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Debido a la alta fragilidad que presenta el poli (acido lactico) (PLA), el objetivo principal del trabajo es la
obtencién de un material mas ductil, y su posterior caracterizacion mediante diferentes técnicas. Con el
objetivo de plastificar el PLA, se han utilizado plastificantes provenientes de recursos renovables, como
son los aceites vegetales de soja epoxidados y sin epoxidar. El PLA se ha plastificado con una
concentracion de 20% en peso de aceite y se han estudiado las propiedades de las diferentes mezclas.
Los ensayos de impacto demostraron que el PLA se volvi6 méas ductil con la adicién de los
plastificantes. Ademas, los sistemas modificados con aceites epoxidados mostraron una mayor
resistencia a traccién y al impacto. Gracias a la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier
(FTIR), se pudo observar que la banda relacionada con el grupo epoxi no desaparecié completamente
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sugiriendo asi una reaccion incompleta entre el grupo funcional de los aceites funcionales y el grupo
funcional del PLA. Por ultimo, mediante la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se ha
observado que tras la adicion de los aceites vegetales, tanto la temperatura de transicion vitrea (Tg)
como la temperatura de la cristalizacion fria (T) del PLA disminuy6 considerablemente.
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Due to the high brittleness of the poly (lactic acid) (PLA), the main purpose of this work is to obtain a more
ductile material than neat PLA, and the subsequent characterization by different techniques. In order to
plasticize neat PLA, some plasticizers from renewable resources, such as non-epoxidized and epoxidized
and soybean oils, have been used. Neat PLA has been plasticized with 20 wt% of plasticizers and the
properties of different blends have been studied. Impact test results have showed that PLA became more
ductile with the addition of vegetable oils. Furthermore, PLA/epoxidized vegetable oil blends showed
higher tensile and impact strength values than that for blends plasticized with non-epoxidized oils. Fourier

transform infrared spectroscopy (FTIR) technique has showed that the band related to the epoxy group
did not completely disappear in the spectra of PLA/epoxidized vegetal oil suggesting an incomplete
reaction between the epoxy group of epoxidized vegetable oils and the functional groups of PLA. Finally,
by differential scanning calorimetry (DSC) technique has observed that after the addition of vegetable oils,
both the glass transition temperature (Ty) and the cold crystallization temperature (Tcc) values of the neat
poly (lactic acid) were decreased considerably.
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1 Introduccidn

La substituciéon de los plasticos provenientes de productos
petroquimicos por polimeros que provengan de recursos
biolégicos que no generan ningun residuo nocivo al final de su
ciclo de vida, es actualmente un desafio para las industrias de
plastico y compuestos poliméricos. El poliacido (lactico) (PLA),
el cual se obtiene a partir de materias primas agricolas
renovables, es un polimero comercial, totalmente
biodegradable y uno de los polimeros biodegradables mas
prometedores para aplicaciones industriales de plastico debido
a sus altas propiedades mecanicas y facilidad de
procesamiento [1]. Sin embargo, su elevado precio, la alta
fragilidad y su lenta velocidad de cristalizacion han restringido
en muchos casos la utilidad industrial del PLA [2,3].

El uso de plastificantes podria ser un enfoque adecuado para
reducir la alta fragilidad del PLA debido a que los plastificantes
conducen a disminuir el valor de la temperatura de transicién
vitrea (Ty) de los polimeros dando como resultado materiales
mucho mas flexibles [2,4-6]. El creciente interés por los
plastificantes con bajos niveles de migracion y baja toxicidad,
ha centrado la atencion de los investigadores en los
bioplastificantes provenientes de los aceites vegetables,
citratos y derivados del azlcar como alternativa a los
plastificantes comunes. [7]. Por otro lado, los aceites
epoxidados pueden ser fabricados mediante la epoxidacién de
los enlaces C=C de los aceites y presentan una volatilidad
nula y tendencia extremadamente baja a la migracion [3,4].
Ademads, estos aceites se conocen como plastificantes
reactivos debido a la reactividad entre el grupo funcional epoxi
de los aceites epoxidados y los grupos funcionales del
polimero [3,8].

Por lo tanto, el objetivo principal de este estudio es obtener
una formulacion basada en PLA que presente una mejor
tenacidad que el PLA, y la posterior caracterizacion del
material. Para ello, el PLA se ha plastificado con aceite vegetal
de soja epoxidado y sin epoxidar evaluando el efecto de la
adiccion de los plastificantes, asi como la presencia de los
grupos epoxi en las propiedades mecanicas y térmicas de los
sistemas plastificados.

2 Parte experimental

2.1 Materiales

El PLA (Ingeo™, 2003D) fue suministrado en forma de pellet
por NatureWorks LLC, mientras que tanto el aceite de soja sin
epoxidar (SBO) y epoxidado (ESBO) fueron suministrados por
Traquisa S.L.

2.2 Preparacion de las mezclas

Se prepararon mezclas con un contenido de plastificante de
20% en masa, pero antes del proceso de plastificacion, el PLA
fue secado en un horno a 90 °C durante 2 h para prevenir la
degradacion hidrolitica del PLA. Después, el PLA fue
mezclado manualmente con los plastificantes en un vaso de
precipitado y a continuacion, las mezclas fueron introducidos
en un mezclador interno HAAKE Rheomix 600 durante 5 min a
50 rpm y 185 °C. Las mezclas fueron pelletizadas y se
obtuvieron probetas de traccién (ISO 527-2-5A) mediante el
moldeo por inyeccion en la mini-inyectora Haake Minijet Il. La
temperatura seleccionada para el moldeo fue de 185 °C,
mientras que la temperatura del molde fue de 80 °C. Como

referencia, se moldearon también probetas de traccion de PLA
en las mismas condiciones.

2.3 Caracterizacion de los materiales

Los ensayos de traccién de los diferentes sistemas fueron
llevados a cabo usando la maquina Insight 10 con una célula
de carga de 10 kN y una velocidad de deformacion de 5
mm/min. Los valores de resistencia a traccion y el modulo de
Young fueron medidas con la ayuda de un video-
extensémetro, mientras que los valores de deformacion a la
rotura fueron determinados mediante las curvas tension vs
deformaciéon. Los ensayos de impacto fueron realizados
usando la maquina de impacto IFW 413. El instrumento fue
equipado con un golpeador de impacto Charpy y montado a
una altura de 273.6 mm dando como resultado una energia
total de 2J. Se utilizaron muestras sin hendidura y por lo
menos, fueron ensayados 5 muestras de cada sistema
reportando los valores medios.

Los ensayos de espectroscopia de infrarrojos por
transformada de Fourier (FTIR) fueron llevados a cabo usando
el modelo Nexus 670 equipado con el Golden Gate. Los
espectros fueron medidos en un rango de 4000-750 cm™ con
una resolucién de 4 cm™ después de 32 barridos.

Los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC)
fueron llevados a cabo usando el equipo DSC 822e. Los
barridos se realizaron en una atmosfera inerte de nitrégeno
entre -20 °C y 180 °C. En el primer barrido se utiliz6 una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min, mientras que el
segundo barrido, se empled una velocidad de calentamiento
de 3 °C/min. El grado de cristalinidad (X.) de las muestras fue
calculado utilizando la Ecuacion (1)

o= (

donde AH; o9, €S la entalpia de fusién de una muestra de PLA
100% cristalina, AH,. es la entalpia de la cristalizacion fria de
la muestra, AH,, es la entalpia de fusién de la muestra'y wp.,4
es la fracciéon en masa del PLA que hay en la muestra. En este
trabajo el valor de 93 J/g fue empleado como la entalpia de
fusion de del PLA 100% cristalino [5,6].

M) « 100 1)

AH1009WpPLA

3 Resultados y discusion

3.1 Propiedades de traccion e impacto

Figura 1 a-d muestra los valores de deformacion a la rotura,
médulo de Young, resistencia a traccion e impacto tanto del
polimero PLA como de las mezclas de PLA plastificadas con
los aceites vegetales de soja. Observando los valores de
deformacion a la rotura, Figura 1a, se observa que los valores
de deformacién a la rotura se incrementaron con la adiccién
del plastificante, sugiriendo que el aceite vegetal de soja pudo
reducir las fuerzas intramoleculares del PLA e incrementar la
movilidad de las cadenas, mejorando asi la flexibilidad de
mezclas [5]. Por otro lado, se observa en la Figura 1b y ¢ que
los valores del modulo y resistencia a traccion de las mezclas
plastificadas decrecieron al afiadir el plastificante. Sin
embargo, se observa que las mezclas plastificadas con ESBO
mostraron valores mas altos de modulo y resistencia que las
mezclas plastificadas con SBO debido a que el grupo epoxi
puede reaccionar o interaccionar con los grupos funcionales
del PLA[9,10].

"
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Figure 1. (a) Deformacion a la rotura, (b) médulo de Young, (c)
resistencia a traccion y (d) resistencia al impacto de los sistemas.

Observando los valores de resistencia al impacto, Figura 1d,
las mezclas plastificadas mostraron valores de resistencia al
impacto mas altas que el propio polimero de PLA indicando
gue los plastificantes mejoraron la movilidad de las cadenas
de PLA.

3.2 Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier

Figura 2 muestra los espectros de FTIR del polimero PLA y
mezclas plastificadas con 20% en peso de aceites vegetales.
En el caso de PLA, las bandas situadas a 2994, 2944 y
1747 cm™ fueron asignados a la vibracion de estiramiento del
—CH2 vy vibracion de los enlaces —C=0, respectivamente,
[5,10,11] mientras que las bandas situadas a 1180y 1078 cm™
fueron asignadas al estiramiento de C-O del grupo terminal del
PLA [8]. Para las mezclas plastificadas con aceites vegetales
se observo que las situadas a 2944 y 1078 cm™ del PLA se
desplazaron a 2942 y 1079 cm™, respectivamente. Los
desplazamientos en las bandas del absorcién del PLA pueden
indicar cierta interaccion entre el PLA y los plastificantes [10].
Ademas, observando los espectros de las mezclas
plastificadas, se apreciaron nuevas bandas de absorcion en el
intervalo de 3050-2800 cm™ relacionadas con los
plastificantes. Por Gltimo, en el espectro FTIR de la mezcla
PLA/ESBO se observo la caracteristica banda a 823 cm™ del
grupo epoxi lo cual puede indicar que el grupo epoxi del aceite
epoxidado de soja no pudo reaccionar integramente con los
grupos funcionales del PLA.
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Figure 2. Espectros de FTIR: (a) PLA, (b) PLA/SBO y (c) PLA/ESBO
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3.3 Calorimetria diferencial de barrido

Tabla 1 muestra los valores obtenidos de las termogramas de
DSC, asi como el grado de cristalinidad del PLA y mezclas
plastificadas con aceites vegetales después del 2" parrido.

El PLA mostr6 un valor de Ty de 55.5 °C, un pico exotérmico
de cristalizacién fria a 123.8 °C y un pico endotérmico de
fusion a 154.0 °C con un pequefio hombro a una temperatura
superior. Se informé que este fendbmeno del PLA era a
consecuencia del reordenamiento lamelar durante la
cristalizacién del polimero, asi como de la reorganizacion de
regiones cristalinas pobres con diferentes estructuras
cristalinas dentro del PLA [2].

Después de la adiccion de los plastificantes, los valores de Ty
decrecieron considerablemente debido a movilidad ganada por
las cadenas de PLA. Las mezclas plastificadas con ESBO
mostraron valores de Ty ligeramente méas bajos que aquellas
mezclas plastificadas con SBO debido a la mejoria observada
en la miscibilidad. Observando lo valores de temperatura de la
cristalizacion fria (Tcc) se observa que la adicién de los
plastificantes disminuyo considerablemente los valores de Tec
y que la velocidad de cristalizacion de las mezclas
plastificadas fue acelerada debido al aumento de la movilidad
de las cadenas del PLA a consecuencia de la plastificacién
[5,6,12].

Sobre el proceso de fusion de las mezclas, el PLA plastificado
con aceites vegetables mostr6 un comportamiento de pico
doble, con baja (Tm2) y alta (Tm1) temperaturas de fusién, el
cual esta relacionado con los comportamiento del mecanismo
de fusién, recristalizacion en fundido y re-fusion de las
muestras [13]. El valor de Tm, fue atribuido a la fusion de los
cristales originales y al proceso de recristalizacion en fundido,
mientras que el valor de Tm; fue atribuido al proceso de fusion
de los cristales que se han formado a lo largo de la
recristalizacion en fundido durante el barrido de calentamiento
[14]. Por otro lado, se ha observado que tanto el PLA como las
mezclas plastificadas eran casi totalmente amorfas siendo el
grado de cristalinidad un poco mayor para aquellas muestras
plastificadas con aceites vegetables. A pesar de que la
adiccion de los plastificantes aceler6 el proceso de
cristalizacién del PLA, se observé que el grado de cristalinidad
del PLA se mejoro6 ligeramente.

4 Conclusiones

Después de la adiccion de los aceites de soja epoxidados y
sin epoxidar en la matriz de PLA, los valores de deformacion a
la  rotura y resistencia al impacto aumentaron
considerablemente, mientras que los valores de resistencia a
la traccion y moédulo elasticos decrecieron. Ademas, las
mezclas plastificadas con ESBO mostraron superiores
propiedades de traccién e impacto que las mezclas plastificas
con SBO. Las mezclas plastificadas con aceites epoxidados
mostraron valores de Ty més bajos que las mezclas plastificas
con aceites sin epoxidar y aunque la adiccion de los
plastificante acelerd el proceso de cristalizacion del PLA, el
grado de cristalinidad que presentaron las mezclas fue
bastante baja. Finalmente, los espectros FTIR de los sistemas
PLA/ESBO demostraron la reaccion incompleta entre el grupo
epoxi y los grupos funcional del PLA debido a la presencia de
la banda relaciona con el grupo epoxi a 823 cm™.
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Tabla 1. Valores de Ty, Tec Y T, entalpias de los procesos de la cristalizacion fria y fusion y grado de cristalinidad del PLA y mezclas plastificadas.

Muestra Contenido(f,ivtioz;astificante (OTcg:) (IE;C) (Togz) (Togl) 21755 é]%ni ()g/;)
PLA 0 55.50 123.8 154.0 157.9 12.9 13.6 0.7
PLA/SBO 20 51.13 111.4 149.3 157.6 29.8 31.6 2.4
PLA/ESBO 20 50.6 109.4 148.8 156.8 26.1 28.1 2.6
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