de absorbancia en la region de 4000 a
650 cm™.,
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Capitulo 6.
Resultados y Discusion

6.1. Elaboracién de nanocompuesto de C30B en la matriz de PLA.

El grado de dispersion de la C30B en la matriz de PLA debido al
procesamiento se describio mediante DRX y MET. DRX se empled para
cuantificar el aumento del espacio interplanar de las galerias de la C30B,
mientras que MET se empled para describir la morfologia de los

nanocompositos de PLA/C30B.

6.1.1. Dispersion de la arcilla.

El angulo de incidencia 26 fue medido en un rango de 1-10 ° debido a que
en este rango se encuentran los picos principales de la C30B (Sotirios et al.,
2011). Ademas, de acuerdo a Picard et al. (2011) los picos de difraccion
observados en este rango estan asociados con el estado intercalado de la arcilla
dentro de la matriz de PLA. Los patrones de XRD de la C30B (en forma de
polvo) y nanocompdésitos de PLA (en forma de peliculas) se muestran en la Fig.

6.1.

T g T T T T T

—— C30B
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Figura 6.1. DRX de los nanocompositos de PLA y la C30B empleada como

relleno.
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El patron de difraccion de la C30B exhibe un pico en un angulo 26 =4.77°,
correspondiente a un espacio interplanar de 1.85 nm en la direccion doo1. Estos
resultados son similares a los encontrados por Paul et al. en 2005, en su estudio
encontraron un espacio interplanar de la C30B de 1.82 nm, correspondiente a
un angulo 26 = 4.85. Como referencia, la MMT natural tiene un espacio
interplanar menor de 1.2 nm sin la modificacién organica (Perrin et al., 2005).

La modificacion organica de la arcilla genera un incremento en el espacio
interplanar debido a la presencia del modificador organico intercalado entre las

laminas individuales de MMT.

En los nanocompositos de PLA, la adicion de la C30B produjo un
desplazamiento del pico de difraccion a un angulo menor (2.5) comparado con
la C30B original (4.77). Esto es atribuido a la fuerte interaccion y miscibilidad
entre el PLA y el organomodificador de la C30B, la cual es originada de los
puentes de hidrogeno entre los grupos funcionales del PLA y los grupos
hidroxilo del organomodificador de la C30B, como se explica en la seccion
6.2.2. Miscibilidad entre el PLA y la C30B.

Estudios similares de compdsitos polimero/arcilla indican que las fuertes
interacciones de tipo polar fueron favorecidas en los hibridos exfoliados via
intercalacién de polimero (McLauchlin y Thomas, 2009; Lee et al., 2008;
Herrera, et al., 2009). Las cadenas de PLA fueron insertadas entre las galerias
de la C30B incrementando su espacio interplanar en la direccion doo: a 4.06 nm.
Sin embargo, se observo un segundo pico de difraccion en angulos mayores (5.2
°). De acuerdo a Najafi et al. (2011), el segundo pico de difraccion puede ser el
resultado del colapso de las galerias en el plano doo2 debido a la degradacion del
componente organico de la arcilla. Este incremento en el espacio interplanar esta
asociado a un estado exfoliado en la C30B, y por consiguiente, a la obtencién

de compositos de PLA/C30B en la nanoescala.
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6.1.2. Morfologia de los nanocompdsitos

En analisis de MET puede ser usado para complementar los resultados de
DRX al mostrar la dispersion de la C30B en la nanoescala. En la Fig. 6.2 se
muestran las micrografias de los nanocompositos de PLA. Las lineas negras
corresponden a la seccién paralela de las laminas de arcilla y el espacio entre
dos lineas adyacentes es el espacio interplanar.

Se pudo observar que las galerias de arcilla fueron separadas en laminas
apiladas de menor tamafo debido a la fuerza de corte aplicada durante la
extrusion e inyeccidn. Se observaron particulas, las cuales consistieron en
laminas alineadas en el rango nanométrico, con espesores empezando desde
129 nm (Fig. 6.2a) e incrementdndose hasta 11.76 nm (Fig. 6.2d),
correspondiendo a una sola I&mina de arcilla hasta ocho laminas apiladas de
arcilla.

También se observaron particulas de tres y cuatro laminas apiladas en la
Fig. 6.2b,c. De acuerdo con Mroz, et al. (2013), la combinacion de un polimero
con la C30B en la nanoescala resulta en una mejora en las propiedades
mecanicas en comparacion con los polimeros puros o los compdsitos
convencionales. La seccion 6.4.1 describe los cambios en las propiedades
mecéanicas de los nanocompositos de PLA.

A través de las condiciones de procesamiento, fue posible obtener
nanocompositos con una estructura parcialmente exfoliada de la arcilla dentro
de la matriz del PLA debido a que las galerias de la arcilla fueron fracturadas
mediante la aplicacion de esfuerzos de corte durante los procesos de extrusion e

inyeccion.

6.2. Degradacion por intemperismo acelerado del PLA blanco y

nanocompuesto

La degradacion mediante intemperismo acelerado del PLA blanco y
nanocompuesto se describié mediante las técnicas de GPC, FTIR y DRX.
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Figura 6.2. Micrografias MET de (a) ldmina individual; (b) tres laminas

apiladas; (c) cuatro laminas apiladas; y (d) ocho ld&minas apiladas, de C30B.

6.2.1. Decaimiento del peso molecular por intemperismo acelerado.

El peso molecular en los polimeros es una propiedad importante, ya que
esta relacionada con las propiedades mecéanicas y térmicas de los polimeros. Se
habla de un peso molecular promedio ya que el tamafio de las cadenas de un
polimero puede ser muy variado.

El peso molecular de los polimeros se puede estudiar mediante tres
parametros bien conocidos: el peso molecular promedio peso (Mw), el peso
molecular promedio nimero (Mn) y el indice de polidispersidad (Mw/My). El
PLA es susceptible a degradacion térmica durante su procesamiento en estado
fundido revelando una disminucion en el peso molecular, llegando esta
degradacion en el peso molecular promedio nimero (M) de entre un 20 hasta
un 80% (Degee et al., 1997).

Por lo tanto, fue necesario elucidar el efecto de la degradacion térmica
durante el procesamiento de los compositos, especificamente durante el

mezclado de la arcilla en la matriz del PLA mediante extrusion y el moldeo de
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las probetas de flexion por inyeccion, en la distribucion de pesos moleculares
(MWD).

Con el fin de estudiar el efecto de la C30B en la matriz de PLA, fue
necesario analizar el Mn, el Mw y el Mw/M, para un mejor entendimiento de los
cambios en estos pesos durante su procesamiento. Por lo tanto, el analisis de
GPC fue llevado a cabo en todas las muestras antes y después (Tabla 6.1) del
intemperismo acelerado.

Se puede observar en la Tabla 6.1 que el PLA sin la C30B (PLA/B) mostrd
degradacion del 64% en el My durante el procesamiento; asi como una
degradacion del 68% en el M, del PLA nanocompuesto con la C30B.

De acuerdo Mréz et al. (2013) los nanoaditivos introducidos en los
polimeros pueden simultaneamente modificar su velocidad y el mecanismo de
degradacion. Dependiendo de la estructura quimica de los aditivos y su posible
interaccién con los polimeros, su presencia en los compositos pueden llevar a

un incremento o decremento de su estabilidad térmica.

Tabla 6.1. Peso molecular de las muestras degradadas mediante intemperismo

acelerado.

Muestra Expc(Js;mon Mn (kg-mol™) (kg _l\r/ln"él_l) Muw/M

PLA/Original - 136.0 329.0 2.42

0 49.0 125.0 2.55

PLA/B 176 33.1 74.3 2.25

360 16.4 33.3 2.03

0 435 99.0 2.28

PLA/C30B 176 31.9 69.7 2.19

360 11.3 22.8 1.73

En este estudio, se pudo observar que la disminucién del M, tanto en el
blanco como en el nanocompdsito se llevd a cabo durante el procesamiento,
ademas de observarse una degradacion significativa al exponerse a condiciones

de intemperismo acelerado. La degradacion del M, y My debido al
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procesamiento fue considerada como base para establecer el decaimiento del

peso molecular en el PLA bajo condiciones de intemperismo acelerado.

Por otra parte, el indice de polidispersidad (Mw/Ms) mostré un cambio

minimo con valores entre 2.42 y 2.77. Esto sugiere fuertemente que el

rompimiento de cadenas ocurre de manera aleatoria en las macromoléculas de

PLA bajo condiciones termooxidativas y de esfuerzo de corte provenientes de

la extrusion y el moldeo por inyeccion.

La Fig. 6.3 muestra el cambio del MWD en su forma normalizada de los

pellets originales del PLA, los nanocompasitos y sus blancos, obtenida mediante

GPC después de diferentes tiempos de exposicidn a intemperismo acelerado. Se

pudo observar que la elucién cromatografica de los materiales se desplaz6 hacia

tiempos de retencion mayores conforme se incrementd el tiempo de exposicion

a intemperismo acelerado, indicando una reduccién en el tamafio de las cadenas

del PLA en los materiales de estudio.
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Figura 6.3. MWD de (a) PLA/B; y (d) PLA/C30B a diferentes tiempos de

exposicion a intemperismo acelerado.

Ademas, se observd una disminucién sistematica del peso molecular

conforme se incrementd el tiempo de exposicion (desde 0 hasta 360 h) en todas

las muestras sometidas a intemperismo acelerado. Se presentan los resultados
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del decaimiento del Mn y My, asi como los porcentajes de degradacion (Tabla

6.2 y Fig. 6.4), con el fin de hacer un comparativo para cada material.

Tabla 6.2. Porcentajes de degradacion de M, and My en condiciones de

intemperismo acelerado.

Muestra  Exposicion (h) % Degradacion M, % Degradacion My

0 - -
PLA/B 176 33 41
360 67 73

0 - -
PLA/C30B 176 27 30
360 74 77

Se observo un mayor decremento en My que en M, el cual estd asociado
con una reduccion del indice de polidispersidad en el PLA en los
nanocompositos, indicando que cadenas cortas (con peso molecular pequefio)
se rompen con mayor facilidad, mientras que las cadenas largas (con peso
molecular grande) requieren mayor energia para romperse. Este efecto fue mas
pronunciado en los nanocompdsitos que en el PLA sin la C30B.

La Fig. 6.5 ilustra la disminucion del indice de polidispersidad (Mw/Mn)
en el PLA/B y PLA/C30B conforme fue incrementado el tiempo de exposicién
a condiciones de intemperismo acelerado.

El indice de polidispersidad en los nanocémpositos de PLA disminuye
gradualmente hasta un valor de Mw/Mn = 1.24. Esta disminucion en el indice de
polidispersidad de los nanocompdsitos de PLA es explicada debido a la
combinacion de los efectos de hidrdlisis (periodo de condensacién) y la
fotodegradacion (periodo de exposicion a radiacion UV) a las que fueron
sometidos los materiales durante las condiciones de intemperismo acelerado, las
cuales producen un rompimiento en la cadena principal del polimero debidas a

una protonacion, seguida por el rompimiento del grupo funcional éster.
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Figura 6.4. Disminucion de (a) Mn y (b) Mw en PLA/B y PLA/C30B conforme

se aumento el tiempo de exposicion a intemperismo acelerado.

El menor M, se encontré en un rango de 33.7 a 33.3 kg mol para las
muestras de PLA/B en el mayor tiempo de exposicion (360 h). Aunque existen
varios estudios sobre el mecanismo de fotodegradacién del PLA, no se ha
encontrado aun un mecanismo definitivo de degradacion (Sakai et al., 2001,
Yasuda et al., 2010).

6.2.2. Ajuste del decaimiento del peso molecular.

En un decaimiento exponencial, una cantidad esta sujeta a un decaimiento
si éste disminuye su velocidad de manera proporcional a un valor coman. Con
el fin de predecir el M, cuando el PLA es expuesto a condiciones de
intemperismo acelerado, fue necesario establecer una relacion entre las horas de
exposicion a intemperismo acelerado en comparacién con la disminucién del
peso molecular.

Por lo tanto, se establecio un ajuste de primer orden para esta relacion. La
Fig. 6.6 muestra el ajuste experimental de los datos de los materiales estudiados.
Estudios anteriores han descrito la degradacion del PLA como una reaccion de
rompimiento de cadenas aleatorio (Tsuji et al., 2006; Santonja-Blasco et al.,

2013), la cual es asociada con un decaimiento de primer orden. En este trabajo,
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se estudié un decaimiento del M, de primer orden bajo condiciones de

intemperismo acelerado.
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Figura 6.5. Indice de polidispersidad de PLA/B y PLA/C30B conforme se

aumentd el tiempo de exposicion a intemperismo acelerado.

El coeficiente de correlacion (R?) del modelo de ajuste de primer orden
fue de 0.9550 y 0.9284 para el PLA/B y PLA/C30B, respectivamente. La C30B
mejoro el proceso de degradacion en los nanocompositos de PLA. Este efecto
puede ser atribuido a la adicion de la C30B debido a las interacciones y
miscibilidad entre el PLA y la C30B.

Por lo tanto, cuando la radiacion UV es absorbida por la C30B, esta
promueve una generacion de radicales libres en la seccion de la C30B que fue
modificada organicamente. EI mismo efecto de degradacion en compositos de
polietileno (PE) en presencia de MMT fue encontrado en previos estudios
(Kumnayaka et al. 2010).
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Figura 6.6. Decaimiento de primer orden del M, de PLA/B y PLA/C30B.

De acuerdo a Kumnayaka et al. (2010), la MMT actla como catalizador
en la reaccion de fotooxidacion. Ellos observaron una disminucién del peso
molecular de los nanocompdsitos de PE/MMT que fue atribuida a la reaccion
de rompimiento de cadenas durante la fotooxidacion. Adicionalmente, Zaidi et
al. (2013) mostraron que la velocidad de fotooxidacion del PLA fue
incrementada en la presencia de la C30B. También, el mismo efecto de
degradacion de la MMT en matriz de PLA fue observado por Araujo et al.
(2014).

6.2.3. Correlacion entre condiciones de intemperismo acelerado y condiciones
naturales de intemperismo.

Para este estudio, se selecciond la zona geogréafica correspondiente a lo
establecido por la norma ASTM D5272 (Outdoor exposure testing of
photodegradable plastics), con caracteristicas similares a lo encontrado en el
Estado de Chihuahua, México. Se selecciono la radiacion anual acumulada en
zona desértica de acuerdo a la Tabla 6.3.

Puesto que la radiacion solar esta conformada de la siguiente forma (Tabla
6.4).
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Para fines generales, se tomo el 1% del total de la radiacion solar anual,
que representa el porcentaje de radiacion UV a una longitud de onda de 340 nm

del espectro total de radiacion solar, es decir:

Radiacion UV Anual ~ Radiacion Solar Total x 1% x 1000(kJ/MJ)
(MJ ) Ec. 6.1
Por lo que,
Radiacion UV Anual = 3463 (kJ m™) Ec. 6.2

Con el valor obtenido se determind la cantidad de radiacion por cada hora
luz (considerando 12 horas luz), teniendo un valor de 0.79 kJ/m? h. Por otra
parte, de acuerdo a las especificaciones de la lampara en la cdmara de
intemperismo acelerado, se emiten 2.77 kJ/m? por hora. Es decir, la lampara
emite 3.5 veces mas radiacion que el sol en una hora.

De acuerdo con las constantes de velocidad obtenidas de la ecuacion de la
recta del ajuste de primer orden en intemperismo acelerado en el PLA/B (0.003)
y PLA/C30B (0.0038), se determiné el tiempo necesario para que el PLA se
degradara completamente, es decir, el M, fuera igual a 0, de acuerdo con la

cinética de primer orden:

INMnt = InMp o + kt Ec. 6.3

En condiciones naturales, tardaria 3.5 veces mas de tiempo. Los

resultados de estos calculos se muestran en la Tabla 6.5.
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Tabla 6.3. Promedio mensual de la radiacién Solar-Ultravioleta (ASTM D5272)
Radiacion promedio solar
Mes (MJ/m?, 295-385)

Clima Desértico

Enero 16.4
Febrero 19.4
Marzo 28.5
Abril 36.4
Mayo 41.3
Junio 40.4
Julio 39.1
Agosto 37.2
Septiembre 30.9
Octubre 24.5
Noviembre 17.8
Diciembre 14.5
Anual 346.3

Tabla 6.4. Espectro global de irradiacion (condensado de la tabla 4 de la
publicacion CIE No. 85 — 1989)

Region Longitud de Onda Porcentaje
(nm) (%)
uv 300 -320 0.4
320 — 360 2.6
360 — 400 3.9
Visible 400 — 800 55.4
Infrarroja 800 — 2400 37.8
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Tabla 6.5. Peso molecular de las muestras degradadas mediante intemperismo

acelerado.
Mn Tiempo en Tiempo en CIN
Muestra (kg-mol™)  CIA (meses) (meses)
P"A/g”g'” 136.0 5.5 38
49.0 5.0 35
PLA/B 33.1 4.8 34
16.4 4.5 31
43.5 3.9 27
PLA/C30B 31.9 3.8 26
11.3 3.4 24

Con los pesos moleculares obtenidos mediante CIA se obtuvieron
tiempos de degradacion desde 8% hasta 17% en el PLA/B y de 28% hasta 38%
en el PLA/C30B, con respecto al PLA original. Mientras que en condiciones
naturales se redujo el tiempo de degradacién 18% en el PLA/B y 37% en el
PLA/C30B, ambos con el menor M.

6.2.4. Miscibilidad entre el PLA y la C30B

6.2.4.1. Espectroscopia Infrarrojo (FTIR).

Algunos estudios han reportado que la miscibilidad de las mezclas de
polimeros pueden ser evaluadas apropiadamente al monitorear los cambios en
la frecuencia vibracional del carbonilo a 1760 cm™ (Orozco et al., 2009) v el
grupo hidroxilo a 3760-3010 cm™ (Dehghani-Sanij et al., 2008).

Como resultado de la exfoliacién parcial de la C30B en la matriz de PLA
para formar compdsitos PLA/C30B en la nanoescala, se sugiri6 que las
interacciones mediante puentes de hidrogeno intermoleculares pueden existir en
los nanocompositos (Ver Fig. 6.14). Para confirmar esto, se realizé analisis
ATR-FTIR del PLA/B y el PLA/C30B a tres tiempos de exposicion (0,176 y

360 h) de intemperismo acelerado.
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En la Fig. 6.7a, se muestra el espectro FTIR del nanocomposito de PLA
con 5% en peso de carga de C30B (PLA/C30B), y el blanco (PLA/B) a 0 h de

exposicion a intemperismo acelerado.
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Figura 6.7. Espectro IR de (a) PLA/B - linea negra y PLA/C30B - linea roja (0
h de exposicién a intemperismo acelerado) y; (b) PLA/B — linea negra y
PLA/C30B - linea roja (360 h de exposicion a intemperismo acelerado).

El espectro de ambos a 0 h de exposicion a intemperismo acelerado mostro
dos bandas de absorcion asociadas al -CHs a 2994.9-2942 cm™, También, se
observo que las frecuencias vibracionales relacionadas al -C=0 a 1747.6 cm™
yal-0-C=0a1176.8-1079.4 cm se mostraron en ambos PLA/B y PLA/C30B,
los cuales son los picos principales de los enlaces en los ésteres.

Una comparacién entre el PLA/B y el PLA/C30B a 176 y 360 h de
exposicion se llevo a cabo para identificar la fuente del mejoramiento en E’
(descrita en la seccion 6.4). El espectro IR del PLA/B y el PLA/C30B a 176 h
de exposicién no se muestra aqui ya que es similar al espectro del PLA/B a Oh.
Sin embargo, el espectro ATR-FTIR de ambos a 360 h se muestra en la Fig.
6.7b.

Se encontro6 la presencia de un pico del grupo hidroxilo a un banda de
absorcion (3600-3050 cm™) en PLA/C30B a 360 h de exposicion, lo cual es una
de las principales caracteristicas de la formacion de puentes de hidrogeno. De
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acuerdo a Orozco et al. (2009), la banda ancha en el intervalo de 3760-3010 cm”
! indica el grupo hidroxilo unido mediante puentes de hidrégeno en el almidon.
Lo anterior indica que el grupo hidroxilo en el organomodificador del C30B esté
involucrado en la formacion de puentes de hidrégeno intermoleculares con la
matriz de PLA. Sin embargo, ya que la cantidad de C30B es solo un 5% en el
PLA/C30B, y que solamente un tercio de la masa total de la C30B corresponde
a la cantidad del organomodificador, la frecuencia vibracional del estiramiento
—OH es muy débil.

También se observo un ensanchamiento del pico carbonilo a 1745 cm™.
En un estudio realizado por Mohanty et al., en 2015, un polimero semicristalino
con un —C=0 a 1747 cm™ fue mezclado con otro polimero semicristalino de
acido polihidroxibutirico (PHB) con —C=0 de 1714 cm™. La interaccion débil
entre el grupo carbonilo y los &tomos de hidrogeno de las dos matrices mediante
puentes de hidrégeno llevé a una mezcla miscible, que resulté en un pico
sobrepuesto de -C=0 en el espectro FTIR del PLA/C30B. La frecuencia
vibracional de —C=0 puede ser atribuida a la formacion de puentes de hidrégeno
intermoleculares.

El PLA tiene tres grupos funcionales principales: carboxilo, hidroxilo y
acilo. Por otro lado, el modificador organico de la C30B posee grupos hidroxilo
que interacttan con el grupo funcional hidroxilo localizado en una terminacion
de cadena del PLA y el grupo hidroxilo proveniente del &cido carboxilico
localizado en el otro extremo de cadena del PLA por medio de puentes de
hidrégeno, como se muestra en la Fig. 6.8. Conforme el M, es reducido, mas
grupos carboxilo e hidroxilo de PLA se forman durante el rompimiento de
cadenas debidas al intemperismo acelerado, lo que significa que se generan

mayores sitios de interaccion entre el PLA y el organomodificador de la C30B.
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Figura 6.8. Interacciones sugeridas entre el organomodificador de la C30B vy el
PLA.

6.3. Efecto del intemperismo acelerado en las propiedades térmicas del PLA

El efecto del intemperismo acelerado en las propiedades térmicas del PLA
se caracterizd mediante TGA, DSC y DRX.

6.3.1. Propiedades térmicas

El comportamiento térmico de los nanocompuestos fue descrito mediante
un cambio en las propiedades térmicas del PLA/C30B comparado con el PLA/B
debido a las interacciones arcilla-polimero. Este cambio en las propiedades
térmicas fue relacionado con una reduccién del peso molecular de los materiales

estudiados.

6.3.1.1. Analisis Termogravimétrico (TGA)

Cervantes-Uc et al., en 2007 mostraron que el componente organico de
la C30B comienza a degradarse en temperaturas ca. 180°C bajo ambientes no
oxidativos, y ademas ocurre una degradacion significativa por encima de esta
temperatura. Estas temperaturas pueden ser facilmente excedidas durante el
procesamiento en estado fundido del PLA. Por lo tanto, es de suma importancia
estudiar la estabilidad térmica del componente orgéanico de la C30B durante el
procesamiento de los nanocompuestos. La Fig. 6.9 muestra el anélisis
termogravimetrico de la C30B.
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Para observar la pérdida del peso molecular del organomodificador
durante el procesamiento de los nanocompdsitos, se llevé a cabo una curva
termogravimétrica (TG) desde 30 hasta 800 °C con una rampa de calentamiento
de 10 °C min'’. Se aplicaron dos tratamientos térmicos a la C30B, el primero a
180°C durante 10 min seguido de otra isoterma a 220°C durante 2 min, los
cuales corresponden al proceso de mezclado por extrusion seguido por el
moldeo por inyeccion.

Los resultados mostraron que la pérdida de peso del organomodificador
fue despreciable (2.52%). Es decir, que el contenido del organomodificador de
la C30B (aproximadamente una tercera parte del total de la masa de la C30B)

permanece disponible para permitir las interacciones con el PLA.
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Figura 6.9. TGA de C30B a tres tiempos de exposicién a intemperismo

acelerado y tratamientos térmicos durante el procesamiento
Ademas, la C30B sola fue sometida a los mismos tiempos de exposicion

(0, 176 y 360 h) de intemperismo acelerado que el blanco y los nanocompdsitos

para observar una posible degradacion del organomodificador durante el
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intemperismo acelerado. Sin embargo, el contenido del organomodificador
restante en los tiempos de exposicion a intemperismo acelerado fue del 30%.

Ademas, la degradacion inicial de la C30B ocurre cerca de los 180 °C y
la pérdida de peso ocurrié en dos etapas a 180 °C y a 400°C. De acuerdo con
Filippi et al. (2011), el primer evento de pérdida de peso es debido a la
degradacion del organomodificador sin confinar que no formd parte de las
reacciones de intercambio idnico durante la sintesis ademéas de atribuir la
presencia de este organomodificador sin confinar al mal lavado durante su
manufactura.

La curva de pérdida de peso muestra la pérdida de masa del PLA/B (Mn
en kg mol™ de 0 h =49.04, 176 h = 33.06, 360 h = 16.40) en la Fig. 6.10a y
PLA/C30B (M en kg mol™ de 0 h = 43.49, 176 h =31.90, 360 h=11.32) en la

Fig. 6.10b debida a la degradacion térmica a una velocidad de calentamiento

constante.
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Figura 6.10. Analisis termogravimétrico de (a) PLA/B (M, en kg mol? de 0 h
= 49.04, 176 h = 33.06, 360 h = 16.40) y (b) PLA/C30B (M, en kg mol*
de0h=43.49,176 h=31.90, 360 h = 11.32)

Como puede observase en la grafica, el proceso de descomposicion
comienza a aproximadamente 300 °C, mostrando un decaimiento de la masa de

una forma rapida conforme la temperatura se incrementé hasta 400 °C para todas
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las muestras. También se pudo observar que la descomposicion del PLA
ocasion6 un desplazamiento de la curva con forma sigmoidal hacia menores
temperaturas en una pérdida de peso de aproximadamente 40% tanto en el
PLA/B como en el PLA/C30B. Esto puede ser atribuido al tamafio de las
cadenas.

El PLA con el menor valor de M, mostré un decaimiento del peso de
forma mas pronunciada en temperaturas de aproximadamente 280 a 350 °C. La
degradacion de las cadenas de PLA comienza cuando los enlaces covalentes
entre los atomos comienzan a romperse. Por lo tanto, el My disminuyé debido al
rompimiento de las cadenas de PLA hasta su transformacion en CO y agua
(Khankrua et al., 2014). También se observd (Fig. 6.9b) un residuo a ca. 95%
de pérdida de peso, lo que corresponde a la cantidad (5% peso del residuo) de
la C30B usada como relleno para obtener los nanocompositos. Sin embargo, aun
cuando se presentd una deformacion en la curva de TGA, la temperatura a la
cual las muestras fueron completamente degradadas fue la misma para el PLA/B
y el PLA/C30B incluso cuanto tenian diferente Mn.

Los datos de las temperaturas de descomposicion desde T1o% hasta Toos
se muestran en la Tabla 6.6. Tio% en el PLA/C30B disminuyé 6 °C en
comparacion con el PLA/B, ambos con el mayor M, (sin exposicion a
intemperismo acelerado). Esto significa que la degradaciéon térmica de los
nanocompositos del PLA comienza primero que aquellos obtenidos con el
mismo procesamiento pero sin la adicion de la C30B. De manera similar, el
PLA/C30B con el menor M, mostr6 una disminucion de 21 °C en Tio% €n
comparacion con el mismo material pero con el M, més alto. Esto indica que el
rompimiento de cadenas en los nanocompositos de PLA con cadenas mas
pequefias comienza primero que en los nanocompdsitos con cadenas mas
grandes.

Ademaés, se observo que Too% en el PLA/B mostré una pequefia
diferencia de 1 °C en las muestras con el M, mas alto, medio y mas bajo. Este
comportamiento se asemeja a lo encontrado en la Tgo% en el PLA/C30B con una

variacion de 3 °C en los diferentes M. La resistencia de la matriz de PLA a la
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degradacion termica en atmosfera de aire no fue mejorada con la presencia de
la C30B en comparacion con el blanco. Este efecto tambien fue reportado por
Pandey et al. (2005), quienes mostraron que la degradacion del PLA se llevo a

cabo incluso en la presencia de un antioxidante.

Tabla 6.6. Temperaturas de descomposicién en pérdidas de peso de 10 al 90%.

PLA/B (Temperatura °C) PLA/C30B (Temperatura °C)
Pérdida
de peso|M, 49.04 M, 33.06 M;,16.40 |M,43.49 M,31.90 M;,11.32
(%) kgmolt kgmolt! kgmol? |kgmol? kgmol?! kgmol?

10| 334.81 329.57 318.05 328.77 313.80 307.60
20| 344.94 341.42 336.15 340.99 332.84 323.65
30| 350.69 348.06 344.94 347.77 341.89 334.43
40| 355.03 352.93 350.65 352.6 347.68 342.34
50| 358.70 357.01 355.18 356.55 352.16 348.42
60| 361.95 360.68 359.01 360.02 355.99 353.50
70| 364.81 364.22 362.51 363.31 359.45 358.23
80| 367.45 367.93 366.20 366.96 363.13 363.28
90| 371.42 372.38 371.42 372.72 369.33 370.93

Sin embargo, el efecto contrario fue reportado por Fukushima et al.
(2010), quienes encontraron un efecto estabilizante significativo al mezclar el
PLA con la C30B, incrementando la Tse Y Tmax €N cOmparacion con su blanco.

En esta investigacion se observo una degradacidn térmica mas rapida en
los nanocompdsitos, la cual es atribuida a la presencia de C30B, la cual actia
como un promotor de la degradacion térmica del PLA.

78



6.3.1.2. Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La temperatura de transicion vitrea (Tg), temperatura de cristalizacion (Tc)
y temperatura de fundido (Tm) del PLA/B y PLA/C30B medidas después de un
segundo ciclo de calentamiento obtenidas mediante DSC se muestran en la Fig.
6.11.
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Figura 6.11. Curvas obtenidas mediante DSC de PLA/B (Mn en kg molt de 0 h
=49.04, 176 h = 33.06, 360 h = 16.40) y PLA/C30B (M, en kg mol™ de 0
h=43.49, 176 h =31.90, 360 h = 11.32)

La Tabla 6.7 muestra los eventos térmicos, la entalpia de fundido (Hr) y
el grado de cristalinidad (Xc) del PLA/B y el PLA/C30B con distintos M.

Se puede observar que la Tq en ambos PLA/B y PLA/C30B disminuye
conforme el M disminuye. De acuerdo con Rasselet et al. (2014), la
disminucion de la T¢ puede ser atribuida sin ninguna duda al rompimiento de

cadenas ocurrida durante la oxidacion.
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Tabla 6.7. Eventos térmicos y cristalinidad del PLA blanco y nanocompuesto.

PLA/B

Mn T T T AHs Xe

kgmol)  ecy ¢y  (C)  @ghH ()
49.0 59.86 119.13 156.83 33.21 22.75
33.1 59.22 112.66 157.32 34.94 23.93
16.4 55.08 104.02 154.56 40.51 27.75

PLA/C30B

Mn Tyg Tc Tm AHs Xe

(kgmol)  (C) (O  (C)  @g) ()
43.5 58.27 122.77 155.85 27.62 18.92
31.9 58.07 115.72 155.86 33.91 23.23
11.3 48.49 100.12 150.46 39.43 27.01

Ciertamente, en el caso de los polimeros lineales como el PLA, Tqy Mn
estan relacionados mediante la ecuacion de Flory-Fox (Novikov et al., 2013).
Cuando la temperatura del PLA se encuentra por debajo de la Tg, los
movimientos de las cadenas de PLA a grande escala no es posible, ya que el
material se encuentra congelado; después de esta temperatura (durante el
calentamiento), se pasa del estado vitreo al estado huloso y posteriormente, al
estado fundido. La Ty disminuy6 de 59.86 hasta 55.08 °C en el PLA/B; y de
58.27 hasta 48.49 °C en el PLA/C30B conforme se disminuy0 el M.

De manera similar a la Tg, la Tm disminuyd 2 °C enel PLA/By5 °Cenel
PLA/C30B en el menor My. Sin embargo, la reducciéon del M, no afecto
notablemente la cristalizacion del PLA blanco, sélo un incremento de X (5%)
fue evidenciado en el menor M. Ademas, la adicion de la C30B en la matriz del
PLA llevéd a un incremento en la Xc (8%) en los nanocompositos con el menor
Mn en comparacién con el nanocompdsito con el M, mayor. Esto puede deberse

a la presencia de C30B y las cadenas cortas del PLA, combinados, pueden
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originar arreglos en las cadenas en la interfase organica-inorganica, permitiendo
la cristalizacion del PLA.

En el PLA semicristalino, la conformacion de las cadenas en regiones
cristalinas es sensible a las interacciones en la superficie. Es posible, en el caso
de los nanocompositos, que la alta superficie de interaccion entre las cadenas de
polimero y la superficie de la arcilla tienda a cambiar el grado de cristalinidad
del PLA debido a un efecto heterogéneo de nucleacion. Dos eventos de fundido
en 153°C se observaron tanto para el PLA/B como para el PLA/C30B, los cuales
pueden originarse en consecuencia de dos formas diferentes de cristales
presentes en el PLA. EI hombro se desvanece hasta casi desaparecer en el menor
M, lo cual puede indicar que solamente prevalece una forma de cristal.

Cabe mencionar que una X similar se observé conforme M, disminuyo a
su valor menor tanto en el PLA blanco como el nanocompuesto. Sin embargo,
Te disminuyd 15 °C y 26 °C en el PLA/B y PLA/C30B, respectivamente. Esto
indica que las cadenas méas grandes de PLA requieren mayor energia cinética
para romper los enlaces intermoleculares, mientras que la energia requerida para
Ilevar a cabo la cristalizacién permanece sin cambio. Cuando las nanoparticulas
son introducidas en la matriz polimérica organica, el polimorfismo cristalino es
inducido, brindandoles a los nanocompositos muchas propiedades excelentes,
principalmente una réapida cristalizacién (Sabu et al., 2013).

Los resultados anteriores son soportados por aquello encontrado por
Young et al. (2006), en su investigacion de la morfologia y cristalizacién del
PLA. Ellos reportaron que conforme T¢ disminuye, el tamafio del radio de la
esferulita también disminuye hasta un valor de entre 20 y 160 um a una

temperatura de 110 °C y 140 °C, respectivamente.

6.3.1.3. Difraccion de Rayos X (DRX)

Los patrones de difraccion del PLA/B y el PLA/C30B a0, 176 y 360 h de
exposicion al intemperismo acelerado se muestran en la Fig. 6.11. En ambos,

PLA blanco y nanocompuesto (Fig. 6.12), el difractograma mostré un pico
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QD

Intensidad (u.a.)

intenso cerca de 16.5 ° y un pico pequefio localizado en 18.5°. Estos picos son

caracteristicas del PLA, los cuales estan de acuerdo con lo reportado por dos

Santos F. et al., (2014) y Liu C. et al., (2015).

El PLA nanocompuesto (Fig. 6.12b) mostrd un pico ancho a 5.7 °, lo que

corresponde a la C30B. La diferencia en intensidad de cada difractograma es

debido a la cristalinidad del PLA a los distintos tiempos de exposicion a

intemperismo acelerado.

Como se puede observar en ambos difractogramas, la intensidad del

PLA/B y PLA/C30B incrementa conforme se incrementa el tiempo de

exposicion a intemperismo acelerado. Estos resultados estan de acuerdo a

aquello obtenido por DSC (seccién 6.3.1.2). ElI rompimiento de cadenas del

PLA debido al intemperismo acelerado en conjunto con las interacciones entre

el PLAy el refuerzo por C30B favorecen la formacion de cadenas de polimero

ordenadas, y por lo tanto exhiben el desarrollo de una cristalinidad mejorada, y

por lo tanto un incremento en X (%).
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Figura 6.12. XRD de (a) PLA/B (Mn en kg mol™* de 0 h =49.0, 176 h =33.1 y
360 h =16.4) y; (b) PLA/C30B (Mn en kg mol™ de 0 h =43.5, 176 h =31.9
y 360 h =11.3).
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6.4. Efecto del intemperismo acelerado en las propiedades mecanicas del PLA.

Como un elemento esencial en las aplicaciones de polimeros
biodegradables es el desarrollo de propiedades fisicas y mecénicas mejoradas
sin dejar a un lado la velocidad de degradacion de dichos polimeros. La
velocidad de degradacion estd gobernada por diferentes factores como la
naturaleza del polimero, las condiciones ambientales, y el peso molecular. Por
ejemplo, el peso molecular tiene una correlacion directa con la velocidad de
degradacion. Por lo tanto, el disefio de productos biodegradables con las mejores
propiedades mecéanicas y el menor M, es imperativo para asegurar una

degradacion a corto plazo.

6.4.1. Analisis Dindmico Termomecanico (DTMA)

Antes de analizar las propiedades viscoelasticas del PLA/B y PLA/C30B
mediante un barrido de temperatura, se llevo a cabo un barrido de tensién en
cada muestra para determinar la region viscoelastica lineal (RVL). En esta
region, E” se mantiene constante incluso cuando el porcentaje de deformacion
(% €) aumenta.

En la Fig. 6.13 se muestra un ejemplo del barrido de tension en una de
las muestras. Se encontrd que una deformacion del 0.1% aplicada en la muestra
fue apropiado. Todas las muestras fueron analizadas de la misma forma para

corroborar que la deformacion fuera admisible para ellas.
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Figura 6.13. Barrido de tension para la determinacion de la region viscoelastica
lineal (RVL)

La Fig. 6.14 muestra la E” y tand del PLA blanco y sus nanocompdsitos
como funcion de la temperatura. Las curvas del PLA/B tienen forma similar a
la del PLA/C30B en todo en rango de temperatura desde 30 hasta 90 °C.

La Tabla 6.8 muestra un resumen de la E" y Ty para el PLA/B y
PLA/C30B. E” en el PLA blanco y nanocompuesto fue determinado empleando

el punto maximo del tans.
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Figura 6.14. Resultados del DTMA: Mdédulo de almacenamiento (E') y tan 6 of
(@) PLA/B (My en kg mol™ de A =49.0, B =33.1, and C = 16.4) y; (b)
PLA/C30B (M en kg mol ™ de D =435, E=319,yF=11.3).

Tabla 6.8. Modulo de almacenamiento y Tq del PLA blanco y nanocompuesto

con distintos M, obtenidas mediante DMA.

Muestra E"(GPa) Te(° C)
PLA/B (Mn49.04 kg mol™) 3.43 65.95
PLA/B (M 33.06 kg mol™?) 2.89 69.88
PLA/B (Mn 16.40 kg mol™) 2.82 65.27
PLA/C30B (M, 43.49 kg mol™?) 3.97 58.28
PLA/C30B (M, 31.90 kg mol™?) 3.43 66.51
PLA/C30B (Ms11.32 kg mol™?) 2.94 69.43

Los enlaces o fuerzas que mantienen los &tomos o cadenas del PLA unidos

son los responsables de las propiedades viscoelasticas del PLA. La absorcion de

la energia elastica en la estructura del PLA es seguida por una disipacion de los

elementos estructurales y los enlaces quimicos en el esqueleto de la cadena. E

fue de 3.43 GPa para el blanco y 3.97 GPa para los nanocompuestos, ambos con

el M, mas alto (49.04 y 43.49 kg mol™, respectivamente).
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La incorporacion de la C30B en la matriz de PLA ocasiond un incremento
en los valores de E” (incremento del 13%) en el M, mas alto, lo que indica que
el médulo de almacenamiento del PLA mejora con la presencia de C30B. Esto
puede deberse a las interacciones mediante puentes de hidrégeno entre el PLA
y las nanocapas de C30B. Los nanocompoésitos con My de 31.90 kg mol*
tuvieron el mismo incremento de E".

Adicionalmente, los nanocompositos con el menor Mn (11.32 kg mol™?)
mostraron una mejora de E” con respecto al blanco (incremento de 5%). Fue
posible observar que el nanocompdsito con el menor Mn resulté en un mejor E’
(2.95 GPa) que el blanco (E'= 2.89 GPa) con un M tres veces mayor (33.06 kg
mol™?); esto puede ser asociado a que las interacciones entre los grupos hidroxilo
de la arcilla y los grupos carboxilo e hidroxilo de la C30B tuvieron un mayor
efecto en E” que el decaimiento en peso molecular.

El peso molecular afecta el grado al cual los esfuerzos internos se forman
y recuperan. Ya que E” esté relacionada con la cantidad de energia almacenada
durante la deformacién, esta le provee una estimacion del grado de recuperacion
del PLA.

Se ha encontrado que las interacciones de las nanocapas intercaladas y/o
exfoliadas pueden restringir la movilidad de las cadenas del PLA, las cuales
Ilevan a un incremento de los valores de T4, como lo observado por Yang et al.
(2008). La Ty fue establecida en el valor mas alto de tand. Por consiguiente,
DTMA nos permite la evaluacion en la variacion de estos parametros, los cuales
se encuentran ligados a los movimientos macromoleculares, no solamente el
parametro mas importante Ty sino también los movimientos locales no
detectados mediante DSC. Sin embargo, el valor absoluto de Ty obtenido
mediante DSC y DTMA no pueden ser comparados.

El PLA consiste un cadenas moleculares lineales con fuertes enlaces
intramoleculares pero con interacciones intermoleculares débiles. Conforme el
tamario de las cadenas del PLA fue reducido (valores de Mn» menores a 33.1 kg
mol?), la amortiguacion mecanica fue mejorada significativamente, la cual esta

directamente relacionada con el incremento en la Ty,
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6.5. Propiedades Reoldgicas.

El peso molecular del PLA, asi como el grado de dispersion de la arcilla
afectan fuertemente la viscosidad de los compdsitos. La disminucion del peso
molecular debido a la degradacion en condiciones de intemperismo acelerado
fue monitoreada mediante la viscosidad (n) de las probetas en estado fundido
empleando reometria rotacional.

Con fines comparativos, se tomaron los valores de viscosidad intrinseca
a la velocidad de corte menor (n~o.001) de las probetas degradadas, los cuales se
muestran en la Tabla 7.9. Los valores de n-~0.001 fueron comparados con los pesos
moleculares obtenidos a través de los distintos tiempos de exposicion a

intemperismo acelerado.

Tabla 6.9. Viscosidad de muestras mediante reometria rotacional.

1N~0.001
Muestra
Oh 176 h 360 h
PLA/B 128 109 61

PLA/C30B 131 1230 2330

Se pudo observar que al incrementar el tiempo de exposicion a
condiciones de intemperismo acelerado aumentd de manera pronunciada la
viscosidad intrinseca en los nanocompositos del PLA. Este comportamiento
puede deberse a que la C30B empleada como relleno impide el flujo de las
cadenas del PLA cuando se encuentra en estado fundido.

Las propiedades viscoelasticas del PLA en estado fundido son importantes
para describir el efecto de la adicion de la C30B sobre las propiedades
mecénicas del PLA.

En este estudio se observd un comportamiento newtoniano en una regién
de la curva de velocidad de corte contra la viscosidad en las probetas de PLA
blanco con My 130 kg mol™? (0 h de exposicion a CIA). Sin embargo, en las
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probetas con My 40 kg mol? (360 h de exposicion a CIA) se observo un
comportamiento pseudoplastico.

La Fig. 6.16 muestra el comportamiento de las probetas degradadas en
condiciones de intemperismo acelerado de los distintos materiales estudiados.
Los polimeros con pesos moleculares bajos en los cuales el enredo de las
cadenas no es un factor, no es proporcional al peso molecular del polimero.

Sin embargo, por encima de un peso molecular critico, las cadenas
empiezan a enredarse y no depende con mayor peso sobre el peso molecular,

siendo proporcional a la 3.4 potencia del peso molecular.
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Figura 6.15. Curvas de flujo y viscosidad de a) PLA/B y b) PLA/C30B.

Como se muestra en la Fig. 7.15, n se reduce drasticamente conforme la
velocidad de corte se incrementa. La relacion entre n y la velocidad de corte no
es lineal, pero exhibe un comportamiento tipico no newtoniano o
pseudoplastico. Esto se debe principalmente al hecho de que las cadenas
poliméricas se rompen debido al elevado esfuerzo de corte durante la extrusion.

El mismo comportamiento fue observado por Nassima et al. (2015), en
donde los compdsitos de almidon reforzados con nanocristales de celulosa
disminuyeron su viscosidad al incrementar la velocidad de corte. Esto indica

gue a medida que aumenta la velocidad de corte, las uniones intermoleculares
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se rompen a un ritmo mas rapido que su tasa de reformacion, resultando en una
disminucion de las interacciones intermoleculares y por lo tanto, una caida en la

viscosidad.
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Capitulo 7.

Conclusiones

El efecto en las propiedades térmicas y mecanicas de los nanocompdsitos
de PLA fueron estudiados después de ser sometidos a condiciones de
intemperismo acelerado.

Fue posible reducir el peso molecular promedio numero (Mn) en el
nanocomposito de PLA un 91% del valor inicial y mantener el modulo de
almacenamiento (E”) en un valor comparable con el PLA blanco debido a las
interacciones por puentes de hidrogeno originadas en el grupo funcional
carboxilo e hidroxilo del PLA y el grupo hidroxilo de la C30B. Ademas, la Ty
incremento 11 °C en el PLA/C30B, por lo que éste nanocompdsito puede seguir

siendo empleado en aplicaciones a temperatura ambiente.
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Anexo 1.

Pruebas preliminares

Con el objetivo de estudiar el efecto de Cloisita 30B en las propiedades
termomecanicas del PLA nanocompuesto después de ser sometido a
intemperismo acelerado, se realizaron pruebas preliminares empleando dos
grados de PLA: amorfo y semicristalino.

Se ha encontrado que el PLA semicristalino es menos biodegradable que
el PLA amorfo y que la adicion de refuerzos como las arcillas incrementa la
velocidad de degradacion del material. La Tabla A1 muestra un resumen de los
resultados de las pruebas de degradacién bioldgica, asi como el tipo de PLA
utilizado (semicristalino y amorfo) y la propiedad de referencia para evaluar la

degradacion.
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Tabla Al. Revision Bibliogréafica de tipo de PLA.

Referencia Tipo de PLA

Tipo de

biodegradacién

indice de

biodegradacién

Resultados

Fukushima K. et al.,
2009

Kolstad J. et al., 2012

Massardier-Nageotte
V. et al., 2006

Semicristalino (4042D)

Semicristalino
35%)
Semicristalino
50%)

Amorfo (4060D)

(2002D

(4032D

Aerobia (composta)

Anaerobia
(condiciones
aceleradas de relleno
sanitario,  digestion
anaerobia)

Aerobia (1SO 14851)
Anaerobia (1SO
14853)

Pérdida de peso

Produccion de gases

DBO

Produccion de gas

La adicion de nanoarcillas logré un
incremento en la velocidad de degradacion,
especialmente en la arcilla con mejor
dispersion en la matriz polimérica.

Las muestras de PLA semicristalino no
presentaron  cantidad  estadisticamente
significativa de biogas durante ninguna de
las pruebas. EI PLA amorgo si genero una
pequefia cantidad de metano.

En condiciones aerobias (39.16-10.97%
pérdida de peso)

En condiciones anaerobias (Pérdidas de peso

no significantivas)
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Pérdida de peso
Nieddu E. etal., 2009 4042D Anaerobia (plasma) Pérdida de peso

Zhou Q. et al., 2008 Semicristalino (L9000) Hidrolisis

Amorfo (PLA 4060D)
Hisaaki Y. et al., 2009 - Fermentacion de Produccion de gas
metano en digestor
anaerobico de aguas

residuales

El plasma sanguineo degradd los
nanocompuestos con mayor rapidez que

aquellos sin refuerzos.

La velocidad de degradacién fue mayor en el

PLA amorfo que en el semicristalino.

El PLA no fue facilmente degradado en
temperaturas mesofilicas (33-37 °C) en
fermentacion anaerobia. Bajo condiciones
termofilicas  (50-75°C) el PLA fue
degradado en un 60%.

.....Continuacion Tabla Al. Revision Bibliografica de tipo de PLA.
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Ya que el PLA amorfo presenta mejor degradacion que el semicristalino,
se decidié incluirlo en las pruebas de degradadacion por intemperismo

acelerado.

Para lograr lo anterior, se preparar6 un blanco de procesamiento asi
como nanocompdsitos con 5 % en peso de Cloisita 30B (C30B) para ambos
tipos de PLA (PLA-A/B — blanco de PLA amorfo; PLA-A/C30B -
nanocomposito de PLA amorfo; PLA-S/B — blanco de PLA semicristalino;
PLA-S/C30B — nanocompasito de PLA semicristalino). Se empled PLA D4060
(grado amorfo) bajo las mismas condiciones que el PLA semicristalino. El
método para la obtencion de los nanocompdsitos y blancos, asi como las
técnicas de caracterizacion de dichos materiales se describen en el Capitulo 6.

Primero se determind el grado de dispersion de la C30B en la matriz del
PLA mediante un difractometro de rayos X. A partir del difractograma (Fig. Al)
se cuantifico el aumento en el espacio interplanar de las galerias de la C30B en
ambos tipos de PLA. Como se observa en el difractograma, el PLA-A/C30B
mostré un pico de difraccion en la direccion doo1, que corresponde con un
espacio interplanar de 3.85 nm entre las laminas de C30B mientras que el PLA
semicristalino (PLA-S/C30B) mostré un mayor incremento (4.85 nm) en el
espacio interplanar el cual fue relacionado a una mejor intercalacién de las
cadenas del PLA dentro de las galerias de la C30B. El pico de difraccion en la
direccion doo1 de la C30B se muestra como referencia.

Después de obtenidas las probetas tanto de los blancos como de los
nanocompositos de ambos tipos de PLA, éstos se sometieron a condiciones de
intemperismo acelerado (CIA) con tiempo de exposicion desde 0 hasta 360 h.
Sin embargo, las probetas de PLA amorfo que se sometieron a CIA perdieron la
forma de la probeta dificultando su posterior caracterizacion mediante Analisis
Dinamico Termomecénico (DTMA). Por consiguiente, el PLA amorfo fue

descartado para posteriores caracterizaciones realizadas en este estudio.
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Figura A1. DRX de los nanocompésitos de PLA-B/C30B, PLA-S/C30B y C30B

Aunque el PLA amorfo no se continué usando para el resto de la

investigacion. El peso molecular de las probetas sometidas a CIA se midi6 con

fines comparativos con el fin de cuantificar la degradacion fotooxidativa del

PLA amorfo. La Fig. A2 muestra la distribucion de pesos moleculares del PLA-
A/B (Fig. A2a) y del PLA-A/C30B (Fig. A2b).

1,00 4

2,754

3,50 +

0,25 4

0,00 4

- - - PLA-A
——PLA-A/BOh

PLA-A/B 104 h
——PLA-AB 176 h
PLA-A/B 224 h
——PLA-A/IB272h
PLA-A/B 320 h
—— PLA-A/B 360 h

——PLA-A/B56h

rid1A/Elu

Tiempo de retencion (min)

(@p

1,25

1,00

0,75

0,50

0,25

T T T T T T T
- - -PLA-A
——PLA-A/C30B0Oh 1
—— PLA-A/C30B 56 h
PLA-A/C30B 104 h
—— PLA-A/C30B 176 h
PLA-A/C30B 224 h A
—— PLA-A/C30B 272 h
PLA-A/C30B 320 h
—— PLA-A/C30B 360 h

Tiempo de retencion (min)

Figura A2. MWD de (a) PLA-A/B; y (d) PLA-A/C30B con diferentes tiempos

de exposicion a intemperismo acelerado.
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Se observo una disminucion sistematica del peso molecular conforme se
incremento el tiempo de exposicion (desde 0 hasta 360 h) en todas las muestras
sometidas a intemperismo acelerado. En la Tabla A2 se presentan los resultados
del decaimiento del Mn y My, asi como los porcentajes de degradacion para el

PLA original, el blanco y el nanocompuesto del PLA grado amorfo.

Tabla A2. Peso molecular de las muestras degradadas mediante intemperismo

acelerado.
Exposicion M M Muw/M
. -1 w wi
Muestra () (kg r)nol (kg-mol ) i
PLA/Original - 81.4 270.3 3.32
0 50.3 139.0 2.76
PLA-A/B 176 26.3 60.4 2.30
360 7.6 15.8 2.08
0 44.7 97.7 2.19
PLA-A/C30B 176 12.6 25.0 1.97
360 7.8 9.7 1.2

Se observo una reduccién en el My en el PLA original de 38% y 45% en
el PLA-A/B y PLA-A/C30B sin exposicion a CIA por efecto de degradacion
térmica y mecénica durante el procesamiento de los nanocompositos. EI PLA
semicristalino (descrito en el Capitulo 6) mostrd6 mayor resistencia a la
degradacion térmica durante el procesamiento que el PLA amorfo. Esto puede
ser atribuido a las fuertes interacciones de las cadenas de PLA en las regiones
cristalinas, por lo que la ruptura de dichas interacciones requiere mayor energia
para degradar los cristales de PLA comparado con el PLA completamente
amorfo.

Después de CIA el M, del PLA-A disminuy6 hasta 7.6 kgmol™? en el
blanco y 7.8 kg mol™* en el nanocompuesto, lo que equivale a 84% menos en el
blanco de PLA semicristalino y 82% menos que el nanocompuesto.
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Se intent0 determinar la temperatura de transicion vitrea (Tq) para el
PLA-A/B y PLA-A/C30B, sin embargo, la caracterizacion mediante DSC no
mostrd ninguna sefial en la Tq ya que el equipo no logré detectarlo.

Por lo anterior, solamente el PLA semicristalino se utilizé para la

realizacién de este estudio.
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