ResearchGate

See discussions, stats, and author profiles for this publication at: https://www.researchgate.net/publication/287017559

Preparation and physical-chemical and mechanical characterization of ternary
blends of polylactide (PLLA), polycaprolactone (PCL) and thermoplastic starch
(TPS)

Article in Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales - January 2013

CITATIONS READS
2 109

5 authors, including:

Jose Mina Alex Valadez
Universidad del Valle (Colombia) Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan
18 PUBLICATIONS 58 CITATIONS 39 PUBLICATIONS 1,989 CITATIONS
SEE PROFILE SEE PROFILE
‘@ ' Pedro Herrera-Franco 4 Fabio Zuluaga
Centro de Investigacion Cientifica de Yucatan S Universidad del Valle (Colombia)
74 PUBLICATIONS 3,783 CITATIONS 80 PUBLICATIONS 364 CITATIONS
SEE PROFILE SEE PROFILE

Some of the authors of this publication are also working on these related projects:

Project Composite materials based on natural fiber and thermoplastic matrices View project

Project PHYSICO- MECHANICAL AND THERMAL STUDIED OF MOPA-MOPA NATURAL RESIN CONDITIONED AT DIFFERENT RELATIVE HUMIDITIES View project

All content following this page was uploaded by Jose Mina on 09 June 2016.

The user has requested enhancement of the downloaded file.


https://www.researchgate.net/publication/287017559_Preparation_and_physical-chemical_and_mechanical_characterization_of_ternary_blends_of_polylactide_PLLA_polycaprolactone_PCL_and_thermoplastic_starch_TPS?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_2&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/publication/287017559_Preparation_and_physical-chemical_and_mechanical_characterization_of_ternary_blends_of_polylactide_PLLA_polycaprolactone_PCL_and_thermoplastic_starch_TPS?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_3&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/project/Composite-materials-based-on-natural-fiber-and-thermoplastic-matrices?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_9&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/project/PHYSICO-MECHANICAL-AND-THERMAL-STUDIED-OF-MOPA-MOPA-NATURAL-RESIN-CONDITIONED-AT-DIFFERENT-RELATIVE-HUMIDITIES?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_9&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_1&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Jose_Mina?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_4&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Jose_Mina?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_5&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/institution/Universidad_del_Valle_Colombia?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_6&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Jose_Mina?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_7&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Alex_Valadez2?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_4&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Alex_Valadez2?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_5&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/institution/Centro_de_Investigacion_Cientifica_de_Yucatan?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_6&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Alex_Valadez2?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_7&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Pedro_Herrera-Franco?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_4&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Pedro_Herrera-Franco?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_5&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/institution/Centro_de_Investigacion_Cientifica_de_Yucatan?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_6&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Pedro_Herrera-Franco?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_7&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Fabio_Zuluaga?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_4&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Fabio_Zuluaga?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_5&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/institution/Universidad_del_Valle_Colombia?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_6&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Fabio_Zuluaga?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_7&_esc=publicationCoverPdf
https://www.researchgate.net/profile/Jose_Mina?enrichId=rgreq-87e4d5204959ffd95e8e73aa2133017f-XXX&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI4NzAxNzU1OTtBUzozNzExODQ5NTc5NjgzODVAMTQ2NTUwODc5ODcyNQ%3D%3D&el=1_x_10&_esc=publicationCoverPdf

K
Rev. LatmAm. Metal. Mat. e

PREPARACION Y CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA Y MECANICA DE MEZCLAS
TERNARIAS DE POLILACTIDA (PLLA), POLICAPROLACTONA (PCL) Y ALMIDON
TERMOPLASTICO (TPS)

Jose H. Mina"", Alex Valadez-Gonzdlez’, Pedro Herrera-Franco’, Fabio Zuluagag, Silvio Delvasto’

1: Escuela de Ingenieria de Materiales, GMC, Universidad del Valle. Santiago de Cali, Colombia
2: Unidad de Materiales, Centro de Investigacién Cientifica de Yucatan (CICY). Mérida, Yucatan, México
3: Departamento de Quimica, SIMERQO, Universidad del Valle. Santiago de Cali, Colombia

* e-mail: jose.mina@ correounivalle.edu.co

5

de humedad (%)

RESUMEN

En este trabajo se evalu6 la influencia de la incorporacién de un almidén termopléstico en las propiedades fisico-quimicas,
térmicas y mecdnicas de mezclas ternarias de almidén termoplastico (TPS), polilactida (PLLA) y policaprolactona (PCL).
El TPS empleado se preparé a partir de la plastificacién de almidén de yuca con un 30 % de glicerol usando la tecnologia
de extrusion. Se emplearon contenidos de TPS de 10, 20, 30, 40 y 50 % en masa, manteniendo una relacién constante de
PLLA/PCL en 70:30. Se encontr6é que aunque la mezcla binaria inicial de PLLA/PCL fue predominantemente inmiscible,
las propiedades mecdnicas y térmicas fueron proporcionales a la cantidad de cada uno de los constituyentes, resultando ser
la policaprolactona la fase continua a pesar de encontrarse en menor proporcion; asi mismo la incorporacién del almidén
termopldastico generé una disminucién de la resistencia mecédnica y el mdédulo de elasticidad a traccidn, siendo dicha
disminucién una funcién directa de la cantidad de TPS anadida, de igual manera se redujo la estabilidad térmica y se
incrementd la absorcién de humedad de la mezcla ternaria, con el almidén termopléstico.

Palabras Claves: Almidon Termopldstico, Policaprolactona, Polilactida, mezclas termopldsticas.

PREPARATION AND PHYSICAL-CHEMICAL AND MECHANICAL CHARACTERIZATION
OF TERNARY BLENDS OF POLYLACTIDE (PLLA), POLYCAPROLACTONE (PCL) AND
THERMOPLASTIC STARCH (TPS)

ABSTRACT

In this work we studied the thermoplastic starch incorporation on physico-chemical, thermal and mechanical properties of
ternary blends of thermoplastic starch (TPS), polylactide (PLLA) and polycaprolactone (PCL). The TPS worked was
obtaining from cassava starch and it was plasticized with 30 % (w/w) of glycerol using the extrusion technology. Five
different percentages (10, 20, 30, 40 and 50 % w/w) of TPS were varying, maintaining constant the relation PLLA/PCL at
70:30. It was found that the binary blend PLLA/PCL was non-miscible and the polycaprolactone was the continua phase,
with the TPS incorporation the mechanical strength and tensile modulus were reduced proportionally to the TPS added,
also the moisture absorption was increasing and thermal stability was reduced in the ternary blends with the TPS
incorporated.

Keywords: Thermoplastic starch, polycaprolactone, polylactide, thermoplastic blends.
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1. INTRODUCCION

En la actualidad buena parte de los estudios de
investigacion en el drea de materiales poliméricos se
estdn enfocando hacia el desarrollo de polimeros
biodegradables que se caractericen por proceder de
fuentes renovables como almidones, proteinas,
hidroxialcanoatos, etc. 'y por  presentar
biodegradabilidad completa en condiciones de
compostaje [1-3].

A diferencia de los polimeros sintéticos
tradicionales, estos materiales no son dependientes
del petréleo y por tanto tienen valor agregado como
una alternativa viable para la produccién de
polimeros medioambientalmente amigables; esto es
de gran importancia, sobre todo, proyectindose a
futuro cuando el petréleo como materia prima de los
polimeros tradicionales comience a escasear. Entre
esta familia de materiales se destacan, por la
abundancia y bajo costo del almidén, los almidones
termoplasticos (TPS) [2, 4].

Debido a que los TPS tienen bajas propiedades
mecdnicas, se han llevado a cabo investigaciones en
torno al mejoramiento de los plastificantes usados
para su modificacién, la mezcla con polimeros
biodegradables de mayor desempefio y/o la
incorporacion de fibras naturales. Resaltindose
desde el punto de vista de las mezclas, la
incorporacién de poliésteres biodegradables como la
polilactida y la policaprolactona, con el fin de
mejorar el desempefio mecdnico y térmico del TPS.
En este sentido, actualmente se encuentran
investigaciones [5, 6] donde evaldan la influencia de
la incorporacién de policaprolactona en las
propiedades fisicas, quimicas, térmicas y mecédnicas
de mezclas binarias TPS-PCL. En dichos estudios
parten de almidones termopldsticos procedentes de
diferentes fuentes botdnicas; a partir de los
resultados reportados se ha encontrado que a
mayores contenidos de almidén termopléstico se
reduce el valor del indice de fluidez, la resistencia
mecdnica a traccién y la elongacién en el punto de
ruptura del material. Aunque en el caso de emplear
TPS con bajos contenidos de glicerol, podria llegar a
invertirse el comportamiento de tal manera que el
aumento de policaprolactona implicara una menor
resistencia mixima y moédulo de elasticidad en
traccion, de la mezcla binaria [7]. De igual manera,
hay que resaltar que la presencia del TPS contribuye
en la disminucién de costos y el incremento de la
biodegradabilidad de la mezcla binaria TPS-PCL

[6]. A pesar de las buenas propiedades mecénicas de
las mezclas binarias, en los udltimos afos se han
llevado a cabo trabajos [6, 8] en los que se ha
incorporado adicionalmente polilactida (PLLA) para
la preparaciéon de mezclas ternarias TPS-PLLA-
PCL, buscando con la incorporaciéon del PLLA
elevar el desempefio mecénico del material, gracias
a la alta resistencia y moédulo de elasticidad a
traccién que exhibe el PLLA, en estos estudios se ha
evaluado el almidén con y sin plastificacién, asi
como el uso de agentes acoplantes para mejorar la
compatibilidad entre las diferentes fases de la
mezcla ternaria, las cuales se caracterizan por ser
termodindmicamente inmiscibles.

Debido a la poca informacién actual en referencia a
las mezclas ternarias, sobretodo con el empleo de
almidones termoplésticos procedentes de yuca como
fuente botdnica, en la presente investigacién se
estudian las propiedades fisico-quimicas, térmicas y
mecdnicas en mezclas ternarias TPS-PLLA-PCL a
diferentes contenidos de almidon termoplastico.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Materiales

El almidén de yuca (manihot sculenta Crantz)
utilizado fue suministrado por la empresa Industrias
del Maiz de Cali — Colombia. Este material
perteneci6 a la variedad CM4919 con un contenido
de amilosa y amilopectina de 22 - 24y 78 — 74 %,
respectivamente. La polilactida empleada fue de la
referencia 2002D de Carguill Dow Chemical, con
una masa molecular de 120000 g/mol y un indice de
fluidez de 6 g/10 min. La Policaprolactona trabajada
fue de la referencia capa 6800 adquirida en Perstorp,
este material presentaba un indice de fluidez de 3
2/10 min y una masa molecular de 80000 g/mol. El
Glicerol empleado como plastificante present6 una
pureza del 99 % y fue adquirido en Farmacias
Comercio de Mérida, México.

2.2 Preparacion de la mezcla ternaria TPS-
PLLA-PCL

Antes de la preparacién de la mezcla ternaria, se
elabor6 el almidén termoplastico (TPS) de yuca
usando un contenido de glicerol del 30 % en masa;
este material fue plastificado en un equipo de
extrusiéon mono husillo, acoplado a un plasticorder
marca Brabender modelo PLE-330, provisto con un
tornillo de un diametro de 19 mm, una relacion de
compresion 4:1 y una relaciéon L/D de 25. Previo a
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la preparacién de la mezcla ternaria, tanto el TPS
como la polilactida y la policaprolactona fueron
previamente secados en una estufa con sistema de
vacio, por un periodo de tiempo de 12 horas y 40 °C
de temperatura. Posteriormente se prepar6 la mezcla
empleando la cdmara de mezclado del Plasticorder
modelo PLE-330 de marca Brabender. Se manej6
una temperatura constante de 165 °C, una velocidad
de giro de los husillos de 40 RPM y durante el
proceso de mezcla se fue incorporando
gradualmente el TPS, la PCL y finalmente el PLLA.
Para todas las mezclas se utiliz6 una bomba de vacio
con trampa de humedad, acoplada al plasticorder,
con el fin de disminuir la absorcién de agua
proveniente del ambiente.

Todas las mezclas elaboradas se hicieron
manteniendo una relacion constante PLLA-PCL de
70:30 e incorporando almidén termopldstico de yuca
en proporciones de 10, 20, 30, 40 y 50 % en masa
total, asi como se indica en la Tabla 1.

Tabla 1. Composicion de las mezclas ternarias.

TPS PLLA PCL
(% en masa) (% en masa) (% en masa)
0 70 30
10 63 27
20 56 24
30 49 21
40 42 18
50 35 15

* La relacion PLLA — PCL (70:30) se mantuvo constante para
todas las mezclas realizadas.

2.3 Espectroscopia Infrarrojo por
Transformada de Fourier (FTIR)

Se empled un equipo de espectro-fotometria de
Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)
marca Nicolet modelo Protege 460 magna IR,
provisto de un microscopio Inspect IR Plus con el
accesorio para reflectancia total atenuada (ATR). El
andlisis fue realizado a 100 barridos y una
resolucién de 4 cm™.

2.4 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

La superficie de fractura en traccién, de la mezcla
binaria PLLA-PCL y las mezclas ternarias
PLLA/PCL/TPS, se observaron en un microscopio
electrénico de barrido JEOL SEM Modelo LV 5400

operado a 20 keV. Las muestras fueron recubiertas
previamente con oro.

2.5 Isotermas de Absorcion de Humedad

Las muestras de la mezcla binaria PLLA/PCL y la
mezcla ternaria a cinco porcentajes de almidén
termopldstico, fueron secadas en un horno a 60 °C
durante 12 horas y luego se introdujeron en un
desecador con nitrato de magnesio hexahidratado
para que se mantuvieran a una humedad relativa del
54 £ 2 %. Se fueron tomando datos de ganancia de
masa en funcién del tiempo (Mt) para una
temperatura de 25 + 2 °C, la absorcién de humedad
(H) se calculé en forma de porcentaje tomando
como valor de masa inicial el obtenido después del
secado en horno (Ms), tal como se especifica en la
ecuacion 1.

H,, =[M]m
’ M

s

Ec.1

Con la informacién de la absorcion de humedad en
funcién del tiempo, se obtuvieron las isotermas de
absorcion de todos los materiales acondicionados.
Todas las mediciones fueron llevadas a cabo en
cinco muestras y para efecto de andlisis se tuvo en
cuenta el valor promedio de dichas valoraciones.

2.6 Analisis Termogravimétrico (TGA)

La evaluaciéon de la estabilidad térmica de los
materiales se hizo en un equipo de Andlisis
Termogravimetrico Perkin Elmer TGA 7 a una
rapidez de calentamiento de 10 °C/min, una
atmosfera inerte de nitrégeno con un flujo de 20
ml/min y un intervalo de calentamiento entre 50 y
650 °C. La masa promedio de las muestras
ensayadas fue de 7 mg.

2.7 Propiedades Mecanicas (ensayo de traccion)

Se determinaron las propiedades mecdnicas a
traccion de la mezcla binaria PLLA/PCL vy las
mezclas ternarias con TPS. En todos los casos ésta
caracterizacion fue realizada después de dos
semanas, tiempo en el cual se alcanzé la absorcién
de equilibrio bajo condiciones de humedad relativa
y temperatura de 54 % y 25 °C, respectivamente.
Las pruebas se llevaron a cabo en una mdquina
universal de ensayos mecdnicos marca Shimadzu
Modelo AG-1 100 kN equipada con una celda de
carga de 500 N. Se utilizaron probetas tipo IV y se
ensayaron con una rapidez de 5 mm/min, siguiendo
el estandar de 1a norma ASTM D-638, el calculo del
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moédulo de elasticidad se efectué tomando como
base el desplazamiento de las mordazas. Todas las
mediciones fueron llevadas a cabo en cinco
muestras y para efecto de andlisis se tuvo en cuenta
el valor promedio de éstas.

3. RESULTADOS Y DISCUSIONES
3.1 Espectroscopia Infrarrojo (FTIR)

En la Figura 1 se presentan los espectros FTIR para
la mezcla binaria PLLA/PCL y las mezclas ternarias
con 10, 20, 30, 40 y 50 % en masa de almidén
termopléstico. Es de resaltar el incremento gradual
de 1a banda a 3340 cm™ de los grupos hidroxilos —
OH conforme se fue aumentado el contenido del
TPS en el material.

Transmitancia

(a) PLA - PCL (70-30)

(b) PLA-PCL 90 - TPS 10

7 (c) PLA-PCL 80 - TPS 20

(d) PLA-PCL 70 - TPS 30

(e) PLA-PCL 60 - TPS 40

' (f) PLA-PCL 50 - TPS 50
n 1 n

-C-0

1 I 1 I 1 I 1 I
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 1. Espectros FTIR para las mezclas ternarias
PLLA/PCL/TPS a diferentes porcentajes de almidén
termopldstico incorporados.

En la Tabla 2 se especifica la asignacién
correspondiente a los picos principales evidenciados
en los espectros de las mezclas.

De acuerdo con Cesteros [9], cabe esperar que las
mezclas formadas por polimeros en los que uno de
los componentes contiene grupos donadores y el
otro, grupos aceptores de protones, tiendan a ser
miscibles por la formacién de enlaces de hidrégeno.
Para efecto de la mezcla de estudio, este par podria
ser formado por los grupos hidroxilos —OH del TPS
y los grupos carbonilos —C=0 procedentes de los
enlaces éster existentes tanto en el PLLA como en la
PCL, de tal manera que al menos tedricamente se
podria esperar que estas mezclas formadas pudieran
tener algiin grado de miscibilidad. No obstante, en
los espectros de la Figura 1 se puede observar que

en la banda a 1753 cm’ correspondiente a la
vibracién en tension del carbonilo —C=0O, no se
presentaron desplazamientos a frecuencias menores,
que implicaran la formacién de enlaces de
hidrégeno entre el TPS y la mezcla binaria inicial de
PLLA y PCL. Para todas las mezclas ternarias
formadas con los diferentes contenidos de TPS, la
banda permanecié constante a este nimero de onda,
lo cual podria indicar que en el material tuvo mas
relevancia la tendencia al fendémeno de auto-
asociacion (al interior del TPS) que la inter-
asociacion (entre el TPS y la mezcla binaria PLLA -
PCL).

Tabla 2. Bandas tipicas en espectros FTIR de las
mezclas ternarias PLLA-PCL-TPS.

Tipo de enlace Niimero de onda

(cm™)
Estiramiento en tensién -OH 3340
Estiramiento asimétrico -CH 2944
Estiramiento —C=0 (éster) 1753
Estiramiento C—CHj; 1045
Flexién CH del —CH; 1452
Estiramiento C—O-C 1267
Estiramiento CO 1250-1900
Estiramiento en tensién -OH 3340

3.2 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM)

La imagen de microscopia electrénica de barrido
(SEM) presentada en la Figura 2 (a), hace referencia
a la superficie de ruptura en traccién de la mezcla
binaria PLLA/PCL, aqui se puede observar que se
presentan dos fases que evidencian la naturaleza
predominantemente inmiscible de esta mezcla,
como se corroborard posteriormente con los
resultados de la caracterizacién térmica.

En este caso, la fase continua presenté una
superficie fibrosa que indic6 una cierta elongacién
de la matriz en el punto de ruptura del material
compuesto, es decir una falla de tipo ductil. Aqui
vale la pena resaltar que Wu et al. [10] trabajaron
con mezclas binarias de PLLA/PCL a diferentes
porcentajes y encontraron que en las muestras en las
cuales la fase continua era la polilactida, la
superficie de ruptura vista con SEM, se caracteriz6
por ser fragil, mientras que en el caso de la PCL
como matriz, la estructura vista en las imigenes de
microscopia electrénica de barrido fue fibrosa
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(alargada) debido a la alta ductilidad de Ila
policaprolactona; este mismo comportamiento fue
reportado en otros trabajos [11-12].

(@) 0 0}
Figura 2. Imdgenes SEM de la mezcla ternaria con: (a) 0
% de TPS, (b) 10 % de TPS, (c) 20 % de TPS, (d) 30 %
de TPS, (e) 40 % de TPS y (f) 50 % de TPS.

A pesar de que el porcentaje 70:30 empleado en el
presente trabajo podria en principio sugerir que la
fase continua fue el PLLA, hay que resaltar que la
forma alargada que present6 la superficie de ruptura
de la matriz corresponde a la falla ductil tipica de la
policaprolactona, implicando este comportamiento
que es posible que para las condiciones seguidas en
la produccién del material (temperatura, rapidez de
giro de los husillos, tiempo), esta composicién haya
estado muy préxima al valor umbral donde las fases
se invierten y no necesariamente la de mayor
proporcion es la continua [10].

Con la incorporacién del TPS se generé una nueva
fase dispersa con forma de particulas redondeadas,
cuya morfologia se puede apreciar en las
micrografias (b) - (f) de la Figura 2. En este sentido,
hay que resaltar que Liao & Wu [8] encontraron
geometrias similares, en la caracterizacién por SEM
igualmente realizadas en la seccidn transversal de
probetas previamente ensayados en traccién. En
estas imdgenes también se resalta que hay espacios
vacios que por su morfologia indicaron que hubo un

desprendimiento de las particulas de TPS, al
generarse la ruptura a traccién del material, lo
anterior planted que la interaccion entre el TPS y la
mezcla binaria PLLA/PCL fue deficiente y que en la
medida que se increment6 el porcentaje de almidén
termopldstico incorporado, también aumenté la
proporcién de esta interface débil y por tanto las
propiedades mecanicas del material se vieron
reducidas.

En el estudio de imagenes correspondientes a la
superficie de ruptura, en traccion, de mezclas
binarias de TPS y PCL Ishiaku et al. [13]
encontraron evidencias de desprendimientos o
arrancamientos del TPS, formando surcos o huecos
en el material, aqui se referencian morfologias
similares a las que se presentan en la Figura 2. Los
investigadores plantearon que con el calentamiento
prolongado entre el TPS y la PCL durante el
moldeo, se formé vapor de agua que a su vez generd
espacios vacios alrededor de las particulas de TPS,
reduciendo la adhesién interfacial y repercutiendo
en el detrimento de las propiedades mecdnicas del
material.

3.3 Isotermas de Absorcion de Humedad

Como ya se habia confirmado previamente, el TPS
por su naturaleza hidrofilica forma enlaces tipo
puente de hidrégeno con las moléculas de agua
presentes en la humedad del ambiente, en este
sentido su incorporacién al material formado por la
mezcla binaria PLLA/PCL (70:30 en masa)
repercutié en el incremento del nivel de absorcién
de humedad de la mezcla ternaria, lo cual se puede
apreciar en las isotermas de absorcion de la Figura
3.

—— (a) PLA-PCL (70-30)

Absorcion de humedad (%)

Tiempo (H'?)
Figura 3. Isotermas de absorcién para mezclas ternarias
PLLA-PCL-TPS a diferentes porcentajes de almidén
termopldstico.
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El incremento en la masa debido al agua absorbida
tendi6 a ser una funcién directa del porcentaje de
TPS agregado, siendo por consiguiente la mezcla de
50 % de PLLA/PCL con 50 % de almidén
termopléstico, la que fue més higroscépica.

3.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Con el estudio de la derivada del andlisis
termogravimétrico del PLLA y la PCL se encontré
que la temperatura a la que se presenté la mayor
rapidez de pérdida de masa para cada material fue
de 381 y 453 °C respectivamente, siendo estos
valores consistentes con los reportados en la
literatura [14, 15]. En la Figura 4 se presentan los
termogramas correspondientes a la derivada del
andlisis termogravimétrico (DTG) tanto de los
materiales individuales como de la mezcla binaria
PLLA/PCL a una proporcién 70:30.

0
(a)%
(b)
10} ©
5
E 20

(a) Acido polilactico (PLA)
-30 [H~-~-- (b) Policaprolactona (PCL)
— — (c) PLA- PCL (70-30)

10
b

1 " 1 " 1 " 1 1 " 1
100 200 300 400 500 600

Temperatura (2C)
Figura 4. Derivada del TGA (DTG) de: (a) PLLA, (b)
PCL y (¢) mezcla PLLA-PCL (70:30).

De aqui se deduce que al menos a las condiciones de
ensayo seguidas es claro que la PCL fue el material
més estable térmicamente, presentando la mayor
temperatura en el punto donde es médxima la rapidez
de perdida de masa. De igual manera, en el
termograma de la mezcla binaria se presentaron dos
fases que evidenciaron la naturaleza
predominantemente inmiscible de los materiales
constituyentes; este comportamiento era de
esperarse debido a que ambos materiales poseen
grupos carbonilos —C=0 que actdan como aceptores
de protones y por tanto no hay posibilidad de que se
formen enlaces de hidrégeno intermoleculares que
puedan contribuir a la miscibilidad de los
componentes. No obstante, hay que resaltar que los
picos de la derivada en la mezcla PLLA-PCL

(70:30) varfan un poco con respecto a los
registrados para los materiales puros; en el caso del
PLLA aumenta de 381 a 398 °C, mientras que la
PCL disminuye de 453 a 434 °C (ver Figura 4); esto
sugiere que al menos a un nivel molecular podrian
presentarse pequefias regiones donde se de una
solubilidad parcial de la PCL en el PLLA, tal como
lo plantean Lopez-Rodriguez et al. [16], quienes a
partir de termogramas de DSC observaron
corrimientos de la temperatura de transicién vitrea
en diferentes mezclas PLLA-PCL. Asi mismo, en
otros trabajos [10, 17] también se ha reportado el
cardcter predominantemente inmiscible de esta
mezcla binaria PLLA/PCL.

Por otro lado, hay que sefialar que estos
corrimientos en el termograma de la mezcla binaria
de la Figura 4, con respecto a los picos observados
también fueron reportados por  Sivalingam &
Madras [18] quienes estudiaron térmicamente el
PLLA, la PCL y un copolimero de los dos; en su
investigaciéon  observaron igualmente que la
presencia del PLLA indujo una mayor rapidez de
degradacién en la PCL y atribuyeron este fenémeno
a los 4cidos que se comienzan a liberar por la
descomposicion térmica del PLLA.

La energia de activaciéon (Ea) relacionada con la
cinética de degradaciéon en condiciones no-
isotérmicas se calculd, mediante el método de
Broido [19], en un intervalo de temperaturas que
abarcé el pico relacionado a la derivada del anélisis
termogravimétrico (DTG), de igual manera para la
mezcla PLLA/PCL se tuvieron en cuenta los dos
picos asociados a la fases de los homopolimeros
correspondientes; en la Figura 5 se presenta
graficamente el comportamiento de la Ea, aqui se
puede apreciar que con la mezcla se redujo de
manera marcada la Ea de la fase correspondiente a
la PCL con respecto al valor calculado para el
material puro, indicado por una linea constante a
253 kJ/mol en la Figura 5; vale la pena resaltar que
este valor fue similar a los 232 kJ/mol reportados
por Sivalingam & Madras [18] para la energia de
activaciéon de una policaprolactona igualmente de
masa molecular alta. Asi mismo, la incorporacién
adicional del almidén termopldstico contribuyé a
decrecimientos graduales de este pardmetro cinético
con una tendencia que se asemejé a una exponencial
negativa y que fue funcién de la cantidad de TPS
incorporada.
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300 |

< PCL pura
250+

200 N
150 |

100 |-

50 " Pico PLA en la mezcla
B ®  Pico PCL en la mezcla

Energia de Activacion (kJ/mol)
/

0 10 20 30 40 50
Contenido TPS (%)
Figura 5. Energia de activacién en funcién del contenido
de almidén termopléstico de la mezcla PLLA-PCL-TPS.

o

Para la fase asociada al PLLA en la mezcla, el
comportamiento fue similar al de la PCL,
diferencidandose basicamente en que la proporcién
que se disminuy6 con la mezcla binaria inicial fue
menor. Exceptuando esto, la influencia de la
incorporaciéon del TPS afect6 de la misma manera
que al pico correspondiente a la fase rica en PCL.
Como era de esperarse, en la mezcla ternaria el
inicio de la pérdida de masa (onset) se desplazd
hacia valores de menores temperaturas, siendo dicho
descenso una funcién directa del porcentaje de TPS
introducido. Esto se puede observar en el
termograma de masa residual Vs temperatura
presentado en la Figura 6.

3.5 Propiedades Mecanicas (ensayo de traccion)

La polilactida empleada se caracterizé por ser un
material rigido y resistente, siendo el componente de
mayor desempefio mecanico en la mezcla ternaria
trabajada; obtuvo una resistencia, un moédulo de
elasticidad y una deformacién en el punto de ruptura
de 60 MPa, 3.6 GPa y 2.1 % respectivamente, por
otro lado la policaprolactona evaluada present6
valores de 23.9 MPa, 0.38 GPa y > 390 % en la
resistencia maxima, el mddulo de elasticidad y la
deformacion en el punto de ruptura.

Al mezclar el PLLA con la PCL a la relacién 70:30
en masa, la resistencia y el modulo de elasticidad
disminuyeron a valores de 35 MPa y 1.88 GPa
respectivamente, mientras que la deformacion se
increment6 de 2.15 a 180 %, con respeto al PLLA
puro, tal como se muestra graficamente en la curva
(f) de la Figura 7.

Resultados similares fueron reportados por Liao &

Wu [10] y Chen et al. [20] para una mezcla binaria
igualmente de 70:30 PLLA-PCL, asi mismo Chen et
al. [21] estudiaron este tipo de mezclas a diferentes
contenidos de PLLA, encontrando que la PCL
modificd el comportamiento mecdnico de la mezcla
generando mayor deformacion pero colateralmente
perjudicando su resistencia a la traccion.

100

80

| Disminucion estabilidad
térmica con incorporacion

¥ 60}TPS
<
(1]
(2]
g 40 (a) PLA-PCL (70-30)
- (b) PLA-PCLOO-TPS10
(c) PLA-PCLBO-TPS20
(d) PLA-PCL70-TPS30
20 - (e) PLA-PCL60-TPS40

(f) PLA-PCL50-TPS50

(g) Almidon termoplastico (TPS)
1 " 1

100 200 300 400 500 600
Temperatura (2C)

Figura 6. Anilisis termogravimétrico (TGA) de las

mezclas PLLA-PCL-TPS a diferentes contenidos de TPS.

= «(a) PLA-PCL90 - TPS10
= = (b) PLA-PCL80 - TPS20
= - (c) PLA-PCL70 - TPS30

= (d) PLA-PCL60 - TPS40
30 | — - (¢ PLAPCLS0 - TPSSO

20

Esfuerzo (MPa)

®

10 ——PLA-PCL (70-30

10

Esfuerzo (MPa)

%,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

) . ) . ) .Def?rma.ciénl (mn.1/mnl1)
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Figura 7. Curvas esfuerzo Vs deformaciéon para las

mezclas  ternarias PLLA/PCL/TPS a  diferentes

porcentajes de almidén termopldstico incorporado.

El comportamiento mecénico de la mezcla
PLLA/PCL se vio afectado negativamente por la
incorporacion del almidén termoplastico a todas las
proporciones trabajadas, tal como se puede apreciar
en las curvas de esfuerzo vs. deformacién de las
Figuras 7 (a) - (e). Los resultados experimentales
indicaron que al menos para la resistencia y el
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moédulo de elasticidad, el descenso tendié a ser
predominante lineal para contenidos de hasta el 40
% de TPS y que se generaron cambios de menor
magnitud con incrementos adicionales del almidén
termopléastico (hasta el 50 %), esto se puede ver en
las gréficas de las Figuras 8 y 9.

El deterioro en las propiedades mecdnicas de la
mezcla binaria PLLA-PCL se debi6é en primer
instancia a que el almidén termopléstico presenta
una resistencia y un modulo de elasticidad a tensién
muy bajos (1.4 y 43 MPa, respectivamente) [22] en
comparacion con el PLLA y la PCL. Ademads, como
ya se habia mencionado, es posible que la absorcién
de humedad de la fase de TPS contribuyera a la
formacién de una adhesion deficiente entre ésta y la
mezcla binaria PLLA/PCL, que para efectos
practicos se puede considerar como de cardcter
hidrofébico.

Resistencia Maxima a tension (MPa)

_
15+
0 10 20 30 40 50
Almidon Termoplastico (%)
Figura 8. Resistencia a traccién para las mezclas

ternarias PLLA-PCL-TPS a los diferentes porcentajes de
almidén termopldstico incorporado.

A diferencia de la resistencia y el mddulo, que
disminuyeron gradual y consistentemente, la
deformacién en el punto de ruptura de la mezcla
ternaria presenté una caida muy notoria pasando de
180 a solamente un 6.2 % para el material con la
menor incorporacién de almidén termopléstico; a
partir de este momento la reduccién en este
pardmetro mecdnico tendid a ser proporcional para
los contenidos adicionales de TPS. En la Figura 10
se puede observar los cambios en la deformacién
para las diferentes proporciones de TPS trabajadas.
En un trabajo similar Sarazin et al. [23] encontraron
igualmente disminuciones en la deformacién de la
mezcla ternaria con el incremento en el contenido de

un almidén termoplastico preparado con 24 % de
glicerol.

2,0

ol
- \‘\‘\‘\ B

1,4}
[—=— Médulo Elasticidad]

Modulo Elasticidad (GPa)

0 10 20 30 40 50

Almidén Termoplastico (%)
Figura 9. Mdédulo de elasticidad en traccién para las
mezclas ternarias PLLA/PCL/TPS a los diferentes
porcentajes de almidén termopléstico incorporado.
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Figura 10. Deformacién en tracciéon para las mezclas

ternarias PLLA/PCL/TPS a los diferentes porcentajes de

almidén termopldstico incorporado.

En la Tabla 3 se presentan los valores
experimentales encontrados para la  resistencia
méxima y el médulo de elasticidad a traccién de las
mezclas a 0, 10, 20, 30, 40 y 50 % de TPS, de igual
manera se presentan los valores de estos pardmetros
estimados a partir de la regla de mezclas.

Al comparar los datos es claro que la resistencia a la
traccion, que es el pardmetro mds sensible a la
calidad de la interface, disminuy6é en mayor grado
para los valores experimentales en comparacién con
el modelo de la regla de mezclas. En el caso del
moédulo de elasticidad los datos experimentales
estuvieron ligeramente por encima de los valores
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tedricos y esto se pudo deber en parte a que para
este pardmetro mecdanico la morfologia de la mezcla
binaria favoreci6 para que hubiera una mayor
contribucién de las fases de PLLA y PCL que se
caracterizaron por ser mds rigidas con respecto al
TPS, una situacion de este tipo modifica el aporte
ponderado en la regla de mezclas.

Tabla 3. Propiedades mecdnicas a traccién para las
mezclas ternarias PLLA/PCL/TPS.
Resistencia a Modulo de
TPS traccion elasticidad
(Fraccion (MPa) (MPa)
volumen)  Regla Valores Regla Valores
de experim. de experim.
mezclas mezclas
0 - 353+1.0 - 1,88 +0.05
0.0878 323 305 +2.1 1.717 1.77 £0.02
0.1780 293 23.1+1.9 1.551 1.66 £ 0.05
0.2707 26.1 20.8 £3.1 1.381 1.48 £0.07
0.3661 229 16.1£0.9 1.206 1.45 £0.07
0.4642 19.6 17.1+1.7 1.026 1.41 £0.04

Con el andlisis de la mezcla ternaria de polilactida
(PLLA), policaprolactona (PCL) vy almidén
termopldstico  (TPS), se encontrd que la
incorporacién del TPS redundé en la disminucién de
las propiedades mecénicas y térmicas de la mezcla
binaria de PLLA y PCL. No obstante, las
desventajas comentadas anteriormente, la presencia
del TPS en la mezcla ternaria se constituye en un
aporte desde el punto de vista de la reduccién de
costos y el acortamiento de los tiempos de
biodegradacion del material [10].

4. CONCLUSIONES

Los resultados de la caracterizacion fisicoquimica y
mecdnica de las mezclas ternarias mostraron que el
material resulté ser predominantemente inmiscible,
es decir, no se encontré evidencia experimental que
indicard miscibilidad entre sus tres componentes, de
igual manera la incorporacion del almidén
termopldstico gener6 una reducciéon en las
propiedades mecdnicas a traccién y la estabilidad
térmica de las mezclas ternarias.

De igual manera, con el TPS incorporado se afect6
principalmente el grado de deformacidn a la ruptura
del material, este fenémeno se debid principalmente
a la poca adhesioén interfacial que se pudo evidenciar

en las imdgenes de microscopia electronica de
barrido y que revelaron la descohesién por las
particulas dispersas de TPS que dificultaron que se
pudiera conseguir mayores grados de deformacién
en la fase de la PCL, que fue el componente de
mayor ductilidad en la mezcla.

Para la mezcla ternaria con menor incorporacién de
TPS, los valores obtenidos en la resistencia y el
modulo de elasticidad a traccion fueron del orden de
30 Mpa y 1.8 GPa, respectivamente; siendo estos
valores similares a los que se obtienen con
materiales convencionales como el HDPE y el PP,
en aplicaciones como embalaje de productos
alimentarios y no alimentarios. Lo anterior sugiere
que se podria explorar la posibilidad de usar la
mezcla ternaria estudiada, en aplicaciones como
empaques rigidos, ganando adicionalmente desde el
punto de vista de la disminucién en costos y la
mayor  biodegradacion en  condiciones de
compostaje que se adquieren por la presencia del
almidén termopldstico en la mezcla.
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