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Abstract

In the present work, the influence of the degradation during the processing of nanocomposites of poly
(lactic acid) (PLA) with montmorillonite and its blends with low density polyethylene as dispersed phase
on their morphology and tensile properties was studied. Polymers grafted with maleic anhydride were used
as compatibilizer agents. The blends were prepared via melt blending in an internal mixer at 200°C and
characterized in terms of solution viscometry of the PLA phase, infrared spectroscopy, and scanning and
transmission electron microscopy. Results showed that the processing of PLA produced thermo-mechani-
cal degradation in the polymer and a significant decrease in the viscosity molecular weight of the PLA phase
in the different composites. The large sizes of the dispersed phases in the unfilled PLA blends and the low
values of the tensile properties could be attributed to the thermo-mechanical degradation of the PLA matrix
during its processing. The blends with PLA as matrix and PEBD as dispersed phase exhibited the highest
elongation at break. Lower values in tensile properties were obtained in the blend with montmorillonite
than those obtained for the blend without the layered clay due probably to the degradation during the pro-
cessing and also to their morphology.

Keywords: poly (lactic acid) blends, polyolefins, poli (lactic acid) nanocomposites, montmorillonite,
tensile properties.

Influencia de la degradacion durante el procesado
en la morfologia y en las propiedades de traccion de
nanocompuestos de poli (acido lactico) con polietileno

Resumen

La presente investigacién se centr6 en el estudio de la influencia de la degradacién durante el procesa-
do en la morfologia y en las propiedades de traccién de mezclas ricas en poli (acido lactico) (PLA) premez-
clado con una nano-carga (montmorillonita), y un polietileno de baja densidad como fase dispersa. Como
agentes compatibilizantes se emplearon polimeros funcionalizados con anhidrido maleico. Las mezclas se
prepararon en un mezclador interno a 200°C y se caracterizé la fase PLA mediante viscosimetria capilar en
solucién, espectroscopia infrarroja, y microscopia electrénica de barrido y de transmisioén. El procesado
del PLA produjo la degradacién termo-mecanica del poliéster y una abrupta disminucién de su peso mo-
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lecular en las mezclas mencionadas. Los elevados tamarnos de particula de la fase dispersa en las mezclas
sin carga y los bajos valores en las propiedades de traccion se atribuyen a esta degradacion. Las mayores
elongaciones y esfuerzos a la ruptura fueron obtenidos en las mezclas sin carga independientemente del
tipo de compatibilizante usado. Las mezclas con montmorillonita mostraron menores valores en las pro-
piedades de traccion que las mezclas sin carga debido posiblemente a la degradacién durante el procesado

y al tipo de morfologia obtenida.

Palabras clave: mezclas de poli (acido lactico), polietileno, nanocompuestos de poli (acido lactico),
montmorillonita, propiedades de traccion.

1. Introduccion

Los nanocompuestos de matrices poliméri-
cas con arcillas han sido desarrollados para mejo-
rar las propiedades mecanicas, asi como también
las propiedades térmicas y de permeacién a los
gases, entre otras [1-3]. Por otra parte, el mezcla-
do de polimeros permite obtener materiales con
buenas propiedades fisicas y procesabilidad con
un amplio rango de aplicaciones en la industria
[4]. Sin embargo, la obtencién de propiedades
oOptimas sélo es posible en presencia de una ad-
hesién adecuada entre la matriz polimérica y las
diversas fases poliméricas de una mezcla [4-5].

El poli (acido lactico) es un material biode-
gradable, con buenas propiedades mecanicas y
térmicas [6]. Estudios de la degradaciéon durante
el procesado del PLA han sido realizados [7-9].
Sin embargo, en la mayor parte de las investiga-
ciones en nanocompuestos de PLA con montmo-
rillonita no se estudia el efecto de la degradacion
durante el procesado de la fase PLA y su posterior
influencia en las propiedades de traccién de es-
tos materiales [8-11]. En este sentido, la presente
investigacion se centro en el estudio de la influen-
cia de dos tipos de agentes compatibilizantes en
la morfologia y en las propiedades de traccion de
mezclas con nanocompuestos de poli (acido lac-
tico) (PLA) como matriz y polietileno de baja den-
sidad como fase dispersa. También se prepararon
mezclas sin carga con propoésitos comparativos.

2. Parte experimental

2.1. Materiales

En el presente proyecto se utilizé como fase
mayoritaria de las diferentes mezclas un poli (4ci-
do lactico) 2002 D de Natureworks con un peso
molecular viscosimétrico de 1,9 X 10° g/mol [8].
Asimismo se utilizaron un polietileno de baja

densidad Venelene LA-0903 (PEBD) como fase
dispersa suministrado por Polinter, y dos agentes
compatibilizantes funcionalizados con anhidri-
do maleico. Un terpolimero comercial estireno/
etileno-butileno/estireno funcionalizado Kraton
FG-1901X (SEBS{) y un polietileno metalocénico
8411 (PEm) de Dow Chemical, el cual fue funcio-
nalizado en nuestro laboratorio. Como nanocarga
se utiliz6 una montmorillonita comercial (Cloisi-
te-30B) de Southern Clay.

2.2. Funcionalizacién del PEm
y preparacion de las mezclas

Tanto las mezclas como la funcionalizacién
del PEm se llevaron a cabo en un mezclador in-
terno (Haake 300) durante 4 min a 200 y 180°C,
respectivamente. En la funcionalizacién del PEm
se emplearon 4,0 ppc de anhidrido maleico (AM)
y 0,5 ppc de peréxido de dicumilo (PDC). Luego
de la funcionalizacién, el PEmf se solubilizé en
o-dicloro-benceno a 120°C, considerando su ca-
racter olefinico, se lavé muy bien con acetona y
se realizaron peliculas finas para su posterior ca-
racterizaciéon por FTIR. Para la preparacion de las
mezclas, se realizé una mezcla fisica de las fases
dispersas con el respectivo agente compatibili-
zante sin lavado previo. Luego en el mezclador,
primero se plastificé el PLA y/o el PLA con mont-
morillonita (en las mezclas con carga) a 200°C por
90 s a 60 rpm y luego se incorporaron la fase dis-
persa (19,5% en peso) en conjunto con el agente
compatibilizante (compat., 5% en peso) y se inici6é
el mezclado a 80 rpm por 150 s adicionales. En la
Tabla 1 se muestran los componentes de las mez-
clas y sus composiciones en porcentajes en peso.
La nomenclatura empleada es la siguiente: los ni-
meros 1y 2 significan el tipo de agente compatibi-
lizante empleado siendo 1: SEBSfy 2: PEmf. PLA
es el material sin procesar, PLAp se refiere al PLA
procesado en el mezclador interno y PLAm al PLA
con montmorillonita.
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Tabla 1
Componentes de las mezclas y sus composiciones, pesos moleculares de la fase PLA
después del procesado (Mv) y propiedades de traccion

Material PLA Compat. Arcilla Mv x 1073 E = 0,2 o,.*2 e,

(%) (5%) (5%) (g/mol) (GPa) (MPa) (%)
PLAp 100 - no 63 2,1 32 1,4 +0,5
PLAmM 95 - si 39 1,8 36 1,0 £ 0,6
PLA/PEBD1 75,5 SEBSf no 82 1,0 21 3,3 =03
PLA/PEBD2 75,5 PEmf no 63 1,2 27 45 = 0,2
PLAm/PEBD1 70,5 SEBSf si 33 1,2 17 1,8 £ 0,5
PLAmM/PEBD2 70,5 PEmf si 60 1,0 20 2,5+0,5

2.3. Caracterizacion

Las curvas de fluidez de ambos polietilenos
se determinaron a una temperatura de 200°C en
un reémetro capilar marca Goéttfert 2000. Para
determinar la influencia de las reacciones de
funcionalizacién en la reometria dinamica de los
polimeros funcionalizados se determiné tanto la
viscosidad compleja como el médulo de almace-
namiento a 200°C y 10 rad/s de frecuencia en un
reémetro dindmico marca Haake RS-600. La vis-
cosidad compleja del PLA se determiné en reome-
tria dinamica a 200°C y 10 rad/s en funcién del
tiempo debido a su degradacién termo-oxidativa
en reometria capilar (5 min de ensayo).

Los espectros IR en un rango de 4.000-500
cm™ de los materiales funcionalizados y de la fase
PLA en las mezclas se realizaron en un espectroé-
metro FTIR (Nicolet Magna 750) a una resolucion
de 4 cm™. Para determinar el grado de funciona-
lizacién del PEmf previamente lavado en orto-
diclorobenceno a 120°C, se analizaron peliculas
moldeadas por compresiéon usando la respectiva
curva de calibrado reportada por Moad [14]. Por
otra parte, la fase PLA de cada una de las mez-
clas se separé por dilucién usando cloroformo y
se filtré al vacio para realizar los ensayos de vis-
cosimetria en solucién y FTIR, este ultimo con las
peliculas elaboradas por evaporaciéon de solvente.

La viscosidad intrinseca de la fase PLA de
cada una de las mezclas se determiné por viscosi-
metria capilar en solucién usando cloroformo. Se
us6 un viscosimetro Ubbelohde Schott-Gerate y se
prepararon soluciones a 1; 0,75; 0,50 y 0,25% p/v.
Se evaluaron a temperatura constante un total de
5 muestras por mezcla. Se calcul6 el peso molecu-

lar viscosimétrico (Mv) a partir de la ecuacién de
Mark-Houwink [6, 12, 13]; considerando A = 1,33
X 102 mL/gy a= 0,759 [13]. La microscopia elec-
tronica de barrido (MEB) se realiz6 en un micros-
copio de barrido marca JEOL modelo JSM-6390.
Se utilizé un microscopio electrénico de transmi-
sién marca JEOL modelo JEM-1220 para realizar
la microscopia electrénica de transmisiéon (MET).
Se empleé una maquina de ensayos universales
marca Lloyd modelo EZ20 para determinar las
propiedades de tracciéon a 25°C y 2 mm/min. de
velocidad de mordazas. Se evaluaron un total de
5 muestras para cada material.

3. Resultados

En la Tabla 1 se presentan los pesos mo-
leculares viscosimétricos (Mv) de la fase PLA de
los materiales después de ser procesados y sus
respectivas propiedades de traccién (médulo elas-
tico (E), esfuerzo a la ruptura (o,) y elongacion a
la ruptura (¢ )). Adicionalmente, en la Figura 1
se muestran las curvas de fluidez para el PEBD
y el PEm sin funcionalizar y los espectros FTIR
del PLA procesado y de la fase PLA de cada una
de las mezclas. Es comun que algunos polimeros,
sufran una degradacién durante su procesado,
principalmente en estado fundido, consecuencia
de una serie de acciones combinadas que incluyen
factores tales como: tiempo de residencia, canti-
dad de humedad presente, temperaturas emplea-
das de procesado, oxigeno y la accién de corte del
mezclador en el material fundido [7-9]. Esta de-
gradacién por escisiones de cadena disminuye el
peso molecular viscosimétrico del PLA procesado
y de la fase PLA en las mezclas. Ademas, en la
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Tabla 2 se presentan las viscosidades complejas
(7*) y los médulos de almacenamiento (G’) de los
componentes a 200°C y 10 rad/s de frecuencia de
oscilacion, y los grados de funcionalizacién (GF)
de ambos agentes compatibilizantes. La viscosi-
dad compleja del PLA sin procesar reportada es
la obtenida sin efectos de degradacion, es decir la
viscosidad extrapolada a tiempo cero.

4. Discusion

4.1. Viscosidades de los componentes
de las mezclas y funcionalizacién
del PEm

Para explicar los resultados obtenidos en las
Tablas 1y 2y en la Figura 1 es necesario tener en
cuenta las caracteristicas de los agentes compati-
bilizantes empleados tales como, estructura qui-
mica, propiedades reolégicas y de traccion, y sus
grados de funcionalizaciéon. Para determinar el
grado de funcionalizaciéon del PEm funcionalizado

(PEmf) se utiliz6 la curva de calibrado reportada
por Moad [14]. Esta curva se determiné a partir
de la relacién de areas de la banda del grupo car-
bonilo (A, ., VA, ,,,) ¥ la banda caracteristica del
material sin funcionalizar (A1.375cm-1) obteni-
das por FTIR. E1 SEBSf comercial tiene mayores
valores en grado de funcionalizacién, viscosidad
compleja y médulo de almacenamiento que el
PEmf (Tabla 2).

El mayor médulo de almacenamiento del
PEmf a 200°C y 10 rad/s de frecuencia con res-
pecto al del material sin funcionalizar (PEm) se
debe a la formacién de ramificaciones largas en
este material en el proceso de funcionalizacién
[15, 16]. Asimismo, las viscosidades de ambos
polietilenos (PEBD y PEm) en funcién de la ve-
locidad de deformacién a 200°C se presentan en
la Figura 1A. Estos materiales muestran un com-
portamiento pseudoplastico en corte y el caracter
mas newtoniano del polietileno metalocénico se
corresponde con sus caracteristicas moleculares
(baja polidispersidad) [5].

10°
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Figura 1. (A): curvas de fluidez del PEBD y del PEm sin funcionalizar, y espectros FTIR de la fase PLA
(B): mezclas sin carga, a: PLAp, b: PLA/PEBD1 y c: PLA/PEBD2, y (C): mezclas con carga,
a: PLAp, b: PLAm/PEBD1 y c: PLAm/PEBD2.

Tabla 2
Grado de funcionalizacién (GF), viscosidad compleja (1*) y médulo de almacenamiento (G’)
a 200°C y 10 rad/s de frecuencia

Material/propiedad PLA PEBD SEBSf PEm PEmf
GF (% en peso) - - 1,62 - 0,97 = 0,02
n* x 1072 (Pa.s) 11,2 6,1 46,2 5,6 5,4
G’ x 1072 (Pa) 8,9 - 229,3 2,9 29,8

aReportado por el suplidor.
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4.2. Degradacion durante el procesado
del PLA

Los efectos de temperatura (200°C), tiempo
de residencia (5 min.), oxigeno y humedad en la
camara del mezclador y el efecto de cizallamiento
durante el procesado hicieron posible la degra-
dacién térmo-mecanica, oxidativa e hidrolitica
del polimero y una abrupta disminucién del peso
molecular viscosimétrico (Tabla 1) del PLA, y de
la fase PLA en el PLA con montmorillonita y en
cada una de las mezclas. Signore et al. [8], al uti-
lizar el mismo PLA 2002D, encontraron una re-
duccién del peso molecular promedio en nimero
durante el procesado a 200°C de 41%. También,
Nuniez et al. [15] encontraron una disminucién de
la viscosidad newtoniana del PLA procesado por
extrusién a 210°C de 50% con respecto al PLA sin
procesar. Liu et al. [7] determinaron con las téc-
nicas de FTIR y '3C MNR que el mecanismo de de-
gradacion del PLA en un horno ventilado a 200°C
es el de escisiones de cadena al azar en varias eta-
pas; en la primera etapa son los dobles enlaces
e hidroxilos terminales presentes en oligbmeros
del PLA los que dominan el proceso degradativo.
Sin embargo, en la degradacién hidrolitica hay un
aumento de los grupos carboxilicos terminales en
los oligobmeros del PLA por efectos de la humedad
[1-3].

4.3. Degradacion durante el procesado
de las mezclas sin montmorillonita

La fase PLA en la mezcla sin carga PLA/
PEBDI1 tiene un mayor peso molecular viscosi-
métrico (Mv) que el PLA procesado (PLAp) y por
ende una menor degradacién durante el procesa-
do (Tabla 1). El proceso de emulsificacién y com-
patibilizacién en mezclas inmiscibles de PLA con
poliolefinas y agentes compatibilizantes consiste
en una primera etapa en encapsular la fase dis-
persa (PEBD) por el material funcionalizado y lue-
go promover una reacciéon de compatibilizacién
entre los grupos carbonilo del anhidrido maleico
del agente compatibilizante y los grupos hidroxilo
terminales presentes en los oligbmeros del PLA
que se producen por la degradacién hidrolitica y/o
que estan presentes en el PLA sin procesar [4-5,
10-11]. En las mezclas sin carga hay dos efectos
que se superponen: a) la produccién de estos gru-
pos carbonilo y b) su consumo en la reaccién de
compatibilizacién. En la mezcla PLA/PEBDI, la

fase dispersa olefinica podria estar protegiendo a
la fase PLA del efecto degradativo debido posible-
mente a que la reaccién de compatibilizacién dis-
minuye los grupos hidroxilo terminales presentes
en los oligbmeros de dicha fase.

En la Figura 1B se presentan los espectros
FTIR del PLA procesado y de la fase PLA en las
mezclas sin carga en un rango de numero de onda
desde 1.800 hasta 1.700 cm™. En lineas genera-
les, las vibraciones de estiramiento correspon-
dientes al grupo carbonilo (C=0) presentan una
banda de fuerte absorcién en la regiéon de 1.870-
1.540 cm™. En esta figura no se observan cambios
significativos en el maximo de la banda caracteris-
tica de los grupos carbonilo alrededor de 1.758
cm! caracteristico de la funcionalidad éster del
PLA en las mezclas sin carga ya que no se obtiene
una mayor degradacién a la encontrada para el
PLA procesado. Ho et al. [10] solo encontraron un
pequenio hombro alrededor de 1.765 cm™ en un
copolimero de PLA con un polietileno metalocéni-
co funcionalizado con anhidrido maleico.

4.4. Degradacion durante el procesado
del nanocompuesto de PLA y de
las mezclas con montmorillonita

La elevada disminucién del peso molecular
viscosimétrico de la fase PLA en el nanocompues-
to (PLAm) con respecto al PLA procesado (PLAp)
se puede atribuir a la presencia de la nanocarga
en el sistema (79% de reduccién del Mv con res-
pecto al PLA sin procesar). A pesar de su tamano
(nano) y cantidad (5% en peso), la montmorilloni-
ta posee particulas inorganicas, que dada su na-
turaleza hidrofilica y cantidad de iones metalicos,
conduce al aumento de los esfuerzos de corte y la
resultante ruptura de las cadenas de la fase PLA
en este compuesto. La arcilla Cloisite 30 B esta
modificada con cationes de metil-bis (2-hidroxie-
til) alquil amonio que aumentan la distancia ba-
sal del nanocompuesto de PLA a 1,84 nm [1-3].
Ademas, la existencia de interacciones entre los
grupos diol presentes en el agente de modificacion
y el grupo éster en el PLA ha sido reportado en la
literatura y éstas conducen a un elevado aumento
de la viscosidad de este nanocompuesto [1-3, 17,
18], por lo que habria un aumento de la degra-
dacién termo-mecanica en la matriz de PLA con
montmorillonita. Ademas de la mayor absorcién
de humedad (a pesar de que el nanocompuesto de
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PLA fue secado largo tiempo y al vacio) y por ende,
se tiene mayor degradacion hidrolitica.

En cuanto a las mezclas con arcilla modifi-
cada, existe una mayor variacién del peso molecu-
lar de la fase PLA con respecto al PLA sin procesar
en la mezcla con el SEBSf como agente compatibi-
lizante (PLAm/PEBD1) debido posiblemente a las
interacciones entre los grupos diol del agente de
modificacién y el grupo carbonilo del SEBS fun-
cionalizado. Es de hacer notar que este material
posee un mayor grado de funcionalizacién que el
PEmf. Estas interacciones a su vez conducirian a
un elevado aumento de la viscosidad de la fase
PLA y a los respectivos esfuerzos de corte y por
lo tanto, una mayor degradacién termo-mecanica.
Estos elevados aumentos en viscosidad han sido
reportados en la literatura en mezclas con mont-
morillonita [19-21]. En la Figura 1C se presentan
los espectros FTIR del PLA (PLA) y de la fase en
las mezclas que contienen montmorillonita mo-
dificada. En esta figura se observa un ensancha-
miento y un desplazamiento de su maximo hacia
longitudes de onda mayores en la mezcla PLAm/
PEBDI (curva b de la Figura 1C), con un desdo-
blamiento de la banda caracteristica de la funcio-
nalidad éster del PLA (1.758 cm™).

Como se dijo con anterioridad es esta mez-
cla la que present6 la mayor degradacion por es-
cisiones de cadena durante su procesado, lo cual
se evidencia a través de este espectro infrarrojo.
Estos cambios se podrian atribuir a: a) el ambien-
te quimico vibracional alrededor del carbonilo
del PLA, con una mayor concentraciéon de grupos
carbonilo asociados a acidos carboxilicos (alrede-
dor de 1.750 cm™! de nimero de onda) y b) otras
modificaciones quimicas que pudo sufrir el enla-
ce éster original del PLA como consecuencia de la
reaccion entre los grupos carbonilo del anhidrido
maleico, presentes en el agente compatibilizante
y los grupos diol del agente de modificaciéon de
la arcilla (alrededor de 1.765 cm™ de nimero de
onda).

4.5. Microscopia electrénica de barrido
(MEB) y de transmision (MET)

Entre los factores a considerar en la distri-
bucién de tamanos de particula de la fase dispersa
de mezclas inmiscibles de polimeros se encuentra
la relacién de viscosidades de la fase dispersa y la
matriz (PLA), la cual se ve afectada por la degra-

dacién de la fase PLA durante el procesado. La
viscosidad newtoniana sin efectos de degradacion
determinada en un reémetro dinamico del PLA
sin procesar fue de 1.119 Pa.s a 200°C y 10 rad/s
de frecuencia. La relacion (y,./7,, , (0)), viscosidad
de la fase dispersa (7,,) y la viscosidad del PLA
(17,.,) sin tomar en cuenta el efecto de la degrada-
cién del PLA, es decir la viscosidad a tiempo cero
a 200°C y 10 s de velocidad de deformacién, se
encuentra alrededor de 0,54 a 10 rad/s. A mayo-
res velocidades de deformacion esta relacion dis-
minuye debido al mayor caracter pseudoplastico
del PEBD en comparacién con el PLA. Sin embar-
go, la degradacion termo-mecanica de la fase PLA
en el mezclador a 200°C aumenta esta relacion de
viscosidades en gran proporcion y por ende, los
tamanos de particula de la fase dispersa.

Ademas, los menores esfuerzos de corte de
la matriz (PLA) generados en el mezclador (de-
bido a las bajas viscosidades de la fase PLA por
las escisiones de cadena) también aumentarian
los tamanos de particula de la fase dispersa. En
general, el rango 6ptimo en estas relaciones de
viscosidades (fase dispersa-matriz) para obtener
adecuados tamanos de particula de la fase disper-
sa en mezclas inmiscibles se encuentra entre 0,3 y
1 [4]. En la Figura 2 se presentan las micrografias
obtenidas por microscopia electrénica de barrido
(MEB) de las mezclas. En todas las mezclas sin
carga se encontraron elevados tamanos de parti-
cula de la fase dispersa.

Al comparar los tamanos de particula en las
mezclas sin carga (PLA/PEBD1 y PLA/PEBD2), se
esperaria un menor tamafno en la mezcla prepara-
da con el terpolimero funcionalizado con anhidri-
do maléico (SEBSS) ya que posee la mayor visco-
sidad intrinseca (menor degradacién) y un mayor
grado de funcionalizaciéon del agente compatibili-
zante (Tablas 1 y 2). Sin embargo, este material
posee la mas alta viscosidad y su tiempo de difu-
sién (migraciéon hacia la fase dispersa) debe ser
mayor en comparacion con el PEm funcionalizado
de menor viscosidad (Tabla 2). Ademas, el menor
valor en el médulo de almacenamiento del PEmf
en comparacién con el SEBSf (Tabla 2) permite
un mayor estiramiento de la fase dispersa rodea-
da del agente compatibilizante durante el mezcla-
do y por ende, menores tamaros.

Por lo tanto el PEmf tiene una mayor efi-
ciencia como agente emulsificante que el SEBSf
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en las mezclas sin montmorillonita. Es de hacer
notar la presencia de huecos en las micrografias
de las mezclas sin carga, debido a la insuficiente
adhesion entre la matriz y la fase dispersa. En el
proceso de fractura criogénica, algunas particulas
de la fase dispersa son expulsadas por esta insu-
ficiente adhesién.

Con respecto a las mezclas con carga
(PLAm/PEBD1 y PLAm/PEBD2), el tipo de morfo-
logia obtenida por MEB en donde se observa una
elevada cantidad de dominios dispersos en una
menor proporcién de fase continua es considera-
blemente diferente a la encontrada en las mezclas
sin carga. Esta diferencia en morfologias sélo pue-
de explicarse por un cambio de fases durante el
proceso de mezclado ya que se anadio igual canti-
dad de fase minoritaria en todas las mezclas. En
ambas mezclas con montmorillonita, el material
en menor proporciéon (PEBD) se convierte en fase
continua.

Este proceso podria atribuirse a los eleva-
dos aumentos de viscosidad del material en ma-
yor proporcién (PLA con montmorillonita) con
respecto a la viscosidad del componente de menor
cantidad (PEBD) durante el mezclado. Como se
dijo con anterioridad estos elevados aumentos de
viscosidad se deben a las interacciones presentes
entre el agente de modificacién de la nanocarga

MEB de PLAm/PEBD2

200 WLM0 lhpm O044 4ASET

MEB de PLA/PEBD2
= -

.

MET de PLAm/PEBD1

Figura 2. Microscopia Electrénica de barrido (MEB) y de transmisiéon (MET) de las mezclas.

y los grupos carbonilo del agente compatibilizan-
te [19-21]. Se tienen mayores interacciones en la
mezcla PLAm/PEBD1 que en la mezcla PLAm/
PEBD2 debido al mayor grado de funcionaliza-
cién del SEBSfy por lo tanto, una gran reduccién
en tamafos. Este tipo de morfologia no ha sido
aun reportada para mezclas de PLA con montmo-
rillonita.

En la Figura 2 también se muestra la locali-
zacion de la arcilla montmorillonita en la mezcla
con montmorillonita PLAm/PEBD2 obtenida por
microscopia electrénica de transmisiéon (MET). La
localizacion definitiva o temporal de la nanocarga
en la interfase matriz-fase dispersa es un meca-
nismo necesario para asegurar la reduccién del
tamano de la fase minoritaria y se debe a la pre-
sencia de interacciones entre la carga y el agente
compatibilizante [19-21]. Esta carga forma una
especie de cascara rigida alrededor de las gotas
de la fase dispersa, modificando fuertemente su
capacidad de deformacion y cavitacion.

4.6. Propiedades de traccién

El PLA es un material de naturaleza fragil y
a temperatura ambiente se encuentra en estado
vitreo, por lo que exhibe alto esfuerzo a la ruptura
y moédulo elastico pero baja elongacién a la rup-

Rev. Téc. Ing. Univ. Zulia. Vol. 37, No. 2, 2014



142

Rosales y col.

tura [3, 6, 12, 22]. Las propiedades de traccién,
modulo de Young's, esfuerzo (o,) y elongacion has-
ta la ruptura (¢ ) se presentan en la Tabla 1 para
los materiales estudiados. E1 médulo de Young's
y el esfuerzo a la ruptura para todas las mezclas
sin carga son menores que los obtenidos para el
PLA sin procesar atribuible a los menores valo-
res en estas caracteristicas del PEBD. El grado de
funcionalizacién de los agentes compatibilizantes,
los valores en las propiedades de tracciéon de los
componentes, los tamanos de particula de la fase
dispersa y las interacciones entre matriz y fase
dispersa son factores fundamentales en la ductili-
dad de mezclas inmiscibles [4, 5]. Los resultados
obtenidos se asocian a los menores valores en los
tamanos de particula de la fase dispersa y a la ma-
yor eficiencia del PEmf utilizado en la mezcla PLA/
PEBD2. Las mezclas de PLA sin montmorillonita
con diversas fases dispersas han sido estudiadas,
con mayor ductilidad en mezclas de PLA con po-
lietilenos metalocénicos y/o copolimeros de PLA
[9-11, 15].

Por otra parte, los bajos valores en el moé-
dulo elastico del nanocompuesto de PLA y de las
mezclas con montmorillonita se deben posible-
mente a la degradaciéon de la matriz de PLA du-
rante el procesado y al tipo de morfologia obteni-
da. Resultados similares han sido encontrados en
otras investigaciones en nanocompuestos de PLA
con montmorillonita [9, 22]. No obstante, el tipo
de morfologia obtenida y la presencia de la carga
en la interfase matriz-fase dispersa (localizacién
de la carga en el componente con mayor polari-
dad) esto es en el agente compatibilizante, reduce
la eficiencia de éste y por ende una menor elon-
gacién a la ruptura en las mezclas con carga en
comparacion a aquellas sin carga. No obstante, la
elongacién a la ruptura de las mezclas con carga
es mayor que aquella del nanocompuesto de PLA.
La mezcla con las mejores propiedades de trac-
cién y ductilidad es aquella sin carga con el PEmf
como agente compatibilizante.

5. Conclusiones

El procesado del PLA produjo la degrada-
cién termo-mecanica del polimero y una abrupta
disminucién del peso molecular viscosimétrico de
la fase PLA en los diferentes materiales. Los ele-
vados tamanos de particula de la fase dispersa en
las mezclas sin carga y los bajos valores en las

propiedades de tracciéon fueron atribuidos a esta
degradacion durante el procesado. Las mayores
elongaciones y esfuerzos a la ruptura fueron ob-
tenidos en las mezclas sin carga con PEBD como
fase dispersa, independientemente del tipo de
compatibilizante usado. Los bajos valores en las
propiedades de traccién de las mezclas con mont-
morillonita se deben a la degradacién durante el
procesado de la fase PLA y al tipo de morfologia
obtenida que no ha sido atn reportada. La mezcla
con las mejores propiedades de tracciéon y ductili-
dad es aquella sin carga con el PEmf como agente
compatibilizante. En el presente trabajo queda en
evidencia la importancia de considerar la degra-
dacién durante el procesado y su influencia en la
morfologia y en las propiedades de tracciéon de
mezclas de PLA.
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