TESIS DOCTORAL

RELACION ESTRUCTURA-PROPIEDADES DE
FILMS DE NANOCOMPUESTOS DE PLA

Julio Cesar Velazquez | nfante

O

2012

UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA

BARCELONATECH



RELACION ESTRUCTURA-PROPIEDADES DE FILMS DE

NANOCOMPUESTOS DE PLA
MEMORIA PRESENTADA POR: TESIS DIRIGIDA POR:
Julio Cesar Velazquez Infante Maria LLuisa Maspoch Ruldua

y
José Gamez Pérez

en opcion al grado de doctor
por la UPC

Programa de doctorado: Ciencia dels Materials i Enginyeria Metal lurgica

Tesis realizada en: Centre Catala del Plastic

UNIVERSITAT POLITECNICA
DE CATALUNYA
BARCELONATECH

Terrassa, Julio 2012




A mi esposa Mercedes,
A mis hijos Julio y Susuna,
A mis padres José y Elena y,

A a mis hermanos Reynaldo y Reynier.



AGRADECIMIENTOS

A los profesores M2 Lluisa Maspoch y José Gamez Péres, Directores de la presente tesis doctoral,
por su ayuda invaluable para permitirme llevar a buen término esta ardua pero satisfactoria

tarea.

Al profesor Angel Tomas Pérez Rodriguez, amigo y hermano, por su guia y valiosos consejos que

me han permitido alcanzar este sueiio.

A la Agenecia Espafiola de Cooperacion Internacional para el Desarrollo (AECID) por la
consecion de una beca doctoral, sin la cual este trabajo no habria podido desarrollarse. En
especial, a la Sra. Teresa Maria de Manuel Ochoa por todas las atenciones que nos presta a los

becarios desde el primer dia en que arribamos a esta hermosa tierra que es Catalunya.

Al profesor Antonio Martinez, por permitirme realizar mis estudios en las instalaciones del CCP
y, ademas, por las acciones de colaboracion desarrolladas entre el Centre Catala del Plastic (CCP),
adscrito al departamento de Ciencia de los Materiales e Ingenieria Metalurgica y la
Universidad de Holguin, Cuba. De igual forma, un agradecimiento al colectivo de profesores
del CCP formado por Miguel Sanchez, Ignacio Velasco, Orlando Santana y David Arencén por sus

aportaciones y continuo animo para concluir este trabajo.

A mis compafieros del CCP: Marcelo, Edgar, Vera, hoy doctores, y a Tobias, Jonathan, Jaime,
Gabriel, hoy becarios, y a la Ana y la Alba, por todo su apoyo y ayuda en todo momento en este
trabajo y, ademas, por los buenos momentos compartidos en los que han sido la familia que me

ha acompafiado durante mi estancia en Terrassa.

Al profesor José Maria Cabrera, por su incondicional ayuda desde el primer momento en que

inicié los tramites para comenzar mi doctorado.



Finalmente, Agradecer a Beatriz, Eddy, Ariel, Brunilda, Bebo, Israel, Pavon, Alexis, América,
profesores que me han guiado en las distintas etapas de mi vida académica hasta llegar a obtener
el titulo de licenciatura en Quimica, sin el que nunca habria podido aspirar a esta etapa maxima,

que es convertirse en Doctor.



RESUMEN

El desarrollo de la presente tesis doctoral implicé la preparacién de films de PLA y PLA
reforzado con arcilla, asi como la aplicacién de diferentes tratamientos termomecanicos a los
mismos. Las matrices utilizadas fueron dos grados comerciales de PLA, mientras que la arcilla
elegida fue una montmorillonita comercial organomodificada (0-MMT). El mezclado de la o-MMT
con el PLA se realizd mediante extrusion doble husillo. Los films se obtuvieron utilizando dos
vias de procesamiento diferente: extrusion monohusillo y extrusion doble husillo, ambas
seguidas de un calandrado. En los films se vari6 la matriz, la concentracion de o-MMT vy, en

algunos casos, se adicion6 un agente nucleante.

A los films se les aplic6 un tratamiento térmico de rejuvenecimiento, lo que permitié su estudio
en dos estados diferentes: rejuvenecido y envejecido. El comportamiento de los films durante y
después de un proceso de termoconformado se estudié mediante: (i) ensayos de traccién a
elevada temperatura y diferentes velocidades de deformacién y (ii) orientaciéon uniaxial de

muestras de los materiales y su posterior caracterizacion.

La caracterizacion de los films incluy6: (i) andlisis de la morfologia de los nanocompuestos (ii)
analisis de imagenes (iii) determinacion del tamafio molecular de la matriz de PLA, (iv) analisis
del comportamiento térmico (v) determinacion de las propiedades mecanicas a tracciéon y (vi)

determinacion de los parametros a fractura mediante la aplicacion de la técnica de EWF.

El analisis morfologico revel6 que los nanocompuestos presentaron estructuras intercaladas,
aunque también se observaron laminillas exfoliadas y particulas aglomeradas. La observacion
por microscopia FIB-SEM demostré que durante el proceso de extrusién-calandrado se generd
una morfologia anisotroépica, lo que se evidencié en el comportamiento mecanico y a fractura de

los films de PLA/o-MMT.

El procesado provocé una disminuciéon de la masa moleculra promedio en peso (Mw) de la

matriz de PLA en todos los films preparados. Sin embargo, ésta reduccién de Mw fue mucho mas



significativa en los films de nanocompuesto que en los films de PLA y se incrementa al aumentar

el contenido de arcilla.

Por su parte, el tratamiento de rejuvenecimiento provocd una transicion fragil-dactil que
permitid la aplicacion de la técnica de EWF, pudiendo relacionar los parametros obtenidos con la

caracterizacion térmica, mecanica y morfologica.

Los parametros mecanicos determinados a traccidn se vieron afectados sdlo cuando el contenido
de arcilla fue de 2.5 % en peso. No obstante, la simple presencia de arcilla provocé cambios en
los mecanismos de deformacién, evidenciado por la aparicion de un fenémeno de
emblanquecimiento por tensiéon debido a la formacién de microdefectos causados por la

descohesion de la o-MMT.

La tenacidad de fractura del PLA aument6 con el tratamiento térmico de rejuvenecimiento. La
adicién de o-MMT aument6 la tenacidad de los films envejecidos, debido a que promueve el
desarrollo de mecanismos de disipacion de energia tales como la descohesion y el crecimiento de
microvacios. Este incremento de la tenacidad de fractura queda enmascarado en los films

rejuvenecidos por la elevada tenacidad de la matriz.

Finalmente, los ensayos de traccion uniaxial desarrollados a elevada temperatura y diferentes
velocidades de separacion de mordazas provocaron la aparicidon de una fase mesomorfica en la
matriz de PLA que fue identificada por WAXS y FT-IR. La caracterizacion de muestras
previamente orientadas desvelé la influencia del proceso de termoconformado en el
comportamiento mecanico y termo dinamomecanico, pudiendo relacionar estas variaciones con
la morfologia inducida por el estiramiento. Estos resultados, permitieron establecer las
condiciones matriz-aditivos-procesamiento Optimas para la fabricaciéon de productos de PLA

mediante termoconformado, estables a solicitaciones termomecanicas.



ABSTRACT

The development of the present Ph.D. thesis implied the preparation of PLA and nanoclay
reinforced PLA films as well as the application of different thermo-mechanical treatments. Two
commercial grade PLA matrices were used, and a commercial grade of organomodified
montmorillonite clay (o-MMT) was chosen. The mixing of the o-MMT and the PLA was
performed using a twin-screw extruder. Films were obtained using two different processing
methods: single-screw extrusion and twin-screw extrusion followed by a calendaring process. In
the films, different PLA matrices were used as well as several o-MMT concentrations. In some

cases a nucleating agent was added.

A de-aging thermal treatment was applied to the films, allowing its study in two different states:
de-aged and aged. The film’s behavior was studied during and after thermoforming process
using: (i) tensile tests at high temperatures and different deformation speeds, and (ii) sample

uniaxial orientation of the material and its later characterization.

Film characterization included: (i) nanocomposites’ morphological analysis (ii) image analysis
(iii) molecular size determination of the matrix (iv) thermal behavior analysis (v) mechanical
properties determination in tensile mode, and (vi) fracture parameters determination using the

EWF technique.

Morphological analysis revealed that the nanocomposites presented intercalated structures,
although exfoliated laminates and agglomerated particles were observed. FIB-SEM showed that
the extrusion-calendaring process generated an anisotropic morphology, which became evident

in the PLA/o-MMT films’ mechanical and fracture behavior.

The processing reduced the average molecular weight in the matrices of all the prepared films.
Nevertheless, this reduction was more significant in the nanocomposite films than in neat PLA

films, and increased with the clay content increase.



On the other hand, the de-aging treatment promoted a fragile-ductile transition, which allowed
the application of the EWF technique, enabling to correlate the parameters obtained with the

thermal, mechanical and morphological characterization.

Mechanical parameters in tensile mode were affected with 2.5 wt % clay content. Nevertheless,
the presence of clay produced changes in the deformation mechanism, evidenced by a stress-
whitening phenomenon due to the formation of micro defects as a product of o-MMT de-

cohesion.

The PLA fracture toughness increased with the thermal de-aging treatment. The addition of o-
MMT increased the toughness of the aged films, due to the development of energy dissipation
mechanisms such as de-cohesion and micro-void growth. This fracture toughness increase is

“masked” in the de-aged films due to the elevated fracture toughness of the matrix.

Finally, uniaxial tensile tests performed at high temperatures and different crosshead speeds
produced a mesomorphic phase in the PLA matrix, identified with WAXS and FT-IR. The
characterization of previously oriented samples revealed the influence of the thermoforming
process on the mechanical and thermo-mechanical behavior, relating these variations with the
induced morphology by stretching. These results allowed establishing the optimal matrix-
additive-processing conditions for the fabrication of thermo-mechanical resistant PLA products

through thermoforming.



RESUM

El desenvolupament d’aquesta tesis doctoral va implicar la preparacié de films de PLA i PLA
reforcat amb argila, aixi com l'aplicacié de diferents tractaments termomecanics. Les matrius
utilitzades van ser dos graus comercials de PLA, mentre que l'argila triada va ser una
montmorillonita comercial organomodificada (0o-MMT). La mescla de I'o-MMT amb el PLA es va
realitzar mitjancant l'extrusié doble-fus. Els films es van obtenir utilitzant dues vies de
processament diferents: extrusié mono-fus i extrusié doble-fus, totes dues seguides d'un
calandratge. En els films es va variar la matriu, la concentracié d’o-MMT i, en alguns casos, es va

adherir un agent nucleat.

Als films se’ls hi va aplicar un tractament termic de rejoveniment, fet que va permetre el seu
estudi en dos estats diferents: rejoveniment i envelliment. El comportament dels films durant i
després d’'un procés de termoconformat es va estudiar mitjancant: (i) assajos de traccio a
elevada temperatura i diferents velocitats de deformacid i (ii) orientaci6 uniaxial de mostres dels

materials i la seva posterior caracteritzacio.

La caracteritzaci6 dels films va incloure: (i) analisi de la morfologia dels nanocompostos (ii)
analisi d’imatges (iii) determinacié de la mida molecular de la matriu de PLA, (iv) analisi del
comportament termic (v) determinacié de les propietats mecaniques a traccié i (vi)

determinacio dels parametres a fractura mitjancant 'aplicacié de la técnica d’'EWF.

L’analisi morfoldgica va revelar que els nanocompostos presentaven estructures intercalades,
encara que també s’observaren lamines petites exfoliades i particules aglomerades. L’observacio
per microscopia FIB-SEM va demostrar que durant el procés d’extrusié-calandratge es va
generar una morfologia anisotropica, el que es va evidenciar en el comportament mecanic i a

fractura dels films de PLA/o-MMT.

El processat va provocar una disminucié de la massa molecular a promig en pes (Mw) de la

matriu de PLA de tots els films preparats. No obstant aixo, aquesta reducci6 d’ Mw va ser molt
més significativa en els films de nanocompost que en els films de PLA, i s’incrementa a

I'augmentar el contingut d’argila.



Per la seva banda, el tractament de rejoveniment va provocar una transicié fragil-ductil que va
permetre l'aplicaci6 de la tecnica d’EWF, podent relacionar els parametres obtinguts amb la

caracteritzacio termica, mecanica i morfologica.

Els parametres mecanics determinats a traccié es van veure afectats només quan el contingut
d’argila va ser de 2,5% en pes. No obstant, la simple presencia d’argila va provocar canvis en els
mecanismes de deformacid, evidenciat per 'aparicié d’'un fenomen d’emblanquiment per tensio

degut a la formacid de microdefectes causats per la descohesié de 'o-MMT.

La tenacitat de fractura del PLA va augmentar amb el tractament térmic de rejoveniment.
L’adici6 d’o-MMT va fer augmentar la tenacitat dels films envellits, degut a que promou el
desenvolupament de mecanismes de dissipacié d’energia com ara la descohesi6 i el creixement
de micro-buits. Aquest increment de la tenacitat de fractura queda emmascarat en els films

rejovenits per l'elevada tenacitat de la matriu.

Finalment, els assajos de traccié uniaxial desenvolupats a elevada temperatura i diferents
velocitats de separacié de mordasses, van provocar l'aparicié6 d'una fase mesomorfica en la
matriu del PLA que va ser identificada per WAXS i FT-IR. La caracteritzaci6 de mostres
préviament orientades va desvelar la influencia del procés de termoconformat en el
comportament mecanic i termo dinamomecanic, podent relacionar aquestes variacions amb la
morfologia induida per l'estirament. Aquests resultats, van permetre establir les condicions
matriu-aditius-processament optimes per a la fabricaci6 de productes de PLA mitjancant

termoconformat, estables a sol-licitacions termomecaniques.






ABREVIATURA

LATINA

Masterbach nucleante SUKANO® PLA na S516
Arcilla o-MMT Closite® 30B

Enantiémero Acido D-Lactico

Distancia enterlaminar

Calorimetria diferencial de barrido

Mecanica de la fractura elasto-plastica
Resinas epoxidicas

European structural integrity society

Trabajo esencial de fractura

Zona de proceso de fractura

Espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier
Tasa de liberacion de energia

Tasa critica de liberacidn de energia
Constante que representa el exceso de volumen libre
Factor de intensidad de tensiones

Factor critico de intensidad de tensiones
Longitud de ligamento

Enantiémero Acido L-Léctico

Mecanica de la fractura elastico-lineal
Montmorillonita

Peso molecular promedio en peso
Montmorillonita organomodificada

Zona plastica exterior

Poliamida

Policaprolactama

Poli (acido D-lactico)

Polietilentereftalato

Polihidroxialacanoato

Polihidroxibutirato

Vi



PLA Poli (acido lactico)
PLLA Poli (acido L-lactico)
PP Polipropileno

PS Poliestireno

PYFM  Mecanica de la fractura post cedencia

t Espesor de laprobeta DDENT

T. Temperatura de envejecimiento

TEM Microscopia electronica de transmision

Ty Temperatura de transicion vitrea

T, Temperatura de transicion vitrea a peso molecular infinito
Tm Temperatura de fusién

Tp Temperatura de la primera transiciéon secundaria
u.a. Unidades arbitrarias

w Ancho de la probeta DDENT

WAXS  Difraccién de rayos X a grandes angulos

We Trabajo esencial de fractura

We Trabajo esencial especifico de fractura

Wy Trabajo total de fractura

Wy Trabajo no esencial o plastico de fractura

Wy Trabajo no esencial o plastico especifico de fractura
W Trabajo realizado para crear dos nuevas superficies

viii



GRIEGA
b

bwy
AHcc
AHp
AHpm°
AHpel

Sb
S max

Snet

Factor de forma del area deformada plasticamente en las probetas DDENT
Término plastico

Entalpia de cristalizacion

Entalpia de fusion

Valor tedrico de la entalpia de fusién de un PLA 100% cristalino
Entalpia de relajacion

Deformacion a rotura

Longitud de onda

Angulo incidente

Tension a rotura

Tension maxima de cedencia

Tension neta en la seccion del ligamento

Tension de cedencia
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Capitulo 1.

Introduccion

En Europa, durante el afio 2010 se consumieron 57 millones de toneladas de
plasticos, de los cuales un 39 % se utilizé para fabricar envases y embalajes [1]. La
mayoria de estos materiales se obtiene del petrdleo, un recurso no renovable
limitado, cuyo precio sobrepasa los 100 euros el barril. Estos objetos, debido a su
corta vida de servicio (normalmente inferior a un afio desde su manufactura) [2],
pasan rapidamente a formar parte de la corriente de desechos soélidos. La
revalorizacion de los desechos plasticos en Europa durante ese mismo periodo, es
decir el reciclado y la recuperacion de energia, fue de tan solo un 58 % [3].
Consecuentemente, alrededor de 24 millones de toneladas de residuos plasticos
quedaron sin reciclar lo que, unido a su baja velocidad de descomposicién, conduce
a su acumulacion [4]. Este problema se agudiza cada vez mas, ya que la produccién
mundial de plasticos exhibe una tendencia al crecimiento sostenida de un 5 % por
ano. Estas razones, hacen necesario buscar alternativas que reduzcan la
dependencia del petrdleo y eviten la acumulaciéon de desechos plasticos. Una
posible alternativa es la sustitucién de los plasticos derivados del petréleo por

bioplasticos [5].

El término bioplastico engloba aquellos plasticos que supongan una mejoria para
el medio ambiente, ya sea porque se obtienen a partir de fuentes renovables,
porque sean biodegradables o ambos [6]. Biobasado significa que los precursores
del bioplastico provienen de fuentes naturales renovables. Por su parte,
biodegradable significa que el bioplastico experimenta biodegradacion
(compostaje), proceso mediante el cual, por accién de microorganismos, las
macromoléculas se transforman en compuestos de bajo peso molecular (CO2, H20,
CHa, etc) [7]. Los productos de la biodegradaciéon pueden ser re-absorbidos por la
naturaleza, con lo que se cierra el ciclo de vida del bioplastico. Por tanto, queda
claro que los mayores beneficios se alcanzaran con aquellos bioplasticos que sean

biobasados y biodegradables.



Dentro del grupo de los bioplasticos, derivados de fuentes renovables y
biodegradables, se encuentran los materiales derivados del almidén y de la
celulosa, el poli (acido lactico) (PLA), el polihidroxialacanoato (PHA) vy
polihidroxibutirato (PHB). Entre estos, el PLA es el material que ha despertado un
mayor interés debido a que: (i) el monémero acido lactico se obtiene de fuentes
agricolas renovables de bajo coste (sacarosa y almidon), (ii) puede procesarse
facilmente en el equipamiento de transformacion de plasticos de uso general, (iii)
es reciclable o bien puede descomponerse mediante compostaje sin necesidad de
ser separado de la materia organica [8-10] y (iv) posee un rango de propiedades
mecanicas, comparables a las del poliestireno atactico, cuando se encuentra en
estado amorfo, y a las del polietilentereftalato (PET) cuando se encuentra en
estado semicristalino. Estas caracteristicas lo convierten en un buen candidato
para la sustitucion parcial de algunos termoplasticos derivados de la petroquimica
que se emplean actualmente en el sector del envase y el embalaje [2]. No obstante,
existen dos inconvenientes que, hasta hoy dia, limitan la generalizacién del uso del
PLA en sectores de gran consumo como el mercado del envase y embalaje: (i) una
baja temperatura de servicio y (ii) una elevada fragilidad [11, 12]. Por lo que se

requieren de investigaciones que arrojen posibles soluciones a estas limitaciones.

El PLA es un material que presenta una baja velocidad de cristalizacion desde el
fundido, por lo que suele encontrarse en estado amorfo después del procesado. En
este estado, la temperatura maxima a la que el PLA conserva sus propiedades
mecanicas estd determinada por su temperatura de transicién vitrea (Ty),
localizada aproximadamente a 56 °C. Una alternativa para solucionar este
inconveniente, es a través del incremento del grado de cristalinidad del PLA, lo que
puede lograrse mediante la adicién de un agente nucleante. A temperaturas por
encima de la Ty, las cristalitas actian como puntos de anclaje que restringen la
deformacion de la fase amorfa, conduciendo a un incremento de la rigidez del PLA.
Por su parte, la adicién de un agente nucleante disminuye la barrera de energia
libre superficial requerida para que ocurra la nucleacién e incrementa la densidad
de nucleos cristalinos, permitiendo que la cristalziacién tenga lugar a mayores

temperaturas y requiera de un menor tiempo.



Una segunda via para mejorar las propiedades del PLA es mediante el refuerzo con
silicatos laminares, como por ejemplo las arcillas catiénicas [13-15]. Las arcillas
presentan una estructura de multiples laminas apiladas, regularmente separadas
por espacios llamados galerias. Las laminas de arcilla, cuyas dimensiones se
encuentran en la escala nanométrica (aproximadamente 1 nm de espesor y 100 a
800 nm nandémetros de longitud), poseen una elevada esbeltez, lo que propicia un
elevado contacto superficial lamina/polimero, obteniéndose considerables
mejoras en propiedades en comparacién con las matrices o con compuestos
convencionales [16]. Entre las mejoras en propiedades reportadas en la literatura
se destacan: el incremento del médulo y de la resistencia mecanica, el aumento de
la temperatura maxima de servicio y la disminucién de la permeabilidad a los
gases [13, 16-19]. No obstante, es oportuno resaltar que para lograr estas ventajas
es necesario exfoliar completamente las ldminas de arcilla y dispersarlas
uniformemente dentro de la matriz polimérica [20]. Para facilitar la completa
exfoliacidn, se realiza la modificacién superficial de las arcillas con iones organicos
con el doble propésito de expandir las galerias y aumentar la compatibilidad

polimero/arcilla.

La exfoliacion de las laminillas se consigue por medio de una intercalaciéon
extensiva del polimero dentro de las galerias de silicato. La intercalacion de las
cadenas polimero en las galerias de silicato, generalmente, se realiza mediante uno
de los siguientes métodos: (i) insercion de mondmeros en las galerias y su
posterior polimerizacion (polimerizacion in situ) 6, (ii) insercion directa en las
galerias de las cadenas del polimero desde una solucién o desde el fundido. La
insercion desde el fundido es el método que aporta mayores ventajas para la
produccién a escala industrial de nanocompuestos. Este método resulta facilmente
escalable y, ademads, constituye un método respetuoso con el medio ambiente
debido a que no se necesitan disolventes orgdnicos ni reactivos quimicos. No
obstante, la mayoria de los nanocompuestos estudiados por otros autores hasta la
fecha se han desarrollado a escala de laboratorio, por lo que el uso de estos nuevos
materiales en de aplicaciones finales aun esta en desarrollo. Por estas razones, es
necesario desarrollar producciones de nanocompuestos de PLA a escala de planta

piloto como base para su ampliacién a nivel industrial.



Con este proposito, en el Centre Catala del Plastic (CCP) se ha desarrollado el
proyecto de investigacion titulado: “Preparacién y caracterizaciéon de
nanocompuestos de PLA con arcillas para la fabricaciéon de envases biodegradables
resistentes a temperaturas elevadas”, financiado por el Ministerio de Ciencia e
Innovacion (MAT2007-62450). Este proyecto, ademas, conto con el apoyo de dos
importantes empresas lideres dentro del sector del envase y embalaje: EDV Coex,
SL (productora de envases rigidos barrera para la industria de la alimentaciéon con
mas de 30 afios de experiencia) y Nupik Internacional, S.L. (fabricante de vajilla
monouso, comercializadora de productos desechables, higiénicos, funcionales y de
alta calidad) quienes manifestaron tener un especial interés en los resultados

derivados del mismo.

La presente tesis doctoral se enmarca dentro del proyecto de investigacion
MAT2007-62450 y complementa los estudios realizados en el CCP sobre
procesamiento [21, 22], degradacion [23, 24] y reciclabilidad de los
nanocompuestos de PLA [25]. En este trabajo, como matriz, se usan dos grados de
PLA, comercializados por la firma Natureworks ®, con un tamafio molecular
similar pero diferente composicion estructural [26, 27]. Como refuerzo, se usa una
arcilla del tipo montmorillonita organomodificada, comercializada por la firma
Southern Clay Products, elegida por su mayor grado de compatibilidad con el PLA
[14, 28]. Los materiales preparados se han disefiado con miras a su futura

aplicacion en la produccidn de envases y embalaje.

El uso de un material en aplicaciones para envase y embalaje requiere conocer su
comportamiento a fractura. Los trabajos sobre PLA donde se analiza el
comportamiento a fractura son escasos y, ademas, lo hacen sobre probetas de 3a 6
mm de espesor aplicando la mecanica de la fractura elastico-lineal (LEFM) [29].
Los resultados obtenidos en estos estudios, si bien han arrojado luz sobre el
comportamiento a fractura del PLA y de los nanocompuestos con base PLA, no son
extrapolables a los films donde el cambio del estado tensional de deformacion

plana a tension plana inhabilita el empleo de la LEFM [30].



Por ultimo, cabe destacar que el termoconformado es el método de transformacion
comunmente utilizado para la fabricacién de envases plasticos que no posean
formas muy complejas, ya que permite obtener piezas de forma rapida y
econdmica [28]. La geometria final de la pieza se logra al colocar un film o lamina
de un material, previamente reblandecido, dentro o alrededor de un molde
mediante estiramiento, por lo que se requiere de la aplicacion combinada de
temperatura y esfuerzos mecanicos. Durante el termoconformado, el polimero
adquiere diferentes grados de orientacion, por lo que el fenémeno de cristalizacion
inducida por deformacion puede ocurrir, viéndose afectadas sus propiedades
finales [31, 32]. Por tanto, el conocimiento del comportamiento del material
durante y después de la deformaciéon resulta clave para el proceso

termoconformado.

1.1 Objetivo general del trabajo

La presente investigacion se centra en el desarrollo a escala de planta piloto de
nanocompuestos de PLA y una montmorillonita organomodificada, utilizando el
método de intercalacion desde el fundido, mediante una extrusora doble husillo y
la obtencidon de los correspondientes films mediante un proceso de extrusién
calandra. En particular, se estudia la relacién procesado-estructura-propiedades
de los films de nanocompuestos. Ademas, se realiza la simulacién de un proceso de
termoconformado y se estudia el comportamiento de los films durante y después

del termoconformado.

1.2 Objetivo especificos

En este trabajo se persiguen los siguientes objetivos especificos:
e Obtencion de films de PLA y PLA reforzado con Cloisite 30B, utilizando dos
grados comerciales de PLA mediante extrusion doble husillo.
e C(Caracterizacién térmica y mecanica de los films de PLA, analizando la
influencia de: (i) la aplicacion de un tratamiento térmico de
rejuvenecimiento, (ii) la proporcion de enantidémero L-lactico y (iii) la

adicion de un agente nucleante.



e C(Caracterizaciéon morfolégica, térmica y mecanica de los films de
nanocompuesto, analizando la influencia de: (i) la aplicacién de un
tratamiento térmico de rejuvenecimiento, (ii) el procesado y (iii) el
contenido de Cloisite 30B.

e C(Caracterizacidn a fractura de todos los films preparados mediante la técnica
del trabajo esencial de fractura (EWF), analizando la influencia de: (i) la
aplicacion de un tratamiento térmico de rejuvenecimiento, (ii) la
proporcién de enantiémero L-lactico, (iii) la adicién de un agente nucleante,
(iv) el procesado, (v) el contenido de Cloisite 30B y (vi) la orientacién

e Estudiar el comportamiento de los films durante la simulacién de un
proceso de termoconformado, desarrollado mediante ensayos de traccidon
uniaxial a elevada temperatura y diferentes velocidades de separaciéon de
mordazas, analizando la influencia de: (i) la velocidad de deformacién, (ii) el
contenido de enantiémero L-lactico, (iii) la adicién de un agente nucleante y
(iv) el contenido de Closite 30 B.

e C(Caracterizacibn mecdnica y termo dinamomecanica de muestras
termoconformadas, analizando la influencia de: (i) la orientacién, (ii) la
proporcidn de enantiomero L-lactico, (iii) la adicion de un agente nucleante

y (iv) el contenido de Closite 30 B.

1.3 Estructura de la tesis

El presente trabajo se ha estructurado en seis capitulos. En el primer capitulo,
como se ha visto, se presenta el problema de investigaciéon y se plantean los
objetivos para su posible solucién. En el capitulo 2 se incluyen aquellos aspectos
tedricos que estan relacionados con la temdatica que se investiga, y que son

imprescindibles para la correcta comprension de los resultados obtenidos.

Los materiales utilizados y sus principales propiedades se presentan en el Capitulo
3. En este capitulo, ademas, se incluye la descripcion de los métodos de
preparacion de los compuestos y de los films. Asi mismo, se describen los

tratamientos termomecanicos aplicados a éstos y las técnicas experimentales de



caracterizacién empleadas para determinar sus propiedades fisicas, térmicas,

mecanicas y a fractura.

Por su parte, los resultados alcanzados junto con su discusion se presentan en dos
capitulos independientes: los capitulos 4 y 5. En el primero, se agrupan los
resultados obtenidos para las matrices sin modificar mientras que en el segundo se

presentan los resultados obtenidos para los nanocompuestos.

Finalmente, en el Capitulo 6 se presentan las conclusiones generales a las que se ha
llegado tras el desarrollo de la presente investigacion. En este capitulo, ademas, se
aprovecha para introducir aquellas cuestiones que se consideran importantes para

el desarrollo de trabajos futuros.






Capitulo 2.

Estado General del Arte

En este capitulo se presentan aquellos aspectos teéricos que se consideran
necesarios para la correcta comprension de los resultados alcanzados en esta
investigacion. Con este fin, se describen en primer lugar, y de forma resumida, los
nanocompuestos de matriz polimérica. A continuacién, se trata la matriz empleada
para preparar los nanocompuestos estudiados en este trabajo: el poli (acido
lactico) (PLA), resaltando aspectos relacionados con la estereo-regularidad y con el
proceso de envejecimiento fisico que éste experimenta. Asi mismo, se presenta un
resumen sobre el comportamiento a fractura de polimeros y los micromecanismos
de deformacion que la gobiernan. Finalmente, se incluyen las bases tedricas del
método de trabajo esencial a fractura, como via para evaluar las propiedades a

fractura de muestras que se encuentran bajo condiciones de tensién plana.

2.1 Nanocompuestos de matriz polimérica

Un material compuesto, basicamente, es una mezcla formada por dos o mas
materiales diferentes, cuya interaccion permite alcanzar propiedades superiores a
las que poseen los materiales de partida por separado. En los materiales
compuestos se pueden identificar dos fases: una fase continua, conocida como
matriz, y una fase dispersa (también conocida como refuerzo). Particularmente, a
los compuestos en los que, al menos, una de las dimensiones del refuerzo
dispersado es el orden de los nanémetros (1x10-m) (nanorefuerzo) se les define

como “nanocompuestos”.

Los nanorefuerzos se clasifican de acuerdo a criterios geométricos en: isotrépicos
(3 dimensiones nanométricas), tubulares (2 dimensiones nanométricas) o
laminares (1 dimensiéon en el rango nanométrico). Los silicatos laminares
corresponden a esta ultima categoria ya que presentan una estructura en forma de
multiples laminas (de espesor ~ 1 nm) apiladas regularmente y separadas por
espacios llamados “galerias”. De la estructura de los silicatos laminares se derivan

dos consecuencias importantes para la obtenciéon de nanocompuestos. La primera



es que las particulas de silicato pueden dispersarse en forma de laminas
individuales. La segunda es la posibilidad de modificar quimicamente la superficie
mediante reacciones de intercambio i6nico con iones organicos (Figura 2.1),
mucho mas voluminosos, lo que facilita la exfoliacion y aumenta la compatibilidad
polimero/matriz. Entre los silicatos laminares mas utilizados para la obtencion de
nanocompuestos se encuentra la montmorillonita (MMT) (seccidén 2.3), la hectorita

y la saponita [33].
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Figura 2.1. Representacién esquematica de la modificaciéon quimica de la superficie
de los silicatos laminares: estructura de los silicatos laminares en estado natural (a),
reaccion de intercambio i6nico en disolucion (b) y estructura de los silicatos
laminares modificada por los iones organicos (c) (modificado de la referencia [33]).

Como matrices, se han utilizado polimeros tanto termoplasticos como
termoestables y con estructuras quimicas formadas por unidades repetitivas de
diferente polaridad [20]. La estructura final del nanocompuesto estd determinada
por las interacciones de las cadenas poliméricas con la superficie de las laminas y
con el modificador organico. Claramente, la magnitud y la naturaleza de la
polaridad de la unidad repetitiva del polimero resultan claves. Se ha encontrado
que las arcillas se dispersan mejor en polimero polares, como el nylon-6, que en
polimero apolares como el polipropileno. Entre las matrices mas estudiadas para
la preparacion de nanocompuestos se encuentran: las poliamidas (PA) [34-37], las
resinas epoxidicas (EPR) [38, 39], el poliestireno (PS) [40, 41] y el polipropileno
(PP) [42, 43], entre otras. Estos materiales son derivados del petréleo y, por lo
general, presentan una baja velocidad de degradacion. Al final de su vida util, si no
son reciclados, terminan acumuldndose. Actualmente, gran parte de las
investigaciones realizadas se centran en el desarrollo de nanocompuestos de

matrices poliméricas que sean biobasadas y biodegradables. Estos materiales
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ayudarian a reducir la dependencia de los combustibles fésiles. Ademas, su
condiciéon de biodegradables permite su eliminacién mediante un proceso de
compostaje natural, evitando asi la acumulacién de desechos plasticos o la emisién
de gases invernadero que resultaria de la incineracion de éstos. Entre los
polimeros biobasados y biodegradables, se destaca el empleo del poli (acido
lactico) (PLA) [14, 21, 44-48] (seccién 2.2) y la poli caprolactama (PCL) [49, 50],

entre otros.

2.1.1 Estructura de los nanocompuestos de silicatos laminares

Los compuestos polimero-arcilla, en funcién del grado de dispersion de las laminas
de silicato, pueden presentar tres tipos de estructura: intercalada, exfoliada y
tactoide. La estructura intercalada se forma cuando una pequefia cantidad de
cadenas del polimero se insertan en las galerias de silicato. El resultado es una
estructura multicapa ordenada, constituida por ldminas de polimero y de silicato
colocadas de forma alterna. La intercalacién sélo conduce a una separacion
discreta de las laminas de silicato (unos 20-30 A o menos) [51-55]. En la estructura
exfoliada, las laminas de silicato estan completamente separadas unas de otras, a
distancias de 80-100 A o mayores, y dispersadas individualmente en la matriz
polimérica [51-54]. Por su parte, el término “tactoide” hace referencia a los casos
en los que, después del mezclado, las laminas de silicato permanecen unidas sin
que ocurra intercalacién del polimero en las galerias. La Figura 2.2 muestra una

representacion grafica de estos tres tipos de estructura.
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Figura 2.2. Representacion grafica de las diferentes estructuras que se pueden presentar
en los compuestos polimero-arcilla (Tomado y adaptado de la referencia [53]).

Las estructuras intercaladas y exfoliadas conducen a la formacién de
nanocompuestos [20, 53]. La estructura tactoide, por el contrario, en lugar de nano
forma microcompuestos consistentes en aglomerados de arcilla (con tamafios de
hasta 1 mm de didmetro) rodeados de polimero, similares a los compuestos
convencionales [15, 56]. De las tres estructuras, la exfoliada es la de mayor interés
practico. En un nanocompuesto exfoliado, la completa dispersion de las l1dminas de
silicato en el polimero optimiza el nimero de elementos de refuerzo capaces de
soportar tensiones y de desviar el frente de una grieta [57]. Asi mismo, la elevada
area superficial de las laminas de silicato maximiza las interacciones refuerzo-
matriz, lo que facilita la transferencia de esfuerzos hacia la fase inorganica, mucho
mas rigida y resistente, conduciendo a una mejora significativa de las propiedades
fisicas y mecanicas del polimero. No obstante, la completa exfoliacion de la arcilla
desde el fundido no resulta facil de lograr y, salvo algunas excepciones, la mayoria
de los nanocompuestos reportados en la literatura presentaron estructuras

intercaladas o mixtas (intercaladas y exfoliadas) [52].
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2.1.2 Métodos de obtencién de nanocompuestos de silicatos laminares

Los nanocompuestos de silicatos laminares, generalmente, pueden prepararse
mediante los siguientes métodos:

a) Polimerizacion in situ. En este método, los monémeros en forma liquida o en
solucién se insertan en las galerias de silicato, donde la polimerizacién
puede iniciarse por la difusiéon de un iniciador organico o por catdlisis a
través de cationes intercambiables. El polimero resultante de Ia
polimerizacion se encarga de expandir el espaciado entre las laminas.

b) Insercion directa del polimero desde una disolucién. En este método, al igual
que el anterior, se emplea un medio liquido. Primero, se prepara una
suspension de la arcilla en un disolvente organico polar (agua, tolueno, etc.)
formando una estructura tipo gel. Posteriormente, el polimero (disuelto en
un disolvente similar) se afiade a la suspensién anterior de tal manera que
al mezclarse, las cadenas poliméricas se intercalan, desplazando al
disolvente que se encuentra entre las laminas. En una udltima etapa se
elimina el disolvente por evaporacion, obteniéndose el nanocompuesto.

c) Insercion directa del polimero desde el fundido. Este método envuelve el
calentamiento, estatico o bajo cizalla, de una mezcla del polimero y de la
arcilla a alta temperaturas. Durante el calentamiento, las moléculas se
difunden desde la masa fundida del polimero hacia las galerias situadas
entre las laminas de silicato. La cizalla favorece la separacién y o fractura de

las laminas de arcilla, lo que favorece el proceso de exfoliacidn.

La insercion directa desde el fundido ofrece importantes ventajas sobre los otros
dos métodos descritos previamente. En primer lugar, es un método respetuoso con
el medio ambiente ya que no utiliza disolventes organicos ni reactivos. En segundo
lugar, ha permitido el uso de polimeros que anteriormente no resultaban
adecuados para los métodos de polimerizacién in situ ni de insercion desde una
disolucion. Por ultimo, este método es compatible con los procesos de
transformaciéon de plasticos, tales como la extrusion, lo que facilita el escalado a

nivel industrial.
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Se ha demostrado que, ademas de las caracteristicas del sistema polimero-arcilla
utilizado, la estructura final de los nanocompuestos preparados mediante
insercion desde el fundido depende del tamafio molecular y del método de
procesamiento [53, 58, 59]. Un mayor peso molecular causa una mayor viscosidad
en fundido, conduciendo a mayores tensiones de cizalla sobre las particulas de

arcilla durante el procesado.

Por su parte, los estudios sobre el efecto del método de procesamiento en la
morfologia de los nanocompuestos poliméricos se han centrado en el tipo de
extrusion (mono o doble-husillo) asi como en su configuraciéon (co-rotante o
contra-rotante). Denis y colaboradores observaron que una extrusora mono-
husillo no otorgaba una cizalla suficiente como para lograr separar y/o fracturar
las laminas de la arcilla, ademdas de que tampoco ofrecia un tiempo de residencia
adecuado para la dispersién laminar. Por otra parte, al utilizar una extrusora
doble-husillo bajo la configuraciéon co-rotante se desarrollaron estructuras
intercaladas y algunas aglomeraciones, mientras que en la configuracién contra-
rotante se alcanzé un alto nivel de exfoliaciéon [53]. Otros autores han encontrado
que el diseno de los husillos de extrusion también afecta, aunque en menor
intensidad, a la morfologia de los nanocompuestos. Asi, los husillos de bajo y medio
corte desarrollaban estructuras intercaladas, mientras que con un disefio de alta
cizalla se obtenia un alto nivel de exfoliacién [60, 61]. De ese modo, resulta
razonable concluir que una extrusora doble-husillo contra-rotante, utilizando
husillos de alta o media cizalla, deberia favorecer la exfoliacién de las laminas de

arcilla.

No obstante, una intensa cizalla no garantiza un mayor grado de exfoliacién, de la
misma forma que un mayor tiempo de residencia tampoco auspicia una mejor
dispersion [62, 63]. Por esta razén, gran parte de las investigaciones se han
dirigido a establecer las condiciones adecuadas de procesado (velocidad de
dosificacién, temperatura y tiempo de residencia entre otros) necesarios para

alcanzar una 6ptima exfoliacion [14, 15, 58, 61, 64].
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2.1.3 Caracterizacion estructural de los nanocompuestos de
silicatos laminares

De forma general, la estructura de los nanocompuestos se ha determinado
mediante andlisis de difraccion de rayos X a grandes angulos (WAXS) y mediante
observaciéon por microscopia electréonica de transmision (TEM). Debido a su
relativa sencillez de uso y a su mayor disponibilidad, el analisis mediante WAXS es
el mas utilizado para caracterizar la morfologia de los nanocompuestos. La
identificacion de la estructura de los nanocompuestos mediante WAXS se realiza a
través el seguimiento de la posicion, la forma y la intensidad de las reflexiones
basales de la arcilla (Tabla 2.1). En un sistema polimero-arcilla inmiscible asociado
a la estructura tactoide, la estructura ordenada de la arcilla no cambia por lo que
las caracteristicas de sus reflexiones basales permanecen inalteradas. Por otra
parte, la discreta expansién de las ldminas asociada con la estructura intercalada
conlleva a un incremento de la distancia interlaminar, lo que resulta en la aparicién
de una nueva reflexion basal. En cambio, la separacion extensiva de las laminas
asociada con la estructura exfoliada rompe completamente el apilamiento
ordenado de las capas de silicato. Consecuentemente, el difractograma no puede

desarrollar ningun pico de difraccion durante el barrido a esos angulos.
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Tabla 2.1. Relacidon entre la estructura de los nanocompuestos de silicatos laminares y sus
espectros de difraccién de rayos X (Tomado y adaptado de la referencia [15])

Clasificacion Estructura Espe_c t?". WAXS Espectro WAXS final
inicial
I I
Compuesto
convencional
20 20
Nanocompuesto I 1
intercalado
ordenado
20 20
Nanocompuesto I 1
intercalado
desordenado
20 20
I I
Nanocompuesto
exfoliado

20 26

No obstante, la difraccidn de rayos X no aporta ninguna informacién que permita la
comprension cualitativa de la estructura interna de los nanocompuestos. Ademas,
en algunas ocasiones las arcillas organomodificadas no exhiben reflexiones basales
bien definidas, por lo que el ensanchamiento de los picos y su intensidad son mas
dificiles de estudiar sistematicamente. Por tanto, la caracterizaciéon morfolégica de
los nanocompuestos poliméricos se complementa a través de observaciones
realizadas por TEM. Con esta técnica se obtiene informacién directa acerca de la
distribucién espacial de las laminas dentro de la matriz. Sin embargo, debe tenerse
especial cuidado en la preparacién de la muestra para garantizar una seccion

representativa a observar.
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Adicionalmente, las micrografias TEM también se utilizan para cuantificar las
particulas de arcilla a través de un andlisis de imagen [58, 63]. El andlisis de
imagen permite realizar una comparaciéon cuantitativa entre los diferentes
nanocompuestos estudiados, aunque también se ha utilizado en un intento por

modelar algoritmos a través de la teoria de compuestos [59].

2.2 Poli (acido lactico) (PLA)

El poli (4cido lactico) (PLA) no es un material nuevo, su origen se remonta al afio
1932 en el que Carothers lo sintetizé por primera vez. Inicialmente, debido a su
elevado coste de produccion, el PLA no habia recibido gran atencién y su uso,
basado en su biocompatibilidad, se restringia al campo de la medicina en
aplicaciones tales como sistemas de liberaciéon controlada de farmacos, suturas e
implantes bioabsorbibles y matrices para el cultivo de tejidos. Avances recientes
en la tecnologia de fermentacion, via para obtener los mondémeros, junto con el
descubrimiento de nuevas rutas de polimerizacion han permitido lograr la
produccion a gran escala del PLA de forma econdmica. El coste de produccién
estimado del PLA se situa en el orden de los 1.40-5.00 €/kg [65] convirtiéndolo en
un material econdmicamente viable para competir en otros sectores que antes le

estaban prohibidos.

Por otra parte, algunas de sus propiedades como la rigidez, la resistencia a la
traccion y la permeabilidad a los gases, son comparables a las de los termoplasticos
convencionales derivados del petréleo tales como el polietileno, el polipropileno y
el poliestireno (Figura 2.3), por lo que el PLA es un candidato potencial para la

sustitucion parcial de estos materiales.

Ademas, debido a su caracter biodegradable y a que puede obtenerse a partir de
fuentes naturales renovables (fundamentalmente almidon y azucar), el PLA ayuda
a reducir las emisiones de CO2 y constituye una alternativa para solucionar los
problemas ambientales generados por la acumulacién de residuos plasticos. Asi
mismo, su baja toxicidad unido a sus caracteristicas respetuosas con el medio
ambiente, han convertido al PLA en un material ideal para el embase de alimentos

y otros productos de consumo.
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Figura 2.3. Comparacién de las propiedades mecanicas del PLA con algunos de los
plasticos mas utilizados en el sector de envases y embalajes (Tomado y adaptado de la
referencia [66]).

2.2.1 Polimerizacion

El poli (acido lactico) (PLA) pertenece a la familia de los poliésters alifaticos
termoplasticos derivados de a-hidroxiacidos y se obtiene a partir del acido lactico
(acido 2-hidroxipropandico). El acido lactico tiene en su estructura un carbono
asimétrico (o quiral), por lo que puede existir en dos formas enantiémeras: D y L
(figura 2.4). El acido lactico se puede obtener por sintesis quimica o por
fermentacion. Actualmente, la mayor parte del acido lactico se produce por
fermentacion bacteriana de carbohidratos empleando una cepa optimizada de la

familia de los lactobacilos [67].

0 0
HO HO
H™ OH HaC™" OH
CHj3 H
Acido L-lactico Acido D-lactico

Figura 2.4. Estructura quimica de las dos formas enantiémeras del acido lactico.
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La conversién del monémero acido lactico a PLA puede realizarse siguiendo dos

rutas diferentes (Figura 2.5 (a)):

1)

2)

Condensacion directa. Este es un proceso catalizado en el cual el 4cido lactico se
polimeriza directamente en presencia de un disolvente y bajo la aplicacion de
alto vacio y elevada temperatura para eliminar el agua formada durante la
reaccion de condensacion. Los polimeros resultantes tienen pesos moleculares
intermedios, por lo que pueden utilizarse directamente o bien pueden hacerse
reaccionar en fundido con extensores de cadena para incrementar el tamafio
molecular.

Polimerizacion por apertura de anillo. Este es un proceso libre de disolventes
que consta de tres etapas. En una primera etapa, se convierte el acido lactico en
un PLA de bajo peso molecular para, seguidamente, despolimerizarlo hasta la
formacién de dimeros ciclicos, conocidos como lactidas (Figura 2.5 (b)).
Finalmente, se realiza la polimerizacién catalitica por apertura de anillo de las

lactidas hasta obtener un PLA de elevado peso molecular [68].
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Figura 2.5. (a) Diferentes vias para la sintesis del PLA (Tomado y adaptado de la
referencia [67]). (b) Estructura quimica de los esteoisdémeros de lactida (Tomado y
adaptado de la referencia [68]).

Debido a la naturaleza quiral del acido lactico, el PLA posee una estructura
estereoquimica compleja (Figura 2.6), pudiendo obtenerse estructuras
sindiotacticas, isotacticas o atacticas [69]. En la tabla 2.2 se muestra la relacion

entre la estructura quimica del monémero que se polimeriza, bien sea acido lactico
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6 lactida, y la estereoquimica del PLA. La polimerizacién por separado de los
enantiomeros L o D, o de las lactidas D,D, L,L. o D,L. producen materiales con un
elevado grado de estereoregularidad [66]. En cambio, la inclusién de una pequefia
fraccion en peso del enantiomero D en un PLA mayoritariamente formado por el
enantiomero L 6 viceversa provoca la pérdida de regularidad estructural [28, 68].
De ese modo, mediante el control preciso de la composicién Optica a través de la
relacion entre el contenido de los enantiémeros L y D es posible variar a voluntad

las propiedades finales del PLA.

Secuencia sindiotactica Secuencia isotactica

Figura 2.6. Representacion de las diferentes estructuras estereoquimica que
puede presentar el PLA (Tomado y adaptado de la referencia [66]).

Tabla 2.2. Relacion entre la estructura quimica del monémero que
se polimeriza y la tacticidad del PLA

Estructura del

Monomero Polimerizado Polimero Nomenclatura
Enantiémero D-lactico IsotActica PDLA
Enantiémero L-lactico PLLA
Mezcla recémica I
(50 % L - 50 % D) Atactica PDLLA
D,D-Lactida IsotActica PDLA
L,L-Lactida PLLA

Isotactica
Mezcla racémica de lactida (Uniones D-L) PDLLA
(50% D,D-50%L,L) Sindiotactica
(Uniones D-D o L-L)
Diasteroisémero de lactida e PDLLA
Sindiotactica

(D,L-Lactida)

Los polimeros del PLA obtenidos a partir de fuentes renovables contienen una
mayor proporcidén de enantiomero L- debido a que la mayoria del acido lactico
sintetizado por la via biotecnoldgica se encuentra en esta forma. Actualmente, los

grados comerciales de PLA disponibles en el mercado son copolimeros del poli
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(dcido L-lactico) (PLLA) y del poli (acido D,L-lactico) (PDLLA), los cuales se

obtienen a partir de la L,L-lactida y de la D,L-lactida respectivamente [70].

2.2.2 PLA en estado amorfo

El PLA puede encontrarse en estado amorfo como resultado de: (i) pérdida de
regularidad estructural (los grados de PLA con mas de un 10 % en masa del
enantiomero de acido lactico minoritario no son cristalizables) y (ii) la aplicacién
de un enfriamiento rapido desde el fundido (o sea utilizando una elevada velocidad

de enfriamiento).

En estado amorfo, desde un punto de vista de aplicacion practica, la temperatura
de transicion vitrea es la propiedad térmica mas importante del PLA ya que
determina su temperatura maxima de uso. La T, del PLA, localizada alrededor de
58 oC, depende del peso molecular y de la composicién 6ptica del polimero. Se ha
encontrado que la T; aumenta con el incremento del peso molecular y con el
incremento de la proporcién deenatiémero L-lactico [71]. La dependencia de la Ty
con el peso molecular puede describirse mediante la ecuacién teérica de Flory y

Fox:

T -k
Tg = M (21)

donde T representa la temperatura de transicion vitrea a peso molecular infinito

y k es una constante que representa el exceso de volumen libre (no ocupado) de los

grupos terminales de las cadenas poliméricas. Jamshidi y colaboradores [72]

reportaron valores de T de 58°Cy 57 °Cy de k de 5.50x10"y de 7.30x10" para el

PLLA y para el PDLLA.

Por otra parte, al igual que otros vidrios organicos a temperaturas por debajo de su
Ty, el PLA se encuentra en un estado metaestable alejado del equilibrio
termodinamico [73]. En ese estado, el PLA tiene mayor volumen, entropia y

entalpia de la que tendria si estuviera en equilibrio. Ese exceso en las variables
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termodinamicas permite que ocurra un proceso de relajacién molecular, mediante
el cual el material tiende a acercarse al estado de equilibrio termodinamico. A este
proceso, lento y continuo, de aproximacion al estado termodinamico de equilibrio
se le conoce como envejecimiento fisico [73, 74]. El envejecimiento fisico se
caracteriza por una contraccién del volumen especifico y por una disminucion de
la entalpia y entropia asi como también por una disminucién de la movilidad
molecular. Estos efectos se asocian con la disminucién del volumen libre de las
cadenas que conduce a un incremento del tiempo de relajacién mecanico y de la
energia térmica requerida para el inicio de los rearreglos moleculares necesarios

para la relajacion entalpica [75].

El envejecimiento fisico tiene lugar en un amplio rango de temperaturas que va
desde temperaturas cercanas a la Ty hasta la temperatura de la primera transiciéon
secundaria mas importante, generalmente conocida como Tg y que en el caso del
PLA se reporta alrededor de -45 °C [28]. El envejecimiento fisico depende de la
movilidad molecular, por lo que su velocidad aumenta a medida que Ia
temperatura de envejecimiento asciende desde la Tp hasta la Ty. De ese modo,
debido a la cercania de la temperatura ambiente (7Ta ~ 25 °C) con respecto a la Ty,
el PLA se envejece fisicamente en un periodo de tiempo relativamente corto,
afectando significativamente las propiedades mecanicas y a fractura del PLA. Por

ejemplo, la deformacioén a rotura puede pasar de un 300 a un 6 % en 24 h [76].

El proceso de envejecimiento fisico puede evaluarse mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC) a través del estudio de la regién de la transicién vitrea.
El envejecimiento fisico provoca el origen de un pico de recuperacién entalpica
endotérmico a la temperatura de transicién vitrea. De ese modo, el estado de
envejecimiento puede determinarse midiendo la entalpia de relajacion a la Ty
(AHyel). Cai y colaboradores encontraron que el AHr aumenta con el incremento
del tiempo de envejecimiento (Figura 2.7 (a)) [77]. Estos autores, ademas,
observaron que la velocidad del proceso de envejecimiento fisico aumenta a
medida que la temperatura de envejecimiento (Te) se acerca a la Ty (Figura 2.7 (b)).
No obstante, a T. mayores que la T; del PLA el AH;e experimenté una reduccion

significativa, indicando que el envejecimiento fisico ya no estaba ocurriendo.
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Figura 2.7. Influencia del tiempo de envejecimiento (a) y la temperatura de
envejecimiento (b) sobre muestras inyectadas de PLA (Tomado de la referencia [77].)

2.2.3 PLA en estado cristalino

Los homopolimeros, PLLA y PDLA, asi como los estereocopolimeros que presente
una proporcién del enantiémero de acido lactico mayoritario superior a un 90 %
en masa son semicristalinos [28]. El comportamiento de cristalizacion del PLA ha
sido estudiado extensivamente por varios autores [67, 78-86]. La temperatura de
fusion (Tm) del PLA es funciéon de la composiciéon optica de sus cadenas. En la
practica, el valor maximo de Tn que puede alcanzarse para el PLA
estereoquimicamente puro (tanto para el L como para el D) esta proximo a los 180
°C y con una entalpia de fusion de 40-50 ]J/g [67]. La presencia de unidades de
meso-lactida en la estructura del PLA, en funcién de la cantidad de enantiomero D
que se introduzca en las cadenas, puede provocar una disminucion de T, de hasta
50 °C. Los valores tipicos de T, mostrados por los grados comerciales de PLA se
encuentran en el rango comprendido entre 130-160 °C. Esto se debe a la presencia
de cristalitas pequefias e imperfectas, racemizacion e impurezas. La disminucion
de la temperatura de fusién causada por la meso-lactida tiene importantes
consecuencias de cara al procesamiento del PLA debido a que amplia la ventana de
temperaturas de procesado, reduce la degradaciéon térmica e hidrolitica y

disminuye la formacion de lactida [70].
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El PLA es un material polimérfico que, en funcién de las condiciones de
preparacion, puede cristalizar en tres formas diferentes: la forma «, la forma £ 6 la
forma y. La cristalizacion en frio, desde el fundido o desde una disolucion diluida
del PLA resulta en la forma a, el polimorfo mas comun y estable. La forma « esta
caracterizada por dos cadenas antiparalelas con una conformacion tipo hélice 103
(10 A de incremento / 3 unidades monoméricas) empacadas dentro de una celda
unitaria ortorrombica [84] (o seudo-ortorrémbica [78, 87]) (Figura 2.8). La forma
P se obtiene por estiramiento de los cristales de la forma a a elevadas
temperaturas y hasta elevados niveles de deformacion. Hoogsteen y colaboradores
[87] encontraron que la forma £ esta formada por una celda unitaria ortorrémbica,
en la que se empaquetan seis cadenas con una conformacion tipo hélice 31 (3 A de
incremento / 1 unidad monomeérica). Las dimensiones de la celda unitaria son: a =
1031 A, b = 1821 A y ¢ = 9.00 A. Por su parte, la forma y puede obtenerse
mediante cristalizacion epitaxial en un sustrato de hexametilenbenceno [88]. Esta
forma esta caracterizada por dos hélices antiparalelas con una conformacién 31
empacadas en una celda unitaria ortorrémbica. En este caso, los parametros de la

celda unitaria son: a=9.95 A, b= 6.25 A y c=8.80 A.

25



28.88 A

c=

a=10.66A

Figura 2.8. Estructura cristalina de la forma a del PLLA (Tomado de la
referencia [89]). Superior izquierda: proyeccién ac, superior derecha:
proyeccién bc, debajo: proyeccidon ab. En las proyecciones ac y bc los atomos
constituyentes estan rodeados por el radio de van der Waals.

La transformacién de la forma a en la forma B ha sido estudiada mediante
difraccion de rayos X a grandes angulos (WAXS) (Figura 2.9 (a)) y espectroscopia
de infrarrojos con transformada de Fourier (FT-IR) (Figura 2.9 (b)) [90-92]. La
fraccion de la forma £ puede determinarse a partir de las reflexiones observadas
en los difractogramas WAXS a angulos 26 de 30.0° y 31.3° correspondientes a los
planos (003), de la forma S, y (0010) de la forma a respectivamente (Figura 2.10).
De mismo modo, se pueden utilizar las bandas de absorcidon observadas en el
espectro infrarrojo caracteristicas de los cristales de las formas a (923 cm1) y 8

(912 cm1), originadas de la combinacion de los modos de vibracion r(CHz) y v(C-

C00) [93].
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Figura 2.9. Difractogramas WAXS (a) y espectros de FT-IR (b) para una serie de
muestras con diferentes relaciones de estirado (DR) (Tomado y adaptado de la
referencia [90]).
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Figura 2.10. Formacion de cristales § en funcion de la relacion de estirado
(DR), evaluado a partir de la relaciéon de intensidades de las reflexiones
WAXS 1(003)p/[1(003)g + I(0010)s] (®) y a partir de la relaciéon de
intensidades de las bandas de absorcion IR 1(912)g/[ 1(912)g + 1(923)4] (©).

Recientemente, Zhang y colaboradores han reportado que en el PLA, cuando la
cristalizacion se realiza a baja temperatura, se puede presentar otra modificacion
cristalina, conocida como «'. Estudios realizados mediante WAXS y FT-IR revelan
que la forma a’ presenta una celda unitaria ortorrémbica (o seudo-ortorémbica),
aunque con unos parametros de red ligeramente mayores que la forma «, por lo

que se le considera una modificacién desordenada de estd ultima [94, 95]. El
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reconocimiento de estas dos estructuras permitié explicar la discontinuidad
observada entre el comportamiento de cristalizacién del PLA a baja y a elevada
temperatura. También, permite explicar el comportamiento de fusién multiple
observado en el PLLA, relacionado con la transformacion de los cristales a' en sus
equivalentes cristales a durante el calentamiento, caracterizado por la aparicion de
un pico exotérmico (Pex) justo antes del pico de fusién dominante en un ensayo de

DSC (Figura 2.11).
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Figura 2.11. Termogramas de DSC correspondientes al calentamiento de muestras de
PLLA cristalizadas desde el fundido a diferentes temperaturas. Para el PLLA
cristalizado a baja temperatura (por ejemplo a 80 °C), la exoterma P, corresponde a la
transicién de fase a'- a (Tomado y modificado de la referencia [96])

Al igual que para otros termoplasticos semicristalinos, las propiedades fisicas y
mecanicas del PLA pueden mejorarse a través de un incremento de la fraccién
cristalina [47, 86, 97]. La cristalinidad del PLA puede incrementarse mediante: (a)
un recocido térmico, (b) adicion de un plastificante, (c) incorporacion de un agente
nucleante durante la extrusion y (d) mediante cristalizacion inducida por
deformacion. El recocido térmico, por lo general, se realiza a una temperatura

situada entre la T, y 1a Ti. En el caso del PLA, se ha encontrado que la velocidad de
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cristalizacion es maxima en el rango de temperaturas comprendido entre 110 °C y
130 °C, en el cual se produce una morfologia esferulitica. No obstante, se necesitan
largos periodos de tiempo para alcanzar un elevado grado de cristalinidad. Por su
parte, la adicion de un plastificante conduce a un incremento de la movilidad
molecular, lo que trae consigo un incremento de la velocidad de cristalizacion ya
que reduce la energia requerida para que ocurra el proceso de plegado que tiene
lugar durante la incorporacion de las cadenas a las cristalitas [98]. Sin embargo, un
plastificante también ocasiona una disminucién de la Ty y, por tanto, de la

temperatura maxima de servicio del PLA.

La incorporacién de un agente nucleante disminuye la barrera de energia libre
superficial requerida para que ocurra la nucleacién e incrementa la densidad de
nucleos cristalinos, permitiendo que la cristalziacién tenga lugar a mayores
temperaturas y requiera de un menor tiempo. Se ha encontrado que el PLA puede
ser nucleado tanto por compuestos organicos como inorganicos Entre los agentes
nucleantes organicos se reporta el empleo de amidas alifaticas [99] y compuestos
de benzoilhidracidas [100]. No obstante, estos compuestos s6lo han sido obtenidos
a escala de laboratorio, por lo que no estan disponibles en el mercado. Dentro de
los agentes nucleantes inorganicos se destaca el empleo del talco [101] y, aunque

con una menor efectividad, también se reportan a las montmorillonitas [102, 103].

Por su parte, la cristalizacion inducida por deformacion ocurre cuando el polimero
es orientado mecanicamente. Durante el estiramiento, las cadenas del polimero se
alinean, disminuyendo asi su entropia configuracional, lo que facilita su
incorporacién a la fase cristalina. Como resultado, ocurre un incremento de la
velocidad de cristalizacién que conduce a un incremento del grado de cristalinidad.
La cristalinidad inducida por deformacién es funcién del sistema termoplastico
(polimero, estereoregularidad, aditivos, etc.) asi como también de la temperatura,
de la velocidad de deformacién y de la relaciéon de estirado [104-106]. Estudios
recientes han revelado que durante el estirado del PLA, en funcion de la
temperatura, tienen lugar varios cambios de fase inducidos por la deformacién
[107, 108]. En muestras estiradas a 70 °C, cuando la deformacion alcanzo

aproximadamente un 130 %, comenz6 a desarrollarse una fase mesomorfica a
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partir de las cadenas amorfas orientadas. En el caso de muestras estiradas a 90 °C
y hasta aproximadamente un 250 % de deformacién, en cambio, se formé una fase
cristalina bien definida. A temperaturas intermedias, por ejemplo 80 °C, se
formaron en paralelo la fase mesomorfica y la fase cristalina [107]. Este es un tema
novedoso que aun no esta completamente esclarecido, por lo que requiere de

investigaciones mas exhaustivas que aun no se han llevado a cabo.

Finalmente, cabe destacar que el fendmeno de cristalizacion inducida por
deformacion esta presente en los procesos que implican un elevado grado de
deformacion tales como la produccion de films orientados de PLA, el moldeo por

soplado de botellas, el termoconformado de envases y el hilado de fibras.

2.2.4 Degradacion térmica del PLA

Un gran inconveniente del poli (acido lactico) es su tendencia a experimentar
degradacién térmica durante la etapa de transformaciéon producto de la
temperatura de procesado y del tiempo de residencia [109]. El estudio de la
influencia de las condiciones de procesado en el PLA ha mostrado que,
independientemente de la combinacién de velocidad de rotaciéon de husillo y de
temperatura que se utilice, ocurre una disminucién del peso molecular ocasionada
por la degradacion, lo que repercute en una disminucién de la resistencia a la

traccion y de la deformacién a rotura [25, 109].

Se considera que la degradacion térmica del PLA es producto de: (a) hidrélisis
ocasionada por trazas de agua, (b) depolimerizacion tipo zipper [110], (c) escisién
aleatoria de la cadena principal por oxidacion [111], (d) trans-esterificacion
intermolecular a mondmero y ésteres de oligobmeros [112], y (e) trans-
esterificacion intramolecular que conduce a la formacién de lactidas de monémero
y de oligdmeros de bajo peso molecular [113, 114]. Los productos generados por la
degradaciéon pueden ser una molécula de lactida, un anillo de oligdmero o una
mezcla de acetaldehido mas diéxido de carbono en funcién del lugar de la cadena
donde ocurra la reaccion. El acetaldehido, a pesar de no ser un producto téxico,
resulta indeseable en aplicaciones destinadas al envase y embalaje de alimentos ya

que puede alterar las propiedades organolépticas del producto. Por su parte, la
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lactida reduce la elasticidad y viscosidad en fundido del PLA y, ademas, ensucia el

equipo de procesamiento.

2.3 Montmorillonita (MMT)

Dentro de las arcillas comuinmente utilizadas para la preparacion de
nanocompuestos se encuentra la montmorillonita (MMT). La MMT pertenece a la
familia general de los silicatos laminares, también conocidos como filosilicatos
[33]. Su formula quimica es (Al1,67Mgo33)[(OH)2Si4010]0,33-Nao33(H20). En su
estructura tiene una capa central que contiene 6xidos e hidréxidos de Al y Mg,
coordinados en forma de octaedros, rodeada por otras dos capas formadas por
oxido de silicio coordinado en forma de tetraédros (Figura 2.12). A la unidad
formada por la unién de una capa octaédrica mas dos tetraédricas se la denomina
laminilla. El espesor nominal de una laminilla de MMT es del orden de 1 nm,
mientras que las dimensiones laterales de estas capas son del orden 100 - 150 nm,

resultando en una elevada esbeltez.

~1 nm

<«—Tetrahédrica

distancia ° ° ao. = dsi
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Figura 2.12. Estructura de la MMT. (Tomado y adaptado de las referencia [115])

En su estado natural, las particulas de la MMT estan formadas por multiples
laminillas apiladas de forma regular, separadas unas de otras por el radio de van

der Waals del o6xigeno, lo que conduce a la aparicién de un espacio llamado
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distancia interlaminar o galeria. Debido a las sustituciones isomoérficas de unos
iones por otros (por ejemplo: la sustitucion del Al3* por el Mg%* o Fe?*, o la
sustitucion de Mg?2+ por Lil*), en las capas aparece un desbalance de cargas
negativas que se compensa con la intercalacion de cationes Nal* y K!* en las
galerias. Obviamente, la superficie de la MMT es hidrofilica por lo que, en ese

estado, s6lo es compatible con polimeros hidrofilicos.

Para conseguir que la MMT sea compatible con otras matrices poliméricas, como
por ejemplo el PLA, es necesario transformar su quimica superficial de hidrofilica a
organofilica, facilitando el intercalado del polimero entre las laminillas de la arcilla
y su posterior exfoliacion. Esto se puede lograr mediante una reacciéon de
intercambio i6nico con tensoactivos catidnicos entre los que se encuentran
cationes primarios, secundarios o terciarios de alquilamonio o alquilfosfonio. La
presencia de los cationes de alquilamonio o alquilfosfonio en la organosilicatos
cumple un doble rol: disminuyen la energia superficial de la montmorillonita
organomodificada (0-MMT) mejorando las caracteristicas de mojado de la matriz
polimérica y, producto de su mayor tamafio, incrementan la distancia interlaminar.
Asi mismo, los grupos funcionales de los cationes de alquilamonio o alquilfosfonio
pueden reaccionar o interaccionar con la matriz polimérica, o incluso iniciar la
polimerizacion de monomeros de forma que se mejora la resistencia de la interfase

refuerzo-matriz [40, 116-118].

2.4 Termoconformado

El proceso de termoformado permite la obtencién de piezas a partir de films o
laminas de materiales termoplasticos (con espesores nominales comprendidos
entre 0.1-12 mm) de forma rapida y econémica [119-121]. En términos generales,
el termoconformado consiste en calentar el material para reblandecerlo y asi
permitir su deformacion. La temperatura de calentamiento es funcion del tipo de
polimero y del disefio del molde que se utilice. Para los polimeros amorfos, la
temperatura minima de trabajo la marca su temperatura de transicion vitrea (Ty),
permitiendo un amplio rango de de temperaturas de procesado. En el caso de los

polimeros semicristalinos, las temperaturas de conformado se encuentran en las
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proximidades de su temperatura de fusién (Tr), por lo que la ventana de trabajo es
mucho mas reducida que en los materiales amorfos. No obstante, a bajos niveles de
cristalinidad no es necesario calentar el polimero hasta una temperatura cercana a
su Tm ya que a temperaturas inferiores se encontrara lo suficientemente

reblandecido como para poder procesarlo.

La forma deseada se consigue mediante la utilizacion de un molde y, en
determinados casos, con la ayuda de otros mecanismos entre los que se
encuentran aire a presion, vacio, asistencia mecanica o mediante la combinacion
de dos o mas de estas técnicas (Figura 2.13). El conformado es una etapa compleja
en la que, en funcion de la posicion y de la forma de la pieza, el polimero adquiere
diferentes grados de orientacién. Entre los tipos de deformacién que tienen lugar
durante el conformado se encuentra el estiramiento bi- y uniaxial y el
cizallamiento puro [121]. Por ejemplo, en el moldeo asistido por aire a presién la
lamina normalmente es estirada biaxialmente y experimenta una deformacién no
restringida. En cambio, durante el moldeo asistido mecanicamente o en algunas
operaciones asistidas por vacio, en las que el polimero entra en contacto con la
superficie del molde casi inmediatamente al inicio del estiramiento, la lamina esta
sujeta predominantemente a una deformacién uniaxial. En estos ultimos casos,
como resultado del contacto con algunas partes del molde, la deformacion del
material se encuentra restringida. Las velocidades de deformacion experimentadas
por los materiales durante el termoconformado, normalmente, se encuentran
entre 0.1 y 10 s1. A estas velocidades de deformacion, los polimeros exhiben
marcadas caracteristicas elasticas por lo que el comportamiento del material

puede modelarse a través de una ecuacion constitutiva hiperelastica [122].
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Figura 2.13. Representacién esquematica de un procesos de termoconformado asistido
por vacio (a) y con asistencia mecanica y vacio (b) (tomado y adaptado de la referencia
[123]).

La forma se fija mediante el enfriamiento de la pieza que, teéricamente, comienza
desde que la lamina de plastico entra en contacto con el molde atemperado hasta
que la pieza es retirada de él. Por lo general, se prefiere utilizar moldes frios y que
la ldamina se haya deformado antes de entrar en contacto con la superficie del
molde. De ese modo, se reduce el tiempo de enfriado y se produce un incremento
de la productividad. Uno de los problemas de la fase de enfriado es el hecho que, en
la mayoria de los procesos de termoconformado, el material sélo esta en contacto
con una de las caras del molde. Esto puede llegar a ocasionar una diferencia en la
velocidad de enfriamiento a lo largo del espesor de la pieza que podria inducir
tensiones residuales y repercutir en las propiedades finales de la pieza
conformada. Con el fin de minimizar este efecto, se procede a realizar una
evacuacion de calor por conveccidn, bien sea natural o forzada. La conveccion
forzada puede realizarse mediante una pulverizacion de agua en el flujo de aire con
el objetivo de incrementar la transferencia de calor. Particularmente, en el caso de
polimeros semicristalinos es necesario controlar el tiempo de enfriamiento para
permitir que el material alcance una cristalinidad de equilibrio. Si el polimero no
alcanza el estado de equilibrio cristalino y, posteriormente, es calentado a una
determinada temperatura, se produciria un fenémeno de post-cristalizacion y se

generarian unas contracciones que pueden dar lugar a distorsiones en la pieza. En



general, para el caso del PLA los tiempos de enfriamiento requeridos son
superiores en comparacién con otros polimeros (PET, PS) debido a su baja

conductividad térmica.

Como se ha visto, el termoformado se realiza sobre un material reblandecido que
posee una baja resistencia mecanica, por lo que no se requiere la utilizacién de
grandes esfuerzos ni presiones, lo que permite la utilizaciéon de materiales mas
baratos para los moldes y menor robustez en la maquinaria utilizada para el
procesado. Estas caracteristicas permiten que el termoformado sea un proceso
competitivo frente a otras técnicas en la obtencion de piezas que no posean formas

muy complejas.

2.5 Fractura de polimeros

2.5.1 Mecanismos de fractura en polimeros

Se puede definir a la Fractura como la separacion o fragmentaciéon de un cuerpo
sélido en dos o mas partes, dando lugar a la creacién de una nueva superficie. Es
por ello que para que exista la fractura, se necesita que el material este sometido a
cargas mecanicas que propicien la formacion de una grieta y su posterior

propagacion, ocasionando la desintegracion parcial o total del mismo.

En el proceso de fractura claramente se pueden identificar dos etapas. En una
primera etapa ocurre la iniciacion o activacion de defectos aunque no se presenta
un crecimiento de la grieta. Se considera que el comienzo de esta etapa,
probablemente, se localiza en la zona correspondiente al limite elastico del
material, si bien ain no ha sido claramente identificado [124]. En la segunda etapa
se presenta el crecimiento de la zona deformada y de la grieta. La velocidad de
propagacion de la grieta no sigue un perfil lineal ya que, a medida que el proceso
de fractura avanza, ésta se va incrementando de forma considerable, pudiendo
llegar a finalizar con la propagacién rapida de forma inestable que conllevaria a la

falla catastroéfica de la muestra.
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El comportamiento de la grieta depende en gran medida de las propiedades del
material, de la geometria de la pieza y del estado de tensiones a que ésta esté
sometida. En general, se observan dos tipos de propagacion de grieta diferentes,
definidos por el grado de deformacion desarrollado en la punta de la grieta, que
determinan el tipo de fractura experimentado por un material. En el primer tipo, la
grieta se propaga con muy poca deformaciéon en su vértice, dando lugar a
superficies lisas desde el punto de vista macroscopico, correspondiente a una
fractura fragil. En este caso, la mayor parte de la energia acumulada en la muestra
se emplea para la propagacion de grieta. En el segundo tipo, por el contrario, la
grieta se propaga como consecuencia del intenso campo de deformacién plastica
presente en su vértice, por lo cual una cantidad importante de la energia del
proceso de fractura se emplea para alcanzar dicha deformacién. Este tipo de

comportamiento corresponde a una fractura ductil.

La transicién de comportamiento de fractura ductil a fragil en polimeros esta
determinada por la competencia entre los micromecanismos que gobiernan el
proceso de fractura: la cedencia por cizalladura (shear yielding) para la fractura
ductil y cedencia por cavitacion (crazing) para el caso de fractura fragil,
constituyendo la principal fuente de absorcion de energia en el material (Figura
2.14). Ambos mecanismos envuelven deformacién plastica localizada o
inhomogénea del material producto del ablandamiento inducido por deformacién
y por consideraciones geométricas. La principal diferencia entre ellos es que el
shear yielding ocurre a volumen constante mientras que el crazing ocurre con
incremento del volumen. De ese modo y a diferencia del shear yielding, el crazing
es un proceso de cavitacion en el cual la etapa de iniciaciéon requiere de la
presencia de un componente dilatacional del tensor de tensiones. Los mecanismos
de fractura fragil se ven favorecidos por una disminucién de la temperatura, un
incremento de la velocidad de ensayo y del espesor, asi como también por la
presencia de entallas agudas y/o por la aplicacién de tratamientos térmicos de

recocido.
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Figura 2.14. Representacién esquemadtica de los procesos de cedencia por cizalladura
(izquierda) y crazing (derecha) (Tomado y adaptado de las referencias [125, 126]).

2.5.2 Modos de fractura

Una grieta en un sé6lido puede verse sometida a tensién en tres modos diferentes

(Figura 2.15):

e Modo I o modo de apertura en traccion, en el cual la grieta se abre debido a la
aplicacion de tensiones normales al plano de fractura

e Modo II o0 modo de apertura en cizalla, en el que debido a la aplicacion de
tension cortante al plano de fractura, se producen desplazamientos
longitudinales de las superficies en dicho plano y

e Modo IIl o modo de apertura en desgarro que corresponde al desplazamiento
de las superficies de fractura en sentidos opuestos, debido a la aplicacién de

tensién cortante en planos diferentes al plano de fractura.
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Figura 2.15. Representacion esquemadtica de los tres modos de
propagacion de una grieta (Tomado de la referencia [115]).

Las propiedades a fractura de un material dependerdn del modo en el que haya
sido ensayado, encontrandose que la situacién mas compleja que se puede
presentar corresponde a la combinacién de los tres modos de agrietamiento
anteriormente descritos. Sin embargo, muchos de los casos practicos de fractura se
pueden clasificar predominantemente en Modo I razén por la cual, en las variables
que se analizan, se emplea el subindice [ para denotar que se trata de este modo de

apertura.

2.5.3 Mecanica de la fractura

La mecdanica de la fractura es la ciencia que estudia los mecanismos y procesos de
propagacion de grietas en solidos, asi como la distribucion de tensiones y
deformaciones que ocurren en un material agrietado o con discontinuidades,
sometido a cierta tensidn externa. La aplicacion de la mecanica de la fractura sirve
para determinar la tenacidad de los materiales y permite evaluar como ésta se ve
afectada por la variacion de diversos factores tales como: la estructura, la

presencia de refuerzos, la temperatura o la velocidad de ensayo entre otros.

Actualmente, la mecanica de la fractura se divide en tres postulados
fundamentales: la mecanica de la fractura elastica lineal (LEFM), la mecanica de la
fractura elasto-plastica (EPFM) y la mecanica de la fractura post cedencia (PYFM).
La diferencia principal entre estos tres postulados radica en el grado de
deformaciones plasticas desarrolladas durante la fractura delante de la punta de la

grieta.
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LEFM

La mecanica de la fractura elastica lineal (LEFM) se basa en la hipétesis de que la
energia que se requiere para la fractura de una probeta se invierte en la
propagacion de la grieta, por lo que no considera que se puedan dar de forma
extensiva procesos de deformacion plastica en la punta de la grieta.
Consecuentemente, este postulado sélo es aplicable a los casos donde la fractura

ocurre dentro del rango de comportamiento elastico.

Para la aplicacion de la LEFM existen dos enfoques basicos, el primero en términos
de balance de energia y el segundo en términos del campo de tensiones. El criterio
energético, basado en los trabajos desarrollados por Griffith [127], puede
generalizarse en términos de un balance entre la energia disponible (suministrada
fundamentalmente por las fuerzas externas), conocida como tasa de liberacion de
energia (G), y la energia requerida para que ocurra la propagacién o tasa critica de

liberacion de energia (Gic), ésta ultima definida como

OW.
_ YV 2.2
=2 22)

donde Gic es una medida de la tenacidad del material y Ws es el trabajo realizado
para crear dos nuevas superficies. El criterio energético de fractura predice que

para que ocurra propagacion de grieta G tiene que ser igual o mayor que Gic.

La otra aproximaciéon para describir la fractura del material se desarrollé a partir
del analisis del estado tensional alrededor de la punta de la grieta. Irwin [128]
propuso un factor de intensidad de tensiones K que relaciona la intensidad de
tension cerca de la grieta con la carga aplicada y la geometria de la pieza. Para el

modo I de fractura, este factor estaria definido de la siguiente forma:

1

K,=Ys, a2 (2.3)
donde o, es la carga aplicada e Y es una funcién que depende del tamafio de la
grieta y de la geometria de la probeta. En este caso, la grieta se propaga cuando K;
(ecuacién 2.3) adquiere un valor que sea igual o superior a un valor critico K,

siendo éste ultimo una propiedad intrinseca del material, la tenacidad de fractura.
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Tanto Kccomo Gcestan relacionados entre si. En el modo I de fractura esta relacion

viene dada por:

_Ki

Ge=— 2.4
=g (24)

donde E*, para un estado de tension plana (033 = 0), corresponde al mdédulo elastico
(E) y, para un estado de deformacidon plana (e33 = 0), a Ee(1-v2) (siendo v el

coeficiente de Poisson).

EPFM

Para los procesos de fractura que conlleven una deformacién plastica significativa,
se desarrollé la mecdnica de la fractura elasto-plastica (EPFM). Esta teoria
introduce la consideraciéon de fendémenos de enromanmiento previo a la
propagacion estable de grieta. Como resultado de esos procesos de enromamiento,
el tamano de la zona plastica no puede ser despreciada debido a que durante su
formacién se absorbe una considerable cantidad de energia, lo que inhabilita la

aplicacion de la LEFM.

La EPFM se basa en el concepto de la integral J desarrollado por Rice [129]. La
integral J para materiales elasticos no lineales puede definirse como una integral
de contorno que expresa la energia necesaria para crear nuevas superficies de
fractura en un cuerpo sometido a una tension. Segun este postulado, el crecimiento
de la grieta tiene lugar cuando J alcanza un valor critico Jc. El valor de Jc tiene en
cuenta la pérdida de linealidad entre la tensién y la deformacién en la punta de la

grieta.

PYFM

Como se ha visto, la aplicacién de la LEFM y la EPFM sélo es valida en la
caracterizaciéon de materiales fragiles y en aquellos que desarrollan un cierto nivel
de deformacidn en la punta de la grieta respectivamente [130]. Por tanto, ninguna
de ellas puede aplicarse a aquellos materiales que presentan una gran ductilidad y
en los que ocurre la completa cedencia antes del inicio de propagacién de la grieta

[131]. Para evaluar el comportamiento a fractura de estos materiales se desarrolld
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la mecanica de la fractura post-cedencia (PYFM), la cual establece que la
propagacion de la grieta transcurre siempre a través de una zona que ha sufrido

previamente una deformacion plastica completa.

El método utilizado para la caracterizaciéon de materiales que presentan fractura
post-cedencia se basa en la aplicaciéon del concepto del trabajo esencial de fractura

(EWF).

2.5.4 Trabajo esencial de fractura (EWF)

El concepto del trabajo esencial de fractura (EWF) se desarroll6 en base a los
estudios fundamentales de Broberg en 1968 [130], asi como por los trabajos
realizados mas tarde por Cotterell y Reddel en 1977 [132]. Inicialmente, el método
se aplico a laminas delgadas de materiales metalicos, siendo extendido
posteriormente a polimeros ductiles gracias a los estudios publicados por Mai y

Cotterell a finales de los 80’s [133].

El concepto del EWF se basa en la separacion de la energia asociada durante la
fractura ductil (Wy) en dos términos: uno que tiene lugar en la superficie de
fractura (denominado esencial, W) y que representa la energia envuelta en la
creacion de dos nuevas superficies durante la propagacion de la grieta. El segundo
término es W), llamado trabajo no esencial o plastico, comprende a otras fuentes
de energia utilizadas durante la fractura durante el desarrollo de procesos de
deformacion plastica, disipacién de calor, etc. El trabajo esencial, al estar
relacionado con la creacién de nuevas superficies, es proporcional al area de la
zona de proceso de fractura (FPZ): W &t, mientras que € trabajo plastico es
proporciona & volumen de la zona plastica exterior (OPZ): Wjoc &-t, siendo € la
longitud de ligamento, t el espesor. Estos tres términos se relacionan a través de la

siguiente expresion:

W, =W, +W, = w,/t+w, b ¢? (2.5)
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En esta expresiéon, w. es el trabajo esencial especifico de fractura, el cual esta
relacionado con la energia necesaria para la cedencia y rotura del ligamento [133];
wp es el trabajo plastico especifico, o sea la energia disipada en la OPZ por area de
volumen y el coeficiente b es un factor de forma para la correccion del volumen de
la OPZ (Figura 2.16 (a)). Dividiendo ambos miembros de la ecuacion 3 por la
seccion transversal del ligamento (£ xt) se obtiene una relacién lineal entre la
energia especifica de fractura (wy), encontrada mediante integracién numérica del
area bajo la curva F-d (Figura 2.16 (b)), y la longitud de ligamento con la siguiente

forma:
W,
— =W, =W, +bw/ (2.6)

Esta relacion permite la determinacion de los valores del trabajo esencial
especifico de fractura (we) y el término plastico (fwp) como la ordenada en el
origen y la pendiente de la regresion linear obtenida al representar los valores de
wr frente a ¢, obtenidos de una serie de probetas fracturadas con diferentes

longitudes de ligamento (Figura 2.16 (c)).
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Figura 2.16. (a) Esquema de una probeta DDENT donde se muestra la localizacién de la
zona de proceso y de la zona plastica. (b) Forma de las curvas F-d. (c) Regresion lineal
entre wyy € (Tomado y adaptado de las referencias[134] y [115]).
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Para poder aplicar el concepto del EWF, se tiene que cumplir cuatro
requerimientos basicos, que son:
() Durante la fractura, entre muestras con diferente longitud de ligamento
debe existir regularidad geométrica, visible en la semejanza de las
curvas de los diagramas fuerza-desplazamiento (F-d) (Figura 2.16 (b)).
(ii)  El ligamento se encuentra completamente en cedencia antes de que
comience la propagacién de la grieta.
(iii) La longitud de ligamento controla el tamafio de la zona plastica y el
volumen de esta zona es proporcional al cuadrado de ¢.
(iv)  Lafractura ocurre bajo condiciones de tension plana, por lo que we y fwp

son independientes de la longitud de ligamento.

Para satisfacer estos requerimientos y por lo tanto mantener la linealidad entre wy
y ¢, como se expresa en la ecuacidn 2.6, se recomienda que las longitudes de
ligamento se encuentren dentro de un rango comprendido entre un valor limite

maximo y minimo para € segun:

(3-5¢t,5mm) <€< (W/3) (2.7)

Donde W es el ancho de la probeta DDENT. Con el limite superior se pretende
garantizar que el tamafio de la zona plastica no se vea afectado por los limites
laterales de la muestra (efecto borde) y, por tanto, la deformacién plastica esté
confinada al area del ligamento. No obstante, aunque algunos autores consideran
que este valor es demasiado conservativo ya que ellos han logrado buenas
regresiones lineales empleando longitudes de ligamento que superan el valor de
W/3 [134-137]. El limite inferior garantiza que la region del ligamento en todas las
muestras se encuentre en un estado de tension plana puro y no en un modo de
deformacion plana o en modo mixto (combinacion de tension plana y deformacion
plana) en cuyos casos w. y wp dependen de la longitud de ligamento. La
comprobacion del estado tensional en las muestras puede realizarse a través de la
aplicacion del criterio de Hill [138]. Este criterio consiste en la evaluacién de la
tension neta en la seccion del ligamento (omax) cuando se alcanza la carga maxima y

en la comparacion de estos valores con el valor tedrico maximo posible esperable
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bajo un estado de tensién plana (1.15 oy). De acuerdo con el criterio de Hill,
aquellas muestras DDENT que tengan un valor de omax por encima de este limite no
se encuentran bajo condiciones de tensién plana, lo que indica que el desarrollo de
la zona plastica se encuentra restringido. Sin embargo, existen numerosos casos en
los que el criterio de Hill no se cumple, por lo que se ha revisado el protocolo de la
ESIS [139], incluyéndose la recomendacion de que se acepten todos lo valores que
caigan dentro del rango comprendido por la media de omax* 10%, garantizando asi
la uniformidad del estado tensional. En este trabajo se aplica el criterio establecido

del 10 % por el protocolo de la ESIS.



Capitulo 3.

Materiales y Métodos Experimentales

La ejecucion de este trabajo implicé la preparacién de un grupo de films de PLA y
de PLA reforzado con arcilla, asi como la aplicaciéon de diferentes tratamientos
termomecanicos a los mismos. Como matrices, se utilizaron dos grados
comerciales de PLA con un tamafio molecular similar pero de diferente proporcién
de enantiomero L-lactico. La nanoarcilla elegida fue una montmorillonita

organomodificada comercial.

El mezclado de la montmorillonita con el PLA se realizé mediante extrusion doble
husillo, obteniéndose unos masterbaches concentrados en arcilla que fueron
utilizados para preparar los films de nanocompuesto. Los films se obtuvieron
utilizando dos vias de procesamiento diferente: extrusién monohusillo y extrusiéon
doble husillo, ambas seguidas de un calandrado. En los films se varié la matriz
polimérica, la concentraciéon de nanoarcilla y, en algunos casos, para favorecer el
proceso de cristalizacion, se adiciondé un agente nucleante en forma de masterbach

en base PLA.

A todos los films se les aplic6 un tratamiento térmico que permiti6 el estudio de los
materiales en dos estados: rejuvenecido (después del tratamiento) y envejecido
(antes del tratamiento). Adicionalmente, con miras a la aplicacion de estos films en
la fabricacién de piezas termoconformadas, se realizé la simulacién de un proceso
de termoconformado. A continuacion se realiza una descripcion detallada de los
aspectos experimentales relacionados con el proceso de obtencion de los films.
También, se describen la nomenclatura utilizada, los tratamientos termomecanicos
aplicados y las principales técnicas de caracterizacién empleadas para evaluar los

efectos producidos por las variables en estudio.
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3.1 Materiales
3.1.1 PLA

Se usaron dos grados comerciales de poli (acido lactico) (PLA) provenientes de la
casa NatureWorks LLC comercializados como NatureWorks® PLA Polymer 2002D
y 4032D, ambos suministrados en forma de granza. Estos dos grados de PLA se
eligieron siguiendo el criterio de que, para un tamafio molecular similar, tuvieran
diferente proporciéon de enantiémero L-lactico. E1 PLA 2002D y el PLA 4032D
tienen, respectivamente, un peso molecular promedio en peso (My) de 212 kDa y
217 kDa y un 96.4 % y 98.0 % en masa de enantiémero L [26, 27]. En adelante,
para referirnos a cada una de estos dos grados se pondra la palabra PLA seguido
del % de enantiémero L y de la letra V (en referencia a la granza virgen), es decir

PLA96V'y PLA98V.

3.1.2 Montmorillonita

Como segunda fase se utilizé6 una arcilla comercial de la firma Southern Clay
Products, Cloisite® 30B (en adelante C30B), suministrada en forma de polvo. La
C30B es una montmorillonita natural que ha sido modificada con un 30 % de una
sal cuaternaria de amonio, el cloruro de metil-R-bis-2-hidroxietilamonio (Figura
3.1), con la finalidad de incrementar la distancia entre las laminillas de silicato y
para mejorar la compatibilidad con la matriz polimérica. El espaciado interlaminar

(door) reportado por el fabricante para la C30B es de 18.5 A ref [140].

CH2CH,OH
HyC—N—R
CH,CH,OH

Donde R es una cadena carbonada formada
por ~65 % C18, ~30 % C16 y ~5% C14

Figura 3.1. Estructura quimica del cloruro de metil-R-bis-2-
hidroxietilamonio (Tomado de la referencia [140]).
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3.1.3 Agente nucleante

En algunas formulaciones, se utiliz6 un masterbach que actia como agente
nucleante para PLA de la firma SUKANO, comercializado como SUKANO® PLA na
S516, suministrado en forma de granza. Este masterbach, en adelante agente
nucleante o simplemente an, tiene como polimero base un grado de PLA de la
firma NatureWorks. Respecto a los aditivos presentes en el masterbach, debido a
que es un producto comercial, el fabricante s6lo indica que son agentes nucleantes
organicos. Se empled la dosis recomendada por el fabricante para el uso de este

matsrebach que es de un 5% en peso [141].

3.1.4 Preparacion de masterbaches concentrados de Cloisite 30B

La obtencién de los films de nanocompuestos mediante el mezclado en fundido de
la arcilla y el PLA presenta dos inconvenientes:
(i) El mezclado fisico y la distribucién homogénea de la arcilla en la matriz
polimérica fundida, debido a su estado fisico y su caracter hidrofilico,
requiere de la ejecucion de varios pases de extrusora [17, 47].
(ii) El PLA experimenta degradacion durante el procesado, viéndose
afectadas sus propiedades, lo que podria contrarrestar el efecto

producido por la fase reforzante [23, 25].

Para superar esos inconvenientes, antes de proceder a la obtencion de los films de
nanocompuesto, se prepararon masterbaches concentrados con aproximadamente
un 10 % en peso de Cloisite 30B para cada matriz. Estos masterbaches se utilizaron
en una subsiguiente etapa de procesado para, mediante dilucién con granza virgen,
obtener los films de nanocompuestos. De ese modo, se garantizé una distribucién
homogénea de la arcilla al mismo tiempo que se minimizd la fracciéon de PLA

reprocesado en mas de una ocasion.
La preparacion de los masterbaches se realiz6 mediante un proceso de extrusion

doble husillo, similar al esquematizado en la Figura 3.2, llevando a cabo dos etapas

de procesado: (i) mezclado inicial de la arcilla y la matriz de PLA, (ii)
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homogeneizacion del masterbach. El mezclado se realiz6 en una extrusora de doble
husillo co-rotante Collin Kneter 25X36D (relacién longitud/diametro, L/D = 36
mm y D = 25 mm). El perfil de temperaturas utilizado en la extrusora fue de 145 °C
en la zona de alimentacion hasta 200 2C en la boquilla. Previo al procesado, se
realizé el secado de todos los materiales para evitar la posible degradaciéon por
hidroélisis del PLA. El secado del PLA se realiz6 en un deshumidificador Piovan DSN
560 HE (punto de rocio -40 °C) mientras que la Cloisite 30B se sec6 en un
desecador acoplado a una manta calefactora JP Selecta. En los dos casos el secado
se realiz6 a 80 °C durante tres horas. El PLA que se encontraba dentro del
deshumidificador fue dosificado directamente a la extrusora doble-husillo a través
de un sistema de control para mantener una alimentacién homogénea. Por su
parte, la arcilla se dosifico manualmente a intervalos constantes. A la salida de la
boquilla, el filamento polimérico se enfrié mediante un bafio de agua y fue cortado

en forma de granza.

Seguidamente, debido a que la matriz de PLA se encontraba en estado amorfo, se
recristalizaron las mezclas preparadas para evitar problemas de apelmazamiento
en la tolva de alimentacion durante la posterior etapa de homogeneizacion. La
recristalizacion se realizdé en una estufa a 110 °C durante 12 horas. Finalmente,
utilizando nuevamente el deshumidificador PIOVAN vy el sistema automatico de
dosificacidn, se realiz6 el segundo proceso de extrusion para la homogeneizacion

de los masterbaches en las mismas condiciones que en la etapa de mezclado.

Cabe destacar que, adicionalmente y utilizando el mismo procedimiento descrito
anteriormente para la produccién de los masterbaches de nanocompuesto, se
proces6 un masterbach de cada grado de PLA pero sin nanoarcilla. Este
masterbach sin arcilla se utilizard para preparar films de PLA sin nanoarcilla que
contengan una proporcion de PLA reprocesado equivalente a la que tienen los
films de nanocompuestos. Estos films se usaran como blancos para determinar el
efecto del reprocesado en las propiedades mecanicas, térmicas y a fractura del
PLA. En la tabla 3.1 se muestra un resumen de todos los masterbaches preparados,

indicandose también su composiciéon nominal.
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ETAPA 1: Mezclado

nﬁ%ﬁg%‘h
Matriz de PLA

T=145°C a 200 °C

ETAPA 2: Homogenizacion

Figura 3.2. Esquema del proceso de preparacion de los masterbaches
concentrados de Cloisite 30B.

Tabla 3.1. Relacién de masterbaches preparados y su composiciéon nominal

Cloisite 30B (% en peso)

Matriz Masterbach Nominal Reals
PLA96-C10 10 9.2
PLA2002D PLA96-X2 0 0
PLA98-C10 10 9.4
PLA4032D PLA98-X2 0 0

a Determinado mediante calcinacion (ver apartado 3.4.2)

3.2 Métodos de preparacion de los films

Los films se obtuvieron mediante un proceso de extrusion calandra siguiendo dos
vias de procesamiento diferentes: extrusion monohusillo y extrusiéon doble husillo.
El proceso de extrusion monohusillo se usé para preparar films de PLA. Por su
parte, el proceso de extrusién doble husillo, debido a su mayor capacidad de
mezclado dispersivo y distributivo, se usé para preparar los films de
nanocompuesto. En todos los casos, se realizé un secado de los materiales previo al
procesado. Las condiciones de secado empleadas asi como el perfil de
temperaturas en la extrusora fueron los mismos que se emplearon para la

preparacion de los masterbaches (ver apartado 3.1.4). A continuacion se realiza

49



una descripcién de los aspectos que son particulares para cada uno de estos dos

procesos.

3.2.1 Preparacion de films de PLA

Con el propésito de caracterizar las matrices sin modificar, se prepararon dos films
empleando granza virgen de cada grado de PLA como materia prima.
Adicionalmente, se prepar6 un tercer film obtenido a partir de la mezcla fisica
formada por un 95 % en masa de granza del PLA98V y un 5 % en masa del agente

nucleante.

En la preparacion de cada uno de estos tres films se empled una sola etapa de
procesamiento. El equipo de extrusidon-calandra utilizado, similar al representado
en la figura 3.3, estuvo compuesto por una extrusora monohusillo Collin Teach-
Line® E16T (L/D= 25, D=16 mm) acoplada a una calandra Collin Teach-Line®
CR72T. La velocidad de giro del husillo fue de 50 r.p.m. A la salida de la boquilla se
colocé un cabezal de extrusion de perfil plano de 10 cm de ancho con espesor de
labios variable. La separacion de los labios del cabezal se ajust6 a 0.40 mm,
aproximadamente un 10 % por encima del espesor nominal buscado tal como
recomienda el proveedor de la resina. El calandrado de los films se llevé a cabo a
una temperatura de los cilindros de 50 °C, controlada mediante un atemperador

PIOVAN TW9.

X
Donde X puede ser: PLA9GV
PLA9SV

95 /5 % en peso PLA98V / an

T=145°Ca200°C @

Figura 3.3. Esquema del proceso de extrusion monohusillo

3h

\

50 rpm
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3.2.2 Preparacion de films de PLA/o-MMT

Los films de nanocompuesto se obtuvieron mediante dilucién de los masterbaches
con granza virgen de su correspondiente matriz de PLA. En el caso del PLA98V,
ademas, se le adicion6 un 5 % en peso del agente nucleante. Se prepararon dos
films de nanocompuesto por cada grado de PLA con una concentracién final de o-
MMT de un 0.5 y un 2.5 % en masa. Para ello, se prepararon dos mezclas fisicas
para cada matriz con proporciones nominales matriz/masterbach de un 95/5 y un
75/25 % en peso. Las proporciones exactas de arcilla se calcularon a partir de la
composicion de o-MMT en los masterbaches determinada por calcinacién (Tabla

3.1).

El equipo de extrusidn-calandra utilizado, similar al representado en la figura 3.4,
estuvo compuesto por la extrusora doble husillo co-rotante Collin Kneter 25X36D a
la que se le acopl6 la calandra Collin Teach-Line® CR72T. La velocidad de giro del
husillo fue de 85 r.p.m. A la salida de la boquilla se coloc6 un cabezal de extrusién
de perfil plano de 12 cm de ancho con espesor de labios variable. La separacion de
los labios del cabezal y las condiciones de calandrado fueron similares a las

utilizadas para la obtencién de los films de PLA (secci6n 3.3.1).

i,

Y

M.ez;:la Fi“sica

Figura 3.4. Esquema del proceso de extrusion doble husillo

T=145°Ca200°C
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Adicionalmente, se prepararon films de cada matriz con el masterbach de PLA
reprocesado sin nanoarcilla utilizando idénticas condiciones y proporciones que
para los films de PLA reforzadas con nanoarcilla, para tener en cuenta posibles
efectos de la degradacidn por el procesado [24, 142]. Estos films se utilizaron como

blancos de los compuestos.

3.2.3 Nomenclatura utilizada para determinar los distintos films
preparados

En la tabla 3.2 se muestra un resumen de todos los films preparados junto con su
composicion y su espesor nominal. Ademas, se sefiala el proceso de extrusion

utilizado para su preparacion.

Tabla 3.2 Relacion de materiales preparados, su composicion nominal y via de
procesamiento seguida para su obtenciéon

Composicion
PLA Método Espesor
Films C30B reprocesado! an de nominal
preparados (Yoenpeso) (% enpeso) (% enpeso) Procesado (mm)

PLA96 0 0 0 Extrusion
PLAS8 0 0 0 monohusillo 035
an-PLA98 0 0 5
PLA96-C0.5 0.5 5 0
PLA96-C2.5 2.5 25 0
PLA96-B0.5 0 5 0
PLA96-B2.5 0 25 0 Extrusion 0.40
an-PLA98-C0.5 0.5 5 5 doble husillo
an-PLA98-C2.5 2.5 25 5
an-PLA98-B0.5 0 5 5
an-PLA98-B2.5 0 25 5

1 Calculado a partir del contenido de PLA en el masterbach de C30B utilizado para
preparar los nanocompuestos

3.3 Tratamientos termo-mecanicos aplicados a los films

3.3.1 Tratamiento térmico de rejuvenecimiento

Para provocar un rejuvenecimiento de los films, se aplicé un tratamiento térmico

(Figura 3.5) que consistio en un calentamiento a la temperatura de 60 °C durante
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20 minutos seguido de un brusco enfriamiento por inmersién en un bafio de agua
helada (temple) [143, 144]. Este tratamiento permitié el estudio de los films en dos
estados diferentes: envejecido (antes del tratamiento) y rejuvenecido (después del

tratamiento).

20 25 t (min.)

Figura 3.5. Diagrama del tratamiento térmico de temple aplicado a los films.

Cuando el tratamiento térmico de rejuvenecimiento se aplica directamente sobre
probetas se produce una contracciéon que conduce a la deformacién de las mismas,

como puede apreciarse en la figura Figura 3.6 (a).

Figura 3.6. (a) Efecto del tratamiento térmico de rejuvenecimiento
cuando es aplicado directamente a las probetas. (b) Probeta troquelada
a partir de los trozos de films rejuvenecidos.

Para evitar este efecto, en lugar de aplicar el tratamiento sobre las probetas se
utilizaron trozos enteros de los films de aproximadamente 20 cm de largo. Los
trozos de film se colocaron entre dos placas metalicas de acero inoxidable de
20x20 cm? formando un sandwich que fue aprisionado con pinzas, similar al

esquematizado en la figura 3.7. Después del tratamiento térmico de
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rejuvenecimiento se procedio6 al troquelado de las probetas, obteniéndolas libres

de defectos como se puede apreciar en la figura 3.6 (b).

: Placa Metalica :
Placa Metalica

Figura 3.7. Representacidon esquematica del montaje realizado
para la aplicacion del tratamiento térmico a los films.

3.3.2 Simulacion de un proceso de termoconformado

Se realizé una simulacién de un proceso de termoconformado con miras a la
posible aplicacién de los films para la fabricaciéon de envases mediante esta via de
procesamiento. En particular, se buscoé informaciéon relacionada con el
comportamiento de los films durante el proceso de termoconformado, asi como
también sobre el efecto de la orientacion inducida durante el procesamiento en las

propiedades de los materiales.

El estudio del comportamiento de los films durante el termoconformado se realizé
mediante ensayos de traccién uniaxial (Figura 3.8), desarrollados en dos etapas: (i)
a diferentes temperaturas y (ii) a diferentes velocidades de separaciéon de
mordazas. Los ensayos se realizaron en una maquina universal de ensayos
Galdabini Sun 2500 (Italia) a la que se le acopl6é una camara climatica Eurotherm
2408 (Italia) con control automatico de temperatura de *1°C. Se emplearon
probetas de traccién halterio con geometria estandar tipo IV, de acuerdo con la
norma ASTM D-638, cortadas en la direccién principal de extrusiéon de los films
(MD) (ver apartado 3.4.6). Las probetas se colocaron dentro de la camara climatica
a la temperatura de ensayo y se dejo transcurrir un tiempo de precalentamiento de
10 minutos, suficiente para que se alcanzara el equilibrio térmico. Seguidamente se

realiz¢ el ensayo, registrandose la curva de tension-deformacion.

En la primera etapa, se realizaron ensayos a 10 mm/min. y a las temperaturas de
50 y 70 °C, correspondientes a 10 °C por debajo y por encima de la Ty

respectivamente. En este experimento sélo se utilizaron probetas de los films de
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PLA. En la segunda etapa, se fijo la temperatura a 70 °C y se realizaron ensayos a
tres velocidades de deformacién diferentes (1, 10 y 100 mm/min.). Es necesario
aclarar que en los ensayos realizados a 70 °C en ningun caso se llegé hasta rotura
de la muestra. Por esa razon, se controlo la deformacion hasta llegar a un 200 %y,
excepcionalmente, en algunos casos hasta un 400%. En ese momento se detuvo el
ensayo y se procedio al enfriamiento rapido de las probetas manteniendo la

tension.

Mordaza

J' (i Muestra DSC
A Zona A4 Muestra FT-IR
! Central | -+
-~ Muestra WAXS

Mordaza

() (b) )

Figura 3.8. Representacion esquematica de la simulacion del proceso de
termoconformado realizada mediante ensayos de traccién uniaxial: ensayo de traccién a
diferentes temperaturas y velocidades de separaciéon de mordazas (a), enfriamiento de las
muestras estiradas (b) y obtencién de muestras a partir de las probetas postmortem para
las caracterizacién mediante DSC, FT-IR y WAXS (c).

Finalmente, para conocer los posibles efectos del proceso de termoconformado en
las propiedades del material, se prepararon y caracterizaron muestras de los films
orientadas uniaxialmente. El procedimiento seguido en este caso se esquematiza
en la figura 3.9. Las muestras de partida, trozos rectangulares de films de
aproximadamente 125x40 mm? (largo x ancho) con la dimensiéon mayor paralela a
la direccién MD, se cortaron de la zona lateral de los films (Figura 3.9 (a)). Estas
muestras se estiraron a 70 °C y 100 mm/min. hasta alcanzar un 200 % de
deformaciéon. En ese momento se detuvo el estiramiento y se procedié al
enfriamiento rapido de las muestras manteniendo la tensién. Las muestras

orientadas se usaron para preparar probetas para las caracterizaciones mecanica y
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termo dinamomecanica (Figura 3.9 (d)). En adelante, se adicionaran las letras “st”
a la nomenclatura descrita en el apartado 3.3.3 para hacer referencia a estas

muestras orientadas.

100 mmimin. (—————}
I -
i Muestra P el Mordaza i Muestra DMTA
M “Probetas Halterio 1V
36, T,=22°C |]
Mordaza
Film

() (b) (© "' (d)

Figura 3.9. Representacién esquematica del proceso de orientaciéon uniaxial de los films:
obtencion de las muestras de partida (a), proceso de estirado (b), enfriamiento de las
muestras estiradas (c) y obtencion de las probetas para las caracterizaciones mecanica y
termodinamomecanica (d).

3.4 Técnicas experimentales de caracterizacion

3.4.1 Determinacion del tamaio molecular

El tamafio molecular se determin6é mediante cromatografia de permeabilidad en
gel (GPC). Los ensayos se realizaron a temperatura ambiente (22 + 1 °C) en un
cromatografo Agilen Technologies 1260 Infinity acoplado a una columna PLHFIgel.
Las muestras se tomaron de la zona lateral de los films, similar a la que se emple6
para obtener las probetas para la caracterizacion mecanica (ver apartado 3.4.6).
Como eluyente se empleé el 1,1,1,3,3,3-hexafluor-2-propanol (HFIP), previamente
dopado con trifluoracetato de sodio (en una concentraciéon de 6.8 mg/L) para
evitar el efecto polielectrolito. El flujo se establecié en 0.5 mL/min. Se inyectaron
100 pL de muestra con una concentracién masica aproximada de 0.2 %. A partir de
los cromatogramas se determinaron los valores promedio de las masas
moleculares My, Mw.y M,. El indice de polidispersidad (PDI) se calculo a partir de la

siguiente relacion:
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PDI =—% (3.1)

No obstante, en algunos casos no fue posible realizar la caracterizacién mediante
GPC por lo que, basados en la relacion inversa existente entre la fluidez del PLA y
su peso molecular, publicada previamente por investigadores de nuestro grupo
[24], se recurri6 a la determinacién del indice de fluidez (MFI) como via alternativa

para evaluar indirectamente el tamafio molecular.

Mediante la determinacion del indice de fluides (MFI) se caracterizaron los
materiales de partida, correspondientes a la granza virgen de cada grado de PLA y
al agente nucleante, asi como a todos los films preparados. En el caso de los films,
ademas, fue necesario realizar una etapa de triturado en un molino para plasticos.
Previo a las mediciones, todas las muestras se dejaron en un desecador acoplado a

una manta calefactora JP Selecta conectada al vacio durante 12 h a 55 °C.

El MFI se determiné segin la norma ASTM D-1238, utilizando un plastoémetro
CEAST 684. Las mediciones se llevaron a cabo empleando una carga de 2.16 kg a
una temperatura de 210 °C. Para cada material, se obtuvieron 10 muestras
cortadas de forma automatica a intervalos de 10 segundos. Para el calculo del MFI

se empleo la siguiente expresion:

MFI = 60x m, (3.6)

donde m1o corresponde a la masa promedio de los diez cortes realizados por cada
muestra. EI MFI se expres6 en g/10 min., reportandose ademas la desviacidn

estandar de los resultados obtenidos.

3.4.2 Determinacion del contenido de nanoarcilla

El porcentaje en peso de arcilla (Wo-mmt) se determiné segtn la norma ISO 3451-1
aplicando el método A (calcinacion directa). Con este método se encontrd el
contenido exacto de arcilla en los masterbaches, el cual fue utilizado para calcular
las proporciones de las mezclas descritas en el apartado 3.3.2. Asi mismo, una vez

preparados los films de PLA/o-MMT, la calacinacion se utilizé para encontrar la
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concentracion final de arcilla. En este caso, previo al ensayo de cenizas fue
necesario realizar una etapa de molido para reducir el tamafio de las muestras. En
todos los casos se utilizé una masa de muestra de aproximadamente 10 g de
material. Las muestras se colocaron dentro de un crisol y, seguidamente, se
procedio a su calcinacion. La calcinacién se realiz6 en dos pasos, primero se calcind
lentamente en un mechero Bunsen hasta que las muestras se carbonizaron
completamente. Posteriormente, las muestras carbonizadas se colocaron en un
horno mufla selecta 367P.E. a una temperatura de 600 2C durante 3 h. A esta
temperatura, el modificador organico se degrada completamente por lo que las
cenizas corresponden Unicamente a la arcilla. El porcentaje en peso de arcilla se

calcul6 mediante la siguiente expresién:

Wypr :%xloo (3:2)

donde mry mm corresponden a la masa de las cenizas y a la masa de la muestra
respectivamente. Se realizaron tres replicas por cada material caracterizado,

pudiendo determinarse la desviacién estandar.

3.4.3 Caracterizacion morfoléogica

En este trabajo se realiz6 la caracterizacion morfolégica de los nanocompuestos
preparados y, ademas, de las probetas postmortem de la simulacién del proceso de
termoconformado. La morfologia de los nanocompuestos se determiné mediante
difraccion de rayos-X de grandes angulos (WAXS). En la caracterizaciéon
morfolégica de las probetas postmortem, ademas de WAXS, se utilizod
espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier (FTIR). A continuacion
se realiza una descripcion detallada de cada una de las técnicas experimentales

utilizadas para la caracterizacion morfoldgica.

Difraccion de Rayos X a grandes angulos (WAXS)

Las mediciones por difraccion de rayos X de grandes agulos (WAXS) se realizaron
en un difractémetro de rayos-X D4 Endeavor, con una radiacién CuKg, longitud de
onda (A) de 0.154 nm, y operando a un voltaje de 40 kV con una intensidad de 40

mA. Las muestras de los nanocompuestos se tomaron directamente de la zona
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lateral de los films, similar a la esquematizada en la figura 3.9 (a). En el caso de las
probetas postmortem de la simulacién del termoconformado, las muestras se
tomaron de la zona central de las mismas (Figura 3.8 (c)). Los ensayos de WAXS se
realizaron a temperatura ambiente (22 + 1 2C) y en un intervalo 2q desde 2 hasta
20° y una velocidad de barrido de 8 s/paso. Para el calculo de la distancia

interlaminar (doo1)) se aplico la ley de Bragg:

|
dp=— 3.3
001 2senq (3.3)

El indice de cristalinidad de cada muestra, (Xc), se puede determinar a partir de la

siguiente expresion:

S
c.= = 3.4
° S+S, (3-4)

donde S¢ corresponde a la suma de las areas correspondientes a los picos

cristalinos y S, al area del halo amorfo.

Espectroscopia de infrarrojos con transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia de infrarrojos se realiza en un espectrofotometro FTIR Nicolet
6700. Los espectros se toman directamente sobre las muestras (Figura 3.8 (c)) de
las probetas postmortem de la simulacién del proceso de termoconformado,
empleando la técnica de ATR mediante la adaptacién de un accesorio ATR Smart
Orbit con disco de diamante. El nimero de barridos por cada especto es de 32 y la
resolucion empleada es de 4 cm-l. En la tabla 3.3 se presenta un resumen de las
principales bandas de absorcion del PLA y de las asignaciones al modo vibracional

que las genera [81, 145, 146].
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Tabla 3.3. Principales bandas de absorcién presentes en el espectro IR del PLA y su

asignacién
Posicion de las bandas, cm! Asignacion
3571 Estiramiento del grupo —OH (libre)
2995 (asym.), 2994 (sym.) Estiramiento del grupo -CH-
1759 Estiramiento del grupo carbonilo -C=0
1453 Doblado del grupo -CH3
1382, 1362 Deformacién del grupo -CH- incluyendo bending
simétrico y asimétrico
1268 Bending del grupo -C=0
1194,1130,1093 Estiramiento del grupo -C-0-
1047 Bending del grupo -OH
9234,y 912 Combinacién del r(CH3) y v(C-COO)

3.4.4 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructura de los compuestos PLA/o-MMT se realizé mediante
observacién por microscopia electrénica de transmisiéon (TEM) y microscopia FIB-
SEM. A continuacién se realiza una descripcién detallada de cada una de estas dos

técnicas.

Microscopia electronica de transmision (TEM)

La observacién estructural se realizé en un microscopio electrénico de transmision
(TEM) Hitachi 800MT operado a un voltaje de 200 kV. Las muestras observadas
por TEM se prepararon por ultramicrotomia. Para ello, primero se tomaron
pequefias muestras de la zona central y lateral de los films, las cuales se cortaron
de forma que se pudiera observar la microestructura en la direccion principal MD
y en la direccion transversal a la direccién principal (TD) (s6lo en la zona lateral)
(Figura 3.10). Estas muestras se incluyeron dentro de bloques de resina SPUR,
dejandose curar a 60 2C en un horno convencional durante 48 h. Posteriormente,
los bloques de resina fueron seccionados en un piramitomo Reichert MT 60 hasta
confeccionar una pirdmide truncada con punta trapezoidal. Finalmente, los
bloques se colocaron en un ultra-microtomo Reichert 701 para obtener distintas
muestras de aproximadamente 100 nm de espesor. Las muestras ultrafinas se

cortaron a temperatura ambiente, utilizando una cuchilla de diamante soportada
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en un recipiente conteniendo agua desionizada para evitar su contaminaciéon. Con
este sistema, los cortes se mantuvieron a flote y fueron recogidos a través de
rejillas de cobre, las cuales se transfirieron directamente al microscopio

electronico de transmision (TEM) para su observacion.

Lateral

1)

® .
MDI_

TD

Film

Figura 3.10. Esquema representativo de la zona y la direccién observada
mediante TEM: (1) lateral-MD (LMD), (2) lateral-TD (LTD) y (3) central-MD
(CMD). La superficie coloreada de rojo representa la regién observada.

Para completar la caracterizacion morfolégica, se llevd a cabo un analisis de
imagen utilizando micrografias TEM tomadas a 100 000 aumentos, lo cual permitié
cuantificar el nimero de particulas y medir sus dimensiones, asi como calcular la

distancia con su vecino mas proximo.

El analisis de imagen aplicado se basdé en el empleo de elipses como forma
geométrica para medir la longitud (/,) y el espesor de las particulas (t,). Es
importante resaltar que la medida de 7/, puede verse alterada con el deslizamiento
de las laminas de arcilla ocurrido durante el proceso de extrusiéon doble-husillo
[147], por lo que resulta mas conveniente definir /, como longitud efectiva de

particula.
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También, es conveniente considerar que en compuestos intercalados y/o

aglomerados, el espesor de las particulas puede ser definida como:

tarticle = dOOl(n_1)+tplale|a (3,5)

donde n es el nimero de laminillas por particula y tpiaterer €s el espesor de una
laminilla (~ 0.94 nm). En este trabajo, n se determindé a partir de varias

micrografias TEM a altos aumentos (entre 40 000 y 60 000).

Microscopia FIB-SEM

La microscopia FIB-SEM se basa en la combinacion de un haz energético de iones
de alta resoluciéon (FIB) y un haz de electrones (SEM). El haz i6nico permite
realizar “mecanizados” de la superficie de las muestras con gran precision y sin
que ocurra deformacion plastica (Figura 3.11a). Como resultado, se obtienen
secciones altamente localizadas que revelan la sub-estructura interna de los
materiales. El drea horadada (“Milled”), previa inclinaciéon de la muestra (Figura
3.11b), puede ser observada con el haz de electrones, obteniéndose imagenes de
gran calidad incluso a muy grandes aumentos [148, 149]. Con esta técnica, el area
de la muestra analizada es superior al area observada mediante TEM por lo que las
observaciones son mas representativas para el estudio de la orientaciéon de las

particulas de arcilla [150].

Haz de iones Haz de electrones

(@) )]

Figura 3.11. Representacion esquematica donde se muestra el proceso de corte
transversal de la muestra con el haz de iones (a) y la forma de colocaciéon de la muestra
para su observacién mediante SEM (b).
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Los estudios de FIB-SEM se realizaron en un equipo FEI nova 200. El horadado se
realizé con un haz de iones de galio (Ga*), empleando una intensidad de corriente
de 17nA y un voltaje de 15 kV. A continuacion, para eliminar cualquier resto de
material redepositado y minimizar los efectos del horadado, se realizaron 4 ciclos
de limpieza de 20 segundos. El angulo de inclinacion utilizado para la observacion
fue de 52°. Con esta técnica se buscé observar la orientacién de las particulas a
través de la seccion transversal de los films. Para ello, se horadaron micro
secciones de 6x5x5 um sobre la superficie de los films en la direccion de su espesor

como se muestra en la figura 3.12.

Porcion del film para la observacion de la Superficie del film

estructura a traveés de la seccion transversal /4

Seccion transversal del film

Figura 3.12. Representacién esquemdtica de la zona donde se horadaron las
microsecciones en las que se realizaron las observaciones mediante FIB-SEM.

3.4.5 Caracterizacion térmica

Para la caracterizacion térmica se emplearon dos técnicas diferentes: (i)
Calorimetria diferencial de barrido y (ii) Analisis térmico dinamomecanico
(DMTA). Los aspectos experimentales relacionados con estas técnicas, asi como las

muestras que se han caracterizado con ellas, se describen a continuacidn.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La caracterizacion térmica de los films se realizé mediante calorimetria diferencial
de barrido (DSC), en muestras de aproximadamente 10 mg tomadas de la zona
lateral de los films. Para ello, se emplea un calorimetro Perkin Elmer Pyris 1 con un
sistema de refrigeracion Intracooler Perkin 2P, calibrado con patrones de indio y
plomo. En los ensayos de DSC se emple6 un programa compuesto por cuatro
etapas ejecutas en orden sucesivo: un primer calentamiento, una isoterma a la

temperatura final, un enfriamiento controlado y un segundo calentamiento. En las
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etapas dinamicas se utiliz6 una velocidad de variaciéon de la temperatura de 10
°C/min. El primer calentamiento revela la historia termomecanica que presenta
cada muestra hasta la realizaciéon del ensayo. Por su parte, la inclusién de una
isoterma a la temperatura final y un enfriamiento controlado garantizan,
respectivamente, la completa eliminacion del estado cristalino existente y la
creacion de una historia térmica conocida e idéntica para todas las muestras. Como
resultado, la informacién que revela el subsiguiente calentamiento corresponde a
caracteristicas propias de cada material. A las muestras con tratamiento térmico,

excepcionalmente, solo se les realiz6 un primer calentamiento.

Adicionalmente, se realiza la caracterizacion térmica de las probetas postmortem
de la simulacién del proceso de termoconformado. Las muestras se tomaron de la
zona central de las probetas deformadas (Figura 3.8 (c)). En este caso se realiz6 la

etapa correspondiente al primer calentamiento.

A partir de los termogramas correspondientes al primer calentamiento se
evaluaron las temperaturas de transicion vitrea (Ty), de fusiéon (Tw) y de
cristalizacion en frio (7). Los valores de las entalpias de relajacion (4Hye), de
cristalizacion en frio (4Hc) y de fusion (4Hn) se determinaron por integracion del

area bajo la curva de DSC ala Ty, la Tcc y 1a T, respectivamente.

El grado de cristalinidad (X:) de las diferentes muestras se calcula restando las
entalpias de cristalizacion en frio (4H.) de las entalpias de fusién (4Hn), segin la

siguiente ecuacién [70]:

X, _AHR AR 00 (3.6)
AH-®

donde AH? corresponde al valor tedrico de la entalpia de fusién de un PLA 100%

cristalino, en este caso estimado en 93 ] /g [151].

Analisis termo dinamomecanico (DMTA)
El andlisis térmico dinamomecanico se realizdé en un analizador TA Instruments

Q800 DMA. Las medidas se realizan en un rango de temperaturas de 30 °C a 160 °C,



ala frecuencia de 1 Hz y con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min. Se utiliz6

una configuracién tipo empotrado simple.

Mediante la técnica de DMTA se caracterizaron los films antes y después de ser
orientados uniaxialmente (ver apartado 3.3.2). En todos los casos, se utilizaron
probetas rectangulares de 35 x 6 mm?2 (largo por ancho), cortadas mediante
troquelado. Las probetas obtenidas a partir de los films se cortaron de una zona
similar a la utilizada para obtener las probetas de tracciéon en direccién MD (Figura
3.13). Por su parte, las probetas obtenidas a partir de las muestras estiradas se
cortaron de la zona central, colocando la dimensidn mayor paralela a la direccién

de orientacién (Figura 3.9 (d)).

3.4.6 Caracterizacion mecanica

La caracterizacion mecanica se realiz6 mediante ensayos de traccidén uniaxial,
siguiendo la norma ASTM D-638, en una maquina universal de ensayos (Galdabini
Sun 2500) equipada con una célula de carga de 5kN y un video-extensémetro
Mintron 0S-65D. Se realiz6 la caracterizacion de los films rejuvenecidos y
envejecidos (seccion 3.3.1) y, ademas, la de las muestras orientadas uniaxialmente

(seccion 3.3.2).

En la caracterizacién mecanica se emplearon probetas halterio tipo 1V, obtenidas
utilizando un troquelador CEAST 6051. Los films se ensayaron en las dos
direcciones principales, MD y TD, como se representa de manera esquematica en
la figura 3.13. En el caso de las muestras orientadas uniaxialmente, sélo se
ensayaron probetas cortadas en la direccion de estiramiento (Figura 3.9 (d)). Es
importante resaltar que, particularmente, en el caso de los films rejuvenecidos, las
probetas se cortaron inmediatamente después de aplicar el tratamiento térmico

de rejuvenecimiento.

Los ensayos de traccion se realizaron a temperatura ambiente (22 + 1 2C) y a una
velocidad de separacién de mordazas de 10 mm/min. Las probetas rejuvenecidas,
una vez troqueladas, se dejaron reposar durante 20 minutos para que alcanzaran

el equilibrio térmico a la temperatura de ensayo. En estos casos, el tiempo

65



transcurrido desde la aplicaciéon del tratamiento de rejuvenecimiento hasta la
realizacion del ensayo de tracciéon no sobrepasé a una hora. A partir de los datos
fuerza vs desplazamiento (F-d) registrados en cada ensayo, se obtuvieron las
curvas ingenieriles tension vs deformacién (o-¢€). A partir de la curva o-¢ se
determinaron los valores del médulo elastico (E), la tension de cedencia (oy), la
deformacion a cedencia (&) y la deformacion a rotura (ep). Los valores que se

presentan corresponden al promedio de al menos 5 ensayos validos.

=y

Figura 3.13 Esquema de la obtencidn de las probetas halterio tipo IV a partir de los films.

Modelos para la prediccion de propiedades mecanicas de materiales
compuestos

Existen diferentes modelos para predecir las propiedades mecanicas de los
compuestos, tomando en consideracion la rigidez de la matriz y del refuerzo, la
fraccion volumeétrica, la esbeltez del refuerzo, su orientacién dentro de la matriz
polimérica, etc. El modelo mas simple es el de la regla de mezclas, cuya expresion

puede describirse como sigue:

E=f E, +(1-f,)E, 37)

donde ¢y es la fraccidon volumétrica del refuerzo, Ef y Em corresponden al médulo
elastico del refuerzo y de la matriz respectivamente. Sin embargo, la regla de las
mezclas presenta el inconveniente de no considerar la esbeltez de las particulas.
Otros modelos, como los propuesto por Halpin-Tsai [152] y Halpin-Tsai-van Es
[153], si toman en consideracion la esbeltez, por lo que han sido utilizado en este

trabajo para predecir la rigidez de los compuestos unidireccionales de la matriz de

PLA9G6:
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E 1+zhf,
E. 1-hf,

m

(3.8)

donde E'y En son el médulo elastico del compuesto y de la matriz respectivamente,
¢ es el factor de forma que depende de la geometria del refuerzo y de la direccion
de la carga aplicada durante el ensayo a traccién, y h viene dada por la siguiente

expresion:

E/
E,-1
E,+z

En general, un valor de { = 2(4,/ty) es una buena aproximaciéon para el modulo

longitudinal (E7;), siendo ¢4 y t, la longitud y el espesor del refuerzo

respectivamente.

3.4.7 Caracterizacion a fractura

En este trabajo, para evaluar el comportamiento a fractura, se empleé la mecanica
de la fractura post cedencia (PYFM). En particular, se aplicé el método del trabajo
esencial de fractura (EWF) sobre probetas de doble entalla agudizada (DDENT),
siguiendo el protocolo elaborado por el comité TC4 de la ESIS, cuya ultima
publicacion data del 2001 [139]. Las probetas se obtuvieron a partir de los films
rejuvenecidos y envejecidos, utilizando un troquelador CEAST 6051. Las
dimensiones de las probetas DDENT asi como la zona y la direccion de troquelado
se esquematizan en la figura 3.14 (a) y (b) respectivamente. El espesor (t) de los
films, en funcion de la via de procesamiento, fue de 0.35 y 0.40 mm (Tabla 3.2). Se
utilizaron 5 longitudes de ligamento (£) que oscilaron entre 5 y 25 mm con un

intervalo de 5 mm. Para cada longitud de ligamento se realizaron tres réplicas.
La metodologia de trabajo se resume en los siguientes pasos:

e Preparacion de una serie de probetas de doble entalla agudizada (DDENT),

como las que se muestran en la figura 3.14 (a), en las que se varia la longitud de
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ligamento. En el caso de las muestras rejuvenecidas se procedié de la misma
forma que para los ensayos a traccion (seccion 3.4.6)

Agudizado de las entallas con una hoja de afeitar fresca en el momento del
ensayo

Ensayo a traccion de las probetas DDENT en traccion, registrando las curvas
fuerza vs. desplazamiento (F-d).

Calculo de las energias de fractura (Wr) de cada probeta por integracién
numérica del area debajo de la curva F-d.

Determinacion de las longitudes de ligamento reales a partir de las probetas
ensayadas empleando una lupa microscopica (10 x 44 x Zoom, Carton, USA)
provista de una platina mévil acoplada a un micrémetro que permitié obtener
mediciones con una precision de +1 pm.

Calculo de los pardmetros de fractura, representando las energias especificas
(obtenidas de la divisién de W por la seccion del ligamento) en funcién de 1y
ajustando, por el método de minimos cuadrados, los puntos obtenidos a la

ecuacion de una recta.
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Figura 3.14. (a) Esquema de una probeta DDENT indicando sus dimensiones. (b)
Esquema mostrando la zona de obtencién de de las probetas DDENT a partir de films
extruidos.

En los ensayos de EWF se utiliz6 el mismo equipamiento que en la caracterizacion
mecanica (seccion 3.4.6). Las condiciones de temperatura y velocidad de
separacion de mordazas fueron, en todos los casos, de 22+1 °C y 1 mm/min. Cabe
destacar que, en una etapa previa, se ensayaron probetas DDENT con tres
longitudes de ligamento diferentes (5, 10 y 15 mm) para los films de PLA
rejuvenecidos y envejecidos. Al mismo tiempo que se realizaban estos ensayos, se
grabaron imagenes con un sistema de camaras estereoscopicas a intervalos
regulares de tiempo. Estas imagenes se utilizaron para efectuar la evaluacién del
campo de deformaciones mediante la técnica de correlacién y procesamiento de

imagenes simultaneas, controlado por un paquete de software GOM-ARAMIS.
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El software GOM-ARAMIS permite la correlacion digital de imagenes en una
medida del campo de deformaciones tridimensional. Para identificar el campo de
deformaciones durante el ensayo, a las probetas, primero, se les aplicéd una capa de
pintura de color blanco y luego fueron rociadas con un spray de pintura negra para
generar una estructura de puntos aleatorios Optimamente activa. El
desplazamiento de los puntos, situados en un area de 10x10 pixeles, se determind
con una técnica de mallado en la que cada punto fue identificado mediante
procesamiento de imagenes dentro de una celda de 13x13 pixeles [154, 155]. La
evaluacion de las imdagenes adquiridas se realiz6 mediante el software
computacional ARAMIS. Este software calcula las estadisticas de deformaciéon y
muestra la deformacién en la muestra en términos de imagenes de distribucion de
deformaciones a lo largo de la direccién de aplicacion de la tensién. La derivada del
campo de desplazamiento genera el campo de deformaciones. Posteriormente, las
imagenes se sincronizaron en orden cronolégico, obteniéndose las caracteristicas
de la evolucion del campo de deformaciones en el tiempo. De esta manera se
pudieron seguir las variaciones en el espesor de cada punto de la probeta durante
la ejecucion del ensayo, pudiendo determinarse el punto en que comienza la

propagacion de grieta.

3.4.8 Fractografia

El analisis fractografico se realiza mediante Microscopia Electrénica de Barrido
(SEM) en un equipo JEOL JSM 6400. Para ello, las muestras se recubren con una
capa fina de oro para conseguir la maxima conductividad. Mediante SEM, se
observo la superficie de fractura de muestras postmortem de los ensayos de EWF
para determinar el mecanismo de fractura y la forma en que las nanoparticulas

contribuyen al comportamiento a fractura del PLA.
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Capitulo 4.

PLA: Extrusion monohusillo

En este capitulo se presentan los resultados derivados del estudio de los films
preparados mediante el proceso de extrusion monohusillo a partir de granza
virgen de cada matriz y se analiza el efecto que producen en estos films:

1.- Un tratamiento térmico de rejuvenecimiento

2.- La proporcién de enantiomero L-lactico

3.- La presencia de un agente nucleante en la formulacién de PLA.
En primer lugar, (apartados 4.1 a 4.4) se muestran y discuten los resultados
derivados de la caracterizacion estructural, térmica, mecanica y a fractura de los
films. En una segunda parte, (apartado 4.5) se analiza el comportamiento de los

films durante y después de la simulacién del proceso de termoconformado.

4.1 Caracterizacion estructural

El tamafio molecular de los films de PLA se evalu6 indirectamente a través de la
determinacion del indice de fluidez (MFI) [21]. En la figura 4.1 se muestran los
valores encontrados de MFI para los films de PLA. Asi mismo, se incluyen los
valores de MFI de la granza virgen de cada grado de PLA. Cabe destacar que al
ensayar al agente nucleante, éste presentd una elevada fluidez por lo que no se
pudo determinar el valor de MFI con presicion. No obstante, se determind una
valor orientativo del MFI para el agente nucleante del orden de 70 g/10 min. De la
figura 4.1, resulta evidente que los films de PLA96 y PLA98 tienen mayor fluidez
que sus respectivos materiales virgenes, lo que estaria indicando que
probablemente ha ocurrido una reduccién del tamafio molecular ocasionada por la
degradacién del PLA durante el procesado [24, 25]. Por su parte, la inclusion del
agente nucleante provocé un incremento de la fluidez. Es importante recordar, que
este agente nucleante tiene como base a un grado diferente de PLA. La elevada
fluidez del agente nucleante indica que éste presenta cadenas cortas que estarian
ejerciendo un efecto plastificante, lo que facilita el deslizamiento de las cadenas de
mayor tamafio molecular, resultando en el incremento observado en la fluidez del

PLA98.

71



12
104

- 84

=

£

o 6

-~

28

=

= 41
2
0

PLA96V PLA98V  PLAY96 PLA98 an-PLA98
Materiales

Figura 4.1. Valores de indice de fluidez obtenidos para los films de PLA
(PLA96, PLA98 y an-PLA98). Ademas, se ha incluido el MFI de la granza virgen
de los dos grados de PLA (PLA96V y PLA98V).

4.2 Caracterizacion térmica

El comportamiento térmico de los films se estudi6 mediante calorimetria
diferencial de barrido (DSC), evaluandose la influencia de: (i) el tratamiento
térmico de rejuvenecimiento, (ii) la proporciéon de enantiémero L-lactico y (iii) el
agente nucleante. Asi mismo, mediante DSC se determinaron las temperaturas de
transicion vitrea (Ty) y de fusién (Twn), las entalpias de relajacién (4Hr.), de
cristalizacion en frio (4Hc) y de fusién (4AHm) y el grado de cristalinidad (Xc) para

todos los materiales.

La influencia del tratamiento térmico de rejuvenecimiento se evalué mediante la
comparacion de los termogramas correspondientes al primer calentamiento de los
films rejuvenecidos (Figura 4.2 (a)) con los de los films envejecidos (Figura 4.2
(b)). Los cambios ocasionados por el tratamiento térmico de rejuvenecimiento se
localizaron en la zona de la transicion vitrea. Los films envejecidos (Figura 4.2(a))
mostraron una sefial endoterma en forma de un pico a 63 °C, correspondiente a un
fendmeno de relajaciéon entdlpica asociado al envejecimiento fisico [156]. Esta

sefial endoterma (DHre) a la Ty se utiliza para evaluar el grado de envejecimiento
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que presenta un material y se ha demostrado que su intensidad se incrementa

logaritmicamente con el tiempo de envejecimiento [73, 74, 76, 157]. Los films

rejuvenecidos, en cambio, no presentaron este pico (Figura 4.2(b)), indicando que

el estado de envejecimiento ha sido borrado completamente.
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Figura 4.2. Termogramas correspondientes a los primeros calentamientos
obtenidos para los films envejecidos(a) y rejuvenecidos(b).

Tabla 4.1. Propiedades térmicas determinadas a partir de los
termogramas correspondientes a los primeros calentamientos para los
films envejecidos y rejuvenecidos.

Propiedades Térmicas
Tg ch Tm AH rel AH cc AH, m Xc
Materiales («C) () () (/g) (/g) (/8) (%)

Envejecidos

PLA96 63 - 147 7.4 - 0.50 0.54
PLA98 64 126 163 77 373 392 20
an-PLA98 63 86 164 84 289 372 89
Rejuvenecidos

PLA96T 56 - 148 - - 0.80 0.86
PLA98T 57 126 165 - 30.7 335 3.0
an-PLA98T 57 94 165 - 241 334 1041

Ademas de suprimir la relajacion entalpica, el tratamiento térmico de

rejuvenecimiento produjo una disminucion de la temperatura de transicion vitrea

(Ty), tal y como se puede apreciar en la Tabla 4.1. Durante el calentamiento, la Ty

marca la temperatura a partir de la cual se activa el movimiento traslacional de

grandes segmentos de cadena, siendo esta temperatura dependiente de la

movilidad de las cadenas poliméricas y de su volumen libre. De ese modo, cuanto
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mayor es la movilidad molecular, mayor es el volumen libre y es menor la
temperatura a la que ocurre la transicién vitrea. Consecuentemente, de esta
disminucién en la Ty se puede deducir que el tratamiento de rejuvenecimiento

produce un incremento del volumen libre.

La influencia de la proporcion de enantiomero L-lactico se evalu6 a partir de la
comparacion entre los termogramas del PLA96 y PLA98, después de efectuar un
borrado de la historia térmica, correspondientes al primer enfriamiento y al
segundo calentamiento (Figura 4.3). Durante el enfriamiento controlado desde el
fundido (termogramas (E) de la Figura 4.3), en ambos materiales sdlo se observd
una sefial con forma de escaldn, situada a una temperatura aproximada de 57 °C,
correspondiente a la transicién vitrea. Este comportamiento, si bien es
caracteristico de un polimero amorfo, puede presentarse en polimeros
semicristalinos que posean una baja velocidad de cristalizaciéon desde el fundido o
en caso de que se aplique un enfriamiento brusco (i. e. una elevada velocidad de
enfriamiento). En general, un polimero semicristalino al ser enfriado desde el
fundido, antes de que ocurra la transicién vitrea, experimenta un proceso de
cristalizacion que puede identificarse por la presencia de una sefial exotérmica. En
este caso, ninguno de los dos grados de PLA ha conseguido cristalizar desde el
fundido, lo que nos indica que su velocidad de cristalizacién desde el fundido es
muy baja. Como resultado, al final de esta etapa tanto el PLA96 como el PLA98 se

encuentran en un estado completamente amorfo.

El comportamiento térmico de estos dos grados de PLA durante el segundo
calentamiento, en cambio, si mostr6 diferencias significativas (termograma C2
Figura 4.3). Al superar la transicion vitrea, el PLA98 mostr6é un pico exotérmico
que no esta presente en el PLA96, y que puede relacionarse con un fenémeno de
cristalizacion en frio. La tendencia del PLA a cristalizar en frio depende, entre otros
factores, de la velocidad de calentamiento, de la proporcién de enantiémero L-
lactico que tenga el material y de la historia térmica previa experimentada por el
material [82]. En este caso, la mayor proporcion del enantiomero D-lactico del
PLA96 dispuesto aleatoriamente en las cadenas poliméricas introduce un

desorden que limita el grado de cristalinidad y reduce la velocidad de cristalizacion
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en frio. Consecuentemente, el PLA96 requiere de un tiempo para cristalizar mayor
que el utilizado en las condiciones experimentales. Finalmente, se observa un pico
endotérmico que puede asociarse con la fusién de los cristales de PLA (senalado
con una flecha en el caso del PLA96). Se encontré que el proceso de fusiéon ocurre a

mayor temperatura en el PLA98 (~165 °C) que en el PLA96 (~148°(C).

——/-+-+-PLA96 /=== PLA98

c2 L
'1‘3"«‘ i}

[ N IO 2 Lt

=

=

%3]

_—

2 2]

& ;

-

3

o]

J

@

= C2

2

= s

[N | o N R S S T PR e S O AT

1 ¥ 1 " T v T Y T T T
40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 4.3. Termogramas correspondientes al primer enfriamiento (E)
y al segundo calentamiento (C2) del PLA96 y del PLA98.

La temperatura de fusion de un polimero (7) esta determinada por el tamafio y la
perfeccion de los cristales que éste forme (i.e. el espesor lamelar). [158]. Cuando la
historia térmica es similar, el tamafio y la perfeccién de los cristales dependen de
la regularidad estructural. A mayor regularidad estructural mayor tamafio y
perfeccion de los cristales que forma el polimero. En este caso, la mayor
proporcién de enantiomero L-lactico le proporciona una mayor regularidad
estructural a las muestras de PLA98 y, por tanto, le permite formar cristales de
mayor tamafio y con mayor perfeccion cristalina, resultando en valores de T, mas
elevados. Asi mismo, se observ6 que la intensidad del pico de fusién del PLA98 es
significativamente mayor que la del PLA96. La intensidad del pico de fusion guarda
una relacion directa con el niimero total de cristales (i. e. la fraccidn cristalina) que
existen en el material en el momento en que ocurre la fusiéon. El nimero total de

cristales esta constituido por los cristales inicialmente existentes en el material
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mas los cristales que se pueden formar durante la cristalizaciéon en frio. En este
caso, la diferencia se debe a que el PLA98 presenta un mayor ndmero de cristales
que el PLA96, originados durante la cristalizacién en frio que tiene lugar durante el

calentamiento.

El efecto del agente nucleante, se evalu6 mediante la comparacion entre el PLA98 y
el an-PLA98. El agente nucleante provocé un desplazamiento del pico de
cristalizacion en frio hacia valores de temperatura menores en comparacion con el
PLA98 (Figura 4.2(a)), resultando en una notable disminucion de la temperatura
de cristalizacién en frio (Tc) de unos 40 °C (Tabla 4.1). Asi mismo, se observo que
en el an-PLA98 el pico de la cristalizacién en frio es mas agudo y se completa en un
intervalo de temperaturas menor que en el PLA98. Estos dos hechos indican que la
adicion del agente nucleante afecta significativamente a la cinética de cristalizaciéon
del PLA, conduciendo a un incremento de su velocidad de cristalizacién en frio.
Ademas, en el an-PLA98 se aprecia una pequefia exoterma justo antes de iniciar el
pico de fusiéon que no esta presente en el PLA98. Esta endoterma esta relacionada
con un proceso de perfeccionamiento cristalino (fusidn-recristalizacién)
correspondiente a la transformacion de la fase a' a la fase a. La fase o aparece
cuando la cristalizacion en frio ocurre a temperaturas menores de 110 °C [76, 159].
Respecto al proceso de fusion, el agente nucleante no parece afectar a la Tp ni

tampoco al AHn.

Al comparar los valores X. (Tabla 4.1), determinados segun la ecuacion 3.6, se
encontré que la fraccion cristalina presente en el an-PLA98 es aproximadamente
tres veces mayor que la del PLA98. La ecuacién 3.6 predice que una disminucién de
la entalpia de cristalizacién en frio (4H.), manteniéndose el AH,, practicamente
constante, conduciria a un incremento de X.. En este caso, el an-PLA98 presenté
menores valores de AH. que el PLA98 lo que justifica el incremento observado en
Xc. Sin embargo, a pesar del aumento del grado de cristalinidad provocado por el
agente nucleante, el an-PLA98 se encuentran en un estado esencialmente amorfo.
No obstante, la adicion del agente nucleante aportaria grandes ventajas de cara a
una segunda etapa de procesado, tal como un proceso de termoconformado, para

inducir la generacion de fase cristalina. El termoformado del PLA se realiza en un
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rango de temperaturas comprendido entre la Ty (~60) hasta los 110 °C [28]. La
adiciéon del agente nucleante provoca una reduccién de la temperatura de
cristalizacion en frié del PLA98 de 126 °C a 86 °C, situandola dentro del rango de
temperaturas de termoconformado. De ese modo, la adicion del agente nucleante
posibilitaria la cristalizacion del PLA durante un segundo procesado, conduciendo
a la obtencion de piezas con elevadas propiedades mecanicas y resistencia a la

temperatura.

4.3 Caracterizacion mecanica

La figura 4.4 muestra las curvas tensién-deformacién obtenidas para muestras del
PLA96, PLA98 y an-PLA98 antes (envejecidos) e inmediatamente después
(rejuvenecidos) de aplicarles el tratamiento térmico de rejuvenecimiento
ensayados en la direccién principal o de extrusién (MD). En la tabla 4.2 se
muestran los valores de las propiedades mecanicas evaluadas para todos los

materiales estudiados.
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Figura 4.4. Curvas tension-deformacion obtenidas para los films envejecidos (PLA96,
PLA98 y an-PLA98) (a) y rejuvenecidos (PLA96T, PLA98T y an-PLA98T) (b), ensayados en
la direccién MD
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Tabla 4.2. Propiedades mecanicas de los films rejuvenecidos y envejecidos
ensayados a 22+1 °Cy 10 mm/min.

Materiales Direccién (GPa) (MPa) (%) (%)
Envejecidos
MD 39+0.1 652+1.3 1.9+0.1 14 +2
PLA96 TD 40+01 63.2+x18 1.7+£0.1 5+2
MD 42+0.1 68.1x0.6 2001 16+1
PLA98 TD 40+01 65205 20x0.2 71
MD 39+0.1 659+1.7 2.0+0.1 12+1
an-PLA%8 D 40£01 643+24 180005 52
Rejuvenecidos
MD 35+£0.1 61212 2.7 £0.03 455 + 25
PLAS6T TD 33+£0.1 59.7+1.0 28+0.1 423 +10
MD 37202 64.6+0.6 2.8+0.1 432 £ 25
PLAS8T TD 37+0.1 63518 2.7+0.2 380 + 89
MD 35+0.2 60.0+05 2.7+0.1 397 +39
an-PLA98T D 33+0.2 597+15  26+03 38775

El tratamiento de rejuvenecimiento produce un cambio significativo en el
comportamiento mecanico de todas las muestras. Al observar las curvas tension-
deformacion (Figuras 4.4 (a) y 4.4 (b)), resulta evidente que los films
rejuvenecidos presentan una menor tension de cedencia, son mas flexibles y su
rotura ocurre a deformaciones significativamente mayores. Con el tratamiento de
rejuvenecimiento, la tensién a cedencia (o0,) y el médulo (E) disminuyeron
aproximadamente en un 7 % y un 10 % respectivamente. La deformacién a
cedencia (&) y la elongacion a rotura (&p) para los films rejuvenecidos, en cambio,
presentaron incrementos de un 40 % y un 3000 % respectivamente. Las muestras
post-mortem de probetas del PLA98 y PLA98T (Figura 4.5) evidencian claramente
estas diferencias. Las muestras envejecidas mostraron cedencia sin formacién de
cuello y con presencia de crazes (Figura 4.5 (a) y (c)), mientras que las muestras
rejuvenecidas mostraron un comportamiento mucho mas ductil, caracterizado por
cedencia por cizalladura localizada con formacidén de cuello (Figura 4.5 (b) y (d)).
El resto de las muestras, PLA96 y PLA96T y an-PLA98 y an-PLA98T mostraron un

comportamiento similar al observado para el PLA98 y PLA98T respectivamente.
Durante el envejecimiento fisico, debido al exceso en propiedades termodinamicas

que posee el PLA, ocurre un reajuste local de los segmentos de cadena,

caracterizado por el paso de conformaciones de mayor energia hacia aquellas que
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tengan menor energia y, por tanto, mayor estabilidad. Este proceso trae como
resultado una reducciéon de la energia potencial conformacional del polimero.
Ademas, la conformaciéon mas estable del PLA, correspondiente a la forma gauche-
trans (g-t) [160, 161], permite un mayor empaquetamiento local de las cadenas, lo
que provoca una reduccion del volumen libre y conduce a una estructura mas

densa por parte de los filmes envejecidos.

Durante la etapa de calentamiento del tratamiento térmico de rejuvenecimiento,
realizada a una temperatura muy préxima a la Ty, los segmentos de cadena del PLA
presentan una gran movilidad, pudiendo adoptar conformaciones de mayor
energia potencial, mucho menos empaquetadas. El enfriamiento brusco realizado
al final del tratamiento de rejuvenecimiento congela las cadenas, reteniéndose el
estado conformacional que éstas tienen a la Ty resultando en una estructura
desordenada y con un mayor volumen libre. Este incremento del volumen libre se
constatd con los ensayos de DSC expuestos anteriormente, en la que los filmes
rejuvenecidos presentaron una menor Ty y ninguna seflal endotérmica tras la

misma.

La variacion de energia potencial durante un ensayo de traccién puede
relacionarse con la energia requerida para establecer la cedencia [30]. De ese
modo, cuanto menor sea la energia potencial en el estado base de un polimero
mayor sera la aportaciéon de energia que hay que realizar para establecer la
cedencia o viceversa. Los films rejuvenecidos presentan una cantidad de energia
potencial en su estado base mayor y de ahi los menores valores de tensiéon a
cedencia observados en estos materiales. Asi mismo, la estructura menos densa de
los films rejuvenecidos, y por tanto mas flexible, explicaria la reducciéon del médulo
elastico, lo que esta en coherencia con la correlacién aproximadamente lineal entre
el médulo y la densidad reportada por Rackley colaboradores [162]. El incremento
de la ductilidad del PLA también puede relacionarse con los cambios estructurales
ocasionados por el tratamiento térmico de rejuvenecimiento. Como se comenté
anteriormente, la aplicaciéon del tratamiento de rejuvenecimiento provoca un
aumento del volumen libre de las cadenas poliméricas, con un descenso de la Ty.

Estas variaciones facilitan la movilidad de los segmentos de cadena, lo que facilita
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una mayor deformaciéon local, permitiendo que se puedan alcanzar mayores
deformaciones. Estas observaciones concuerdan con resultados por Pan y

colaboradores [76].

Figura 4.5. Probetas de traccion post-mortem de PLA98(a) y PLA98T (b). Las fotografias
(c) y (d) se tomaron en la zona sefialada con una flecha en las probetas post-mortem del
PLA98 y PLA98T respectivamente.

Al analizar la variaciéon del comportamiento mecanico a traccién con la direccion
de ensayo, para los films envejecidos, al pasar de MD a TD (Tabla 4.2), se encontré
una disminucion de la tension de cedencia (oy) y de la deformacion a rotura (&5) del
orden de un 10 % y un 60 % respectivamente. Este comportamiento puede
relacionarse con la presencia de un cierto grado de orientacion en la direccion MD
inducido por el procesado. La aplicacion del tratamiento térmico de
rejuvenecimiento condujo a una reduccion de las diferencias observadas para o, y
€y en alrededor de un 90 %, lo que indica que el tratamiento de rejuvenecimiento,
ademas de borrar el estado de envejecimiento, elimina cualquier posible

orientacion preferencial en los films. Respecto al mddulo elasticidad (E) y la
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deformacion a cedencia (¢y), las variaciones observadas no son significativas ya
que éstas son del orden de un 5% o menores y se encuentran dentro del rango del

error experimental.

El efecto de la proporcion de enantiémero L-lactico en las propiedades mecanicas
de los films preparados se determin6 mediante la comparacion entre el PLA96 y el
PLA98. En las muestras envejecidas, se encontr6 que el PLA98 presenta valores de
modulo elastico (E) y de tension a cedencia (oy) ligeramente superiores que el
PLA96 (Tabla 4.2). Sin embargo, cuando se comparan las propiedades mecanicas
de ambos grados de PLA rejuvenecidos, se encuentra que las diferencias en E'y oy
se amplian, pasando respectivamente desde un 5% y 4 %, antes del tratamiento,
hasta un 9 % y un 8% después del tratamiento. Es bien conocido que los
mecanismos de deformaciéon que tienen lugar en polimeros amorfos que se
encuentran por debajo de su Ty estdn controlados por la densidad de enredos
moleculares y por la rigidez de la cadena. Joziasse y colaboradores [163] en un
trabajo previo encontraron que existe una relacién inversa entre la rigidez de la
cadena y la proporcién de enantiomero D-lactico presente en los copolimeros de
PLA. Por tanto, la rigidez de la cadena aumenta con el incremento de estereo-
regularidad. En el caso de los materiales rejuvenecidos, las cadenas presentan
mayor movilidad, volumen libre y una estructura menos empaquetada que sus
correspondientes materiales sin tratamiento térmico. La proporcion de
enantiomero D-lactico mayor del PLA96T hace que su cadena sea mas flexible que
la del PLA98T, resultando en menores valores de médulo y de tension a cedencia.
En los materiales envejecidos, los impedimentos afiadidos a causa del
envejecimiento fisico enmascaran el efecto producido por la rigidez de la cadena,
resultando en la ligera dependencia observada del comportamiento mecanico

respecto a la estereo-regularidad del PLA.

Finalmente, al comparar al PLA98 con el an-PLA98 se encontr6 que la presencia
del agente nucleante provoc6 una ligera disminucién de las propiedades mecanicas
(Tabla 4.2). Este comportamiento resulta contrario a lo que se cabria esperar
debido a que el an-PLA98 tiene un porcentaje de cristalinidad mayor que el PLA98.

Este hecho puede estar relacionado con un efecto plastificante provocado por las
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cadenas de menor tamafio del agente nucleante, lo que estd de acuerdo con los
resultados obtenidos de la fluidez, determinados por el ensayo de MFI (apartado

4.1).

4.4 Caracterizacion a fractura

La caracterizacion a fractura de los films de PLA se realiz6 mediante la aplicacion
del método del trabajo esencial de fractura (EWF). Se partié de la comprobacién
del cumplimiento, por parte de todos los materiales, de los requerimientos basicos
en los que se fundamenta el EWF. Seguidamente, se procedié a la caracterizacion

de los materiales segun el procedimiento descrito en el apartado 3.4.7.

4.4.1 Comprobacion del cumplimiento de los requisitos basicos del
método de EWF

Para comprobar la validez de la aplicabilidad del método del EWF se ensayaron
probetas DDENT de tres longitudes de ligamento y se realiz6 el analisis del campo
de deformaciones con un paquete de software GOM-ARAMIS. Mediante la
observacion de la evolucion en el tiempo del mapa de deformaciones que rodea la
seccion que comprende al ligamento, a partir de los datos generados por la técnica
de correlacion digital de imagenes (DIC), se puede establecer el inicio de
propagacion de grieta, lo cual permitiria validar la aplicabilidad del método EWF.
Con este fin, se determinaron las distribuciones de la deformaciéon en la zona

plastica y en la zona de proceso de la fractura mediante la técnica DIC.

En la Figura 4.6 se muestran, como ejemplo, las curvas tensiéon-tiempo de muestras
del PLA98T y PLA98 con una longitud de ligamento (¢) aproximada de 10 mm.
Ademas, se incluye una secuencia de fotografias, tomadas durante el ensayo a
distintos intervalos de tiempo, junto con una escala de colores indicativa del nivel
de deformaciones, en las que se evidencian las deformaciones plasticas y elasticas
cerca de la punta de la grieta. Curvas tension-tiempo similares a las mostradas en
la Figura 4.6 se obtuvieron, respectivamente, para muestras del PLA96T y PLA96 y
an-PLA98T y an-PLA98.
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Figura 4.6. Analisis de la variacién del campo de deformaciones con el tiempo donde se
muestra el crecimiento de la grieta y la variacidn del espesor para probetas DDENT de (I)
PLA98T y (II) PLA98 de ¢ = 10 mm. Los valores de tension reportados en el eje “y” se
calcularon dividiendo la fuerza por la seccidn inicial del ligamento.

En las curvas tension-tiempo de los materiales rejuvenecidos, como ocurre para el
PLA98T (figura 4.6 I), después de alcanzar la tensién maxima (punto (b)) se
observo una estabilizacién momentanea de tension (punto (c)). Esta estabilizacién
de la tensién correspondié a la estriccion del ligamento, caracterizada por un
elevado nivel de deformacién, como puede comprobarse en la fotografia (c).

Seguidamente se observa un descenso de la fuerza uniforme y gradual con el
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desplazamiento, lo cual se relaciona con una propagacién estable de la grieta. El
PLA98T, al tener mayor volumen libre, experimenta el fenémeno de la cedencia a
un nivel de tensién menor que el PLA98, absorbiendo parte de la energia elastica a
través de procesos de deformacion plastica y crecimiento estable de grieta,

fendmenos caracteristicos de una fractura ductil.

Por su parte, las curvas tension-tiempo de los materiales envejecidos, como la
obtenida para el PLA98 (figura 4.6 (II)), muestran que la tensién maxima
experimentada por estos materiales (punto (b)) fue mayor que en los films
rejuvenecidos, junto con una disminucién del tiempo necesario para alcanzarla. En
este punto (b), se pudo observar un halo de deformacién correspondiente a
deformaciones elasticas (menores de un 3 %), y por tanto reversibles, que fue
mayor para los films envejecidos que para los rejuvenecidos. Seguidamente,
después de alcanzar el punto (c) la tensiéon cayé bruscamente, produciéndose la
falla catastréfica casi instantdneamente después de haber sobrepasado dicho
punto. En los films envejecidos, debido a su menor capacidad de acomodar
deformaciones locales, observada durante los ensayos a tracciéon (apartado 4.3),
ocurre un rapido proceso de recuperacion de energia elastica que resulta en un

crecimiento de grieta inestable, conduciendo a una fractura fragil prematura.

De ese modo, se pudo establecer que el punto (c) de la figura 4.6 (I) y 4.6 (II)
corresponde al inicio de propagacion de la grieta para los films rejuvenecidos y

envejecidos respectivamente.

En la figura 4.7 se muestran, a modo de ejemplo, micrografias SEM tomadas de la

zona del frente de la entalla de muestras post-mortem del PLA98 y PLA98T.



1 mm

Figura 4.7. Micrografias SEM correspondientes a la zona de la entalla de probetas
postmortem de ¢ = 10 mm de PLA98T (a) y PLA98 (b). La linea discontinua marca el frente
de la entalla.

El PLA98T (Figura 4.7a), desarroll6 una superficie de fractura lisa con un continuo
flujo plastico y una drastica reduccion de la seccidn transversal del ligamento. Por
su parte, el PLA98 (Figura 4.7b) presentd6 una superficie de fractura
predominantemente plana con presencia de algunas crestas estiradas y sin signos
de deformacidn plastica extensiva, tipica de una fractura fragil por “crazing”. El
resto de materiales rejuvenecidos y envejecidos presentaron, respectivamente, un

comportamiento similar al del PLA98T y PLA98.

Estas observaciones corroboran los resultados obtenidos mediante DIC. Tras este
analisis, se determin6 que el inicio de propagacion de grieta en los materiales
rejuvenecidos tiene lugar después de que el ligamento ha entrado completamente
en cedencia, demostrando la aplicabilidad del método del EWF a esos films.
Ademas, las curvas de la Figura 4.6 muestran el desarrollo de un area de cedencia
en ambos lados del ligamento de la probeta DDENT, validando asi la uniformidad
del procedimiento de agudizacién de la entalla. En los materiales sin tratamiento
térmico, por el contrario, el crecimiento la grieta comenzo6 a propagar sin que se
alcanzara la completa cedencia del ligamento, lo que sitia a estos materiales fuera

del campo de aplicacion del método del EWF.

4.4.2 Trabajo esencial de fractura (EWF)

A todas las muestras bajo estudio se les aplico el método del EWF. La figura 4.8
muestran las curvas fuerza-desplazamiento (F-d) obtenidas para los films

rejuvenecidos y envejecidos.
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Figura 4.8. Curvas fuerza-desplazamiento determinadas durante el ensayo a tracciéon de
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(PLA96T (a), PLA98T (b), an-PLA98T (c)) y envejecidos (PLA96 (d), PLA98 (e) y an-PLA98

(0)-
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A partir de estas curvas, se puede comprobar el criterio de similitud geométrica,
como ocurre en el caso de los materiales rejuvenecidos (Figura 4.8 (a) a la (c)). En
el caso de los materiales envejecidos, las curvas muestran una cierta similitud en el
rango de longitudes de ligamento comprendido entre 10 y 25 mm (Figura 4.8 (d) a
la (f)). Tal semejanza se ve reflejada en la similitud de la pendiente inicial de las
curvas, hasta el punto de carga maxima, y en colas paralelas después del inicio de
propagacion de grieta. En estas muestras, debido a la rapida propagacidn de grieta,
el desgarro que ocurre al final de la fractura de la probeta puede introducir en las
curvas F-d algunas discontinuidades notables, especialmente visibles en las
longitudes de ligamento mas pequeiias, en la forma de una suave caida de la carga

en la etapa final de la rotura.

De ese modo puede concluirse que las muestras con tratamiento térmico son las
Unicas que cumplen con todos los requisitos establecidos para la aplicacién de la
técnica del EWF. No obstante, como puede apreciarse en los diagramas de wr en
funcién de ¢ mostrados en la Figura 4.9, los materiales sin tratamiento térmico
presentan una relacion lineal entre wy y ¢ (coeficientes de regresion de 0.7, 0.8 y
0.5), permitiendo la determinacion de los parametros de fractura w. y fw,. Estos
parametros, debido a que las probetas no cumplen con todos los prerrequisitos
considerados en la teoria del EWF, y que los coeficientes de regresion no son muy
elevados, se pueden emplear para realizar comparaciones cualitativas. La tabla 4.3
resume de los valores de los parametros de fractura determinados para todos los

materiales.

De los datos mostrados en la tabla 4.3 resulta evidente que el tratamiento térmico
causa un cambio drastico en los pardmetros de fractura de los tres materiales,
evidenciado por un notable incremento en w. de un 120 % y en fw;, de un 1200-
1300 %. El gran incremento en fSw, pueden relacionarse con la deformacion
plastica desarrollada alrededor de la seccion del ligamento y que puede ser

apreciada en las probetas post-mortem de DDENT (Figura 4.7).
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Figura 4.9. Trabajo especifico de fractura (wy) en funcidn de la longitud de ligamento (1)
para los films rejuvenecidos (a) y envejecidos (b).

Tabla 4.3. Valores del trabajo especifico esencial de
fractura (w.) y del término plastico (fwp) para todos
los materiales

We B wp

Materiales K)/m2) Mj/my) K
Envejecidos
PLA96 15.9+0.8 0.29+0.1 0.81
PLA98 16.4+0.8 0.28+0.1 0.73
an-PLA98 15.2+0.6  0.12+0.1 0.52
Rejuvenecidos
PLA96T 34.1+1.7 4.4+0.1 0.99
PLA98T 37.9+1.5 3.66%0.1 0.99
an-PLA98T 37.5+2.6 3.61%0.2 0.98

El efecto causado por la proporcidbn de enantidmero L-lactico en el
comportamiento a fractura evalu6 mediante la comparacién de ambos grados de
PLA. En los films sin tratamiento de rejuvenecimiento, se observé que el PLA96 y
PLA98 presentan valores de we y fw, similares. En el caso de las muestras
rejuvenecidas de ambos grados de PLA, se encontré que el PLA98T presenta un
valor de we ligeramente superior que el PLA96T. De acuerdo con Mai et al. [164],
we comprende al proceso de deformacidon plastica de la seccion del ligamento (FPZ)
y el trabajo necesario para que la grieta comience a crecer. Consecuentemente, we
sera mayor cuanto mayor sean los valores de o, y de la deformacion hasta
estriccién (g,), como ocurrié6 en el ensayo de traccion para el PLA98T en

comparaciéon con el PLA96T (Tabla 4.2). Siguiendo el mismo razonamiento, las
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curvas esfuerzo-deformacién representadas en las figuras 4.4 (a) y 4.4 (b), hasta el
punto de cedencia, muestran que el area bajo las curvas s-e de los materiales
rejuvenecidos es mucho mayor que la de sus respectivas probetas envejecidas,
justificando los mayores valores de we. Con respecto a ffwp, por el contrario, los
mayores valores corresponden al PLA96T. Arkireyeva y colaboradores
encontraron que Sfwp, aumenta con el incremento de la ductilidad y disminuye con
en aumento de o, [165]. Los resultados de los ensayos mecanicos desarrollados
son consistentes con el trabajo de Arkireyeva, debido a que el PLA96T presentd

mayor &, y menor oy (Tabla 4.2).

Por su parte, la influencia del agente nucleante en los parametros de fractura se
evalué mediante la comparaciéon del PLA98 y el an-PLA98. Los datos mostrados en
la tabla 4.3 demuestran que el agente nucleante no afect6 a los parametros de
fractura del PLA, ya que las variaciones observadas para we y de fw, se encuentran
dentro del rango del error experimental, independientemente del estado de

envejecimiento.

4.5 Simulacion de un proceso de termoconformado de los films
de PLA

Se realizé la simulacion de un proceso de termoconformado mediante ensayos de
traccion uniaxial desarrollados bajo diferentes condiciones (seccion 3.3.2). Los
resultados alcanzados con este estudio se agrupan en torno a: (i) el
comportamiento de los films durante la simulacién del proceso de termoformado y
(ii) los efectos de la orientacién uniaxial en el comportamiento mecanico y dinamo-

mecanico de los films.

4.5.1 Ensayos de traccion uniaxial a diferentes temperaturas y
velocidades de separacion de mordazas

Influencia de la temperatura en el comportamiento mecanico

Los valores de las propiedades mecdanicas, evaluados a partir de las curvas de
tension-deformacion, en funciéon de la temperatura de ensayo se muestran en la
Figura 4.10. El incremento de temperatura desde 22 °C hasta 50 °C produce una

disminuciéon de del mddulo elastico (E) (Figura 4.10 (a) y de la tension a cedencia
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(o)) (Figura 4.10 (b)). No obstante, los films de los tres materiales continuaron
exhibiendo una fractura fragil, como puede deducirse de sus bajos valores de
deformaciéon a rotura (&p) (Figura 4.10 (c)). Seguidamente, a medida que la
temperatura se acerca a los 60 °C, se observé un abrupto cambio en el
comportamiento mecanico, caracterizado por una caida de g,y E y un incremento
p. Este cambio en el comportamiento mecanico esta relacionado con la transiciéon
vitrea de los films. A 70 °C los films presentaron un comportamiento mecanico
completamente ductil, alcanzando deformaciones de hasta un 400 % sin llegar a
ruptura y con unos valores de o, y E muy bajos. Por tanto, debido a que permite
alcanzar elevadas deformaciones a bajos esfuerzos, para la simulacién del proceso

de termoformado se seleccion6 la temperatura de 70 °C.
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Figura 4.10. Variacion de las propiedades mecanicas de los films de PLA en funcién de la
temperatura.
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Efecto de la velocidad de deformacion en el comportamiento mecanico a alta
temperatura

En la figura 4.11 se muestras las curvas tensién-deformacién obtenidas para los

tres materiales ensayados a 70 °C y a velocidades de separacién de mordazas de 1,

10 y 100 mm/min., correspondientes a velocidades de deformacion iniciales de

0.00031, 0.0032 y 0.033 s respectivamente. En los tres casos, el proceso de

deformacion ocurri6 de forma gradual sin presencia de un area de cedencia

localizada bien definida. En funcion de la velocidad de ensayo, la cedencia tuvo

lugar a valores de deformaciones situados entre un 50 y un 100 %.
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Figura 4.11. Curvas tension-deformacién obtenidas de los ensayos a traccién realizados a
70 oC y diferentes velocidades de separacidon de mordazas (1, 10 y 100 mm/min.) para el
PLA96 (a), PLA98 (b) y an-PLA98 (c).
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Después de la cedencia, las curvas mostraron un fenémeno de endurecimiento por
deformacion, atribuido a procesos de orientacion y posible cristalizacion inducidos
por la deformaciéon, que seran discutidos madas adelante. Ese tipo de
comportamiento es deseable en procesos industriales de termoformado ya que
contribuye a obtener piezas de gran calidad con menores variaciones de espesor
(auto-nivelacion) [166]. A velocidades de separacion de mordazas iguales o
superiores a 10 mm/min. se encontr6 que el inicio del fen6meno de

endurecimiento se desplazé hacia valores de deformacidon menores.

Al comparar al PLA96 (Figura 4.11 (a)) y PLA98 (Figura 4.11 (b)), resulta
importante resaltar que el PLA98 ensayado a 1 mm/min. mostro,
inesperadamente, la misma velocidad de endurecimiento que al ser ensayado a
100 mm/min. Este efecto también aparecié en el an-PLA98 (Figura 4.11 (c)). En la
practica, el ensayo desarrollado a 1 mm/min. tardé 80 minutos en completarse, lo
que equivaldria a un tratamiento térmico de recocido [25, 167]. Por tanto, a esta
temperatura, la cristalizacién puede ser promovida por dos mecanismos

diferentes: orientacién inducida por deformacion y/o recocido térmico.

En la figura 4.12 se representa la variacion del modulo elastico (E) y de la tensién
de cedencia (o)) en funcién de la velocidad de deformacién. En esta figura se puede
apreciar una tendencia lineal para ambos parametros mecanicos (E y oy,) con el
logaritmo de la velocidad de deformacion, la cual permitiria la prediccién del
comportamiento a traccidn a velocidades no ensayadas. Asi mismo, se aprecia que
a igual velocidad de deformacién los valores de la tensiéon de cedencia (oy) son
similares para los tres materiales. Los valores de gy, debido a que corresponden al
esfuerzo necesario para comenzar a deformar al material, pueden ser utilizados
como un criterio de facilidad conformabilidad. De acuerdo con estos resultados, la
facilidad de conformabilidad del PLA parece ser independiente de la proporcién de
enantiomero L-lactico y de la presencia del agente nucleante. En relacion con el
modulo, al comparar ambos grados de PLA se puede apreciar que el PLA98
presenté mayores valores de E que el PLA96. El efecto del agente nucleante en el
moddulo so6lo es evidente a partir de velocidades de separacién de mordazas

superiores a 10 mm/min.
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Figura 4.12. Variacién del moédulo elastico y de la tensidn de cedencia en funcién
de la velocidad de deformacién. Los ensayos se realizaron a 70 °C y diferentes
velocidades de separacion de mordazas (1, 10 y 100 mm/min.).

Efecto de la velocidad de deformaciéon en el comportamiento térmico y en la
estructura cristalina

Durante el desarrollo de un proceso de termoconformado, en dependencia del
espesor y de la forma del objeto moldeado, algunas areas pueden experimentar
diferentes grados de deformacion y velocidades de deformacion, lo que induciria
diferentes grados de orientacién y/o de cristalinidad [168]. Consecuentemente, es
esperable que las propiedades mecanicas de la pieza termoconformada no sean
uniformes sino, mas bien, variables. Por tanto, para poder evaluar la influencia del
proceso de orientaciéon en las propiedades mecdanicas, es necesario conocer las
propiedades térmicas de la pieza termoconformada. Con este fin, se evaluaron las
propiedades térmicas de probetas post-mortem de los ensayos de traccién
realizados a 70 °C y a diferentes velocidades de separacion de mordazas.
Excepcionalmente, para la velocidad de deformacion de 100 mm/min. se
caracterizaron probetas estiradas a 70 °C hasta un 200 % y un 400 % de

deformacion.

La Figura 4.13 muestra los termogramas correspondientes a los primeros
calentamientos de las muestras estiradas hasta un 200 % empleando diferentes

velocidades para el PLA96 y el PLA98. El an-PLA98 mostr6 un comportamiento
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muy similar al observado para el PLA98, por lo que no se incluyé. En esta figura se
evidencia la presencia de variaciones estructurales entre las muestras estiradas
con respecto a sus correspondientes films de partida. El PLA96 muestra una sefial
endotérmica que puede relacionarse con el fendmeno de cristalizacion en frio, que
no esta presente en el film original (Figura 4.2). A medida que se increment6 la
velocidad de ensayo, la temperatura correspondiente al maximo del pico de
cristalizacion en frio se desplaz6 hacia menores temperaturas, llegando hasta los
75 °C en la muestra ensayada a 100 mm/min. En el caso del PLA98, para los films
estirados a 1 mm/min., el termograma no muestra el pico de cristalizacion en frio,
confirmando la anterior hipétesis de que el film habria recristalizado durante el
ensayo [169]. Por otra parte, los films de PLA98 estirados a 10 y 100 mm/min.
mostraron un comportamiento similar al de los films de PLA96, con la presencia a

75 °C de un pico endotérmico.

En la tabla 4.4 se muestra un resumen de las propiedades térmicas evaluadas a
partir de los primeros calentamientos de los films deformados hasta un 200 %
empleando diferentes velocidades de separacion de mordazas. Los resultados
muestran que el estirado, en todos los casos, afecta al area de la transicion vitrea y
al contenido aparente de la fase cristalina presente. La Ty disminuy6 ligeramente
con el incremento de la velocidad de deformacion, pasando de 63-64 °C a
alrededor de 60-62 °C en las probetas estiradas. Sin embargo, la entalpia de
relajacion (4Hre) mostré una tendencia que puede ser correlacionada con el
tiempo de duracion de ensayo de traccion (i.e. el tiempo de permanencia de las
muestras dentro de la camara térmica), encontrandose que los menores valores de

AH,e estuvieron asociados con las velocidades de deformacién mas lentas.
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Figura 4.13. Termogramas correspondientes a los primeros calentamientos de los films
estirados a 70 °C y a velocidades de separacién de mordazas de 1, 10 y 100 mm/min para
el PLA96 (a) y PLA98 (b). Las muestras se tomaron de la zona central de probetas post-
mortem de los ensayos de traccion.

Tabla 4.4. Propiedades térmicas determinadas a partir de los termogramas correspon-
dientes a los primeros calentamientos para las probetas post-morten de los ensayos de
traccion desarrollados a 70 °C, empleando velocidades de separacién de mordazas de 1, 10
y 100 mm/min. y llegando hasta deformaciones de un 200 % y un 400 %.

Material Propiedades térmicas
\% € T, AHretk% Tee AHee Tm AHm X
Muestra  (mm/min) (%) (°C) (/g) (€ (/g) (CQ (/g (%)
A 0 62 0.8 - - 147 293 31.5
1 200 61 1,7 82 9,9 148 30,0 21,6
PLAGE 10 200 59 3,0 74 11,1 147 30,0 20,3
100 200 60 5,9 74 10,4 147 29,6 20,6
100-A* 200 59 - - - 147 278 29
100 400 67 5,2 74 129 148 31,6 20,0
A 0 61 - - - 166 38,5 41.4
1 200 62 0,5 81 3,7 165 38,9 37,8
PALOS 10 200 62 3,3 75 8,2 164 39,1 33,2
100 200 62 3,9 74 10,5 164 41,5 334
100-A* 200 64 - - - 164 37.3 40.1
100 400 65 4,6 75 10,3 165 399 31,8
A 0 63 - - - 165 425 45.7
1 200 62 0.2 83 29 165 386 384
10 200 63 1.2 83 9.6 165 40.1 328
an-PLAI8 99 200 62 30 74 73 163 414 367
100-A* 200 65 - - - 163 38.8 41.7
100 400 63 3.9 75 7.8 165 39.2 338

A: representa un recocido térmico a 110 °C durante 6 h.
A" representa un recocido térmico a 75 °C durante 5 minutos.
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En la Tabla 4.4, ademas, para cada material se incluyen las propiedades térmicas
de muestras estiradas a 100 mm/min. hasta un 400 % de deformacion. Al
comparar las probetas estiradas un 200 % y un 400 % no se aprecian variaciones

significativas en el comportamiento térmico de ninguno de los tres materiales.

Por otra parte, puede afirmarse que el estirado, independientemente de la
velocidad de deformacién, promueve un aparente incremento del porcentaje de
cristalinidad (Xc). Este aparente incremento en X, de acuerdo a los datos de DSC,
fue de un 20 % para el PLA96, un 30 % para el PLA98 y de un 35 % para el an-
PLA98. Para confirmar estos resultados, adicionalmente, probetas post-mortem
estiradas hasta una deformaciéon de un 200% a 70 °C y 100 mm/min. fueron
analizadas por difraccién de rayos X a grandes angulos (WAXS). En la figura 4.14, a
modo de ejemplo, se muestra el difractograma obtenido para la muestra del
PLA96. El PLA98 y el an-PLA98 presentaron un comportamiento similar, por lo
que no se muestran aqui. Las probetas estiradas, como en este caso para el PLA96,
s6lo mostraron un pico dilatado de muy baja intensidad a un angulo 26 de 16.3
grados, como se aprecia en la Figura 4.14, en la que también se muestra un film
que ha sido recocido a 110 °C durante 6 horas (PLA96-A). Este film, de acuerdo al
ensayo por DSC, tiene un valor de X: de 31.5 % (Tabla 4.4). La cristalinidad
estimada mediante WAXS para los films estirados, por tanto, esta en contradiccion

con los valores de X; determinados por DSC.

Esa contradiccion puede explicarse si se considera que la mayor parte de la
estructura cristalina observada mediante DSC en los films estirados se desarrollé a
temperaturas justo por encima de la Ty durante el propio proceso de
calentamiento. El estirado de los films no promueve la completa cristalizaciéon, sino
un estado semi-ordenado, con conformaciones cercanas a la de los cristales pero
sin un espaciado regular. Un estado similar ha sido descrito por Stoclet y
colaboradores como una fase mesomorfica [107, 108], encontrado durante el
estudio del estiramiento uniaxial de films de PLA obtenidos por extrusién soplado.
Una vez que las cadenas del polimero alcanzan la energia necesaria para moverse,
ocurre un re-arreglo de esa fase mesomorfica transformandose en una estructura

cristalina, con una variacién de energia menor que en el caso de que el estado
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previo fuera el vitreo. Por tanto, el pico exotérmico considerado como
“cristalizacion en frio” en realidad corresponde a la variacion de energia entre este
estado meta-estable y el estado cristalino, o sea, la fusién de esta fase mesomorfica

y su posterior cristalizacidn.
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Figura 4.14. Espectros WAXS correspondientes a los films estirados (200 %)
antes y después de someterlos a un recocido a 70 °C durante 5 min.

Para verificar esta hipotesis, los films estirados un 200 % a 100 mm/min. fueron
recocidos a 75 °C durante 5 minutos (PLA96-100A* PLA98-100A* y an-PLA98-
100A*) y analizados mediante DSC (Tabla 4.4) y WAXS (Figura 4.14). Ese breve
tiempo a baja temperatura, en comparacién con las condiciones de recristalizaciéon
tipicas del PLA [25], fue suficiente para promover un gran incremento de la
cristalinidad, como se evidencia al comparar los difractogramas en la Figura 4.14.
Este comportamiento indica que, en los films estirados, las moléculas estan
orientadas de forma regular, con conformaciones cercanas a la del estado

cristalino pero sin un espaciado regular.

Los espectros de infrarrojos (FTIR) de los films aportan mas informacién acerca de
este fendmeno. En la figura 4.15 se muestran varios espectros FTIR
correspondientes a films de PLA96 y probetas post-mortem de traccidn. En ella se
puede apreciar que las muestras recocidas térmicamente (PLA96A y
PLA96E100A*), con valores de X. evaluados por DSC de 30 %, muestran un pico de

absorcion bien definido a 923 cm, correspondiente a la fase cristalina a. Sin
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embargo, a pesar de haber mostrado valores de X. de aproximadamente un 20 %,
los espectros de los films estirados no mostraron esa banda de absorcién,
semejandose mas a los espectros de los films sin estirar (amorfos) que a los

espectros de los films cristalinos.

0.3 Forma o
923 cm':

Absorvancia

PLA96

0,0 T T T 2 T J T
960 920 880 840

Nimero de onda (cm™)

Figura 4.15. Seccion de los espectros FT-IR correspondientes a muestras del PLA96
sometidos a diferentes condiciones de estirado (70 °C y diferentes velocidades de
deformacién: 1, 10 y 100 mm/min) y/o recocido (A representa los films recocidos
térmicamente a 110 °C durante 6 h y A" representa los films recocidos térmicamente a
75 °C durante 5 min). Adicionalmente, en la parte inferior se presenta el espectro IR
del film sin tratar (PLA96).

4.5.2 Comportamiento mecanico de los films orientados
uniaxialmente

Para evaluar la influencia de un proceso de termocnformado en el comportamiento
mecanico y termo dinamomecanico del PLA, se realiz6 la orientacién uniaxial de
muestas de los films, siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.3.2.
Estas muestras orientadas se utilizaron para troquelas probetas (ver Figura 3.9)

para las caracterizaciones mecanica y termo dinamomecanica.

Influencia del proceso de termoconformado en las propiedades mecanicas
La figura 4.16 muestra las curvas tensién-deformacién obtenidas a partir de
ensayos a traccion realizado sobre probetas de los tres films orientados (PLA96st,

PLA98st y an-PLA98st). Ademas, con fines comparativos, se han incluido las curvas
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tension-deformacion para los films de partida, es decir antes de someterlos al

proceso de orientacién uniaxial.
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Figura 4.16. Curvas tension-deformaciéon obtenidas a partir de ensayos a traccion
desarrollados a 22 °C y 10 mm/min. para los films orientados (a) y para los films de
partida (b).

Se observé un drastico cambio en el comportamiento mecanico de los films
orientados (termoconformados) con respecto a los films de partida (Figura 4.4a).
Los films orientados mostraron presencia de cedencia con formacion de cuello
localizado, lo que contrasta con la rotura tipo fragil dominada por la presencia de
crazes presente en los films de partida. Seguidamente, la seccion del cuello se
propag6 de forma estable a un valor constante de tension, mayor que la tension de
cedencia de los films originales. Finalmente, se pudo identificar un efecto de
endurecimiento por deformacién, encontrandose valores de deformacion a rotura
superiores a los encontrados para sus respectivos films de partida. El fallo de los
films orientados se produjo con presencia de desgarro. Ese comportamiento es
similar al de polimeros semicristalinos con morfologias inducidas por el
procesado, en los que las estructuras cristalinas estan orientadas en la direccién de

ensayo [166].

Las propiedades a tracciéon determinadas para los films orientados aparecen
representadas en la figura 4.17. Ademas, con fines comparativos, se han incluido
las propiedades mecanicas de sus correspondientes films de partida. El estirado no

s6lo provoca un incremento significativo de la rigidez y de la tension a cedenca
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sino que también aumenta la deformacién a rotura. Es bien conocido que las
propiedades de los polimeros semicristalinos dependen significativamente del
grado de cristalinidad y de la morfologia/orientaciéon de los dominios cristalinos
[166]. A pesar de que los ensayos por DSC mostraron un aparente incremento en la
cristalinidad, que justificaria el incremento en E y gy, los valores encontrados para
los films de PLA estirados fueron mayores que los reportados para probetas de
PLA con un indice de cristalinidad similar pero obtenido mediante recocido
térmico (E=4.1 GPa y 0,=75.4 MPa) [24]. Los materiales estirados presentan una
elevada orientacién molecular, por lo que durante una solicitaciéon mecanica una
gran parte de la carga es utilizada para deformar los enlaces covalentes de la

cadenas carbonadas, altamente resistentes.

Al comparar ambos grados de PLA, se encontré que la tendencia seguida por oy,
para los films orientados es la misma que la observada para los films de partida.
Sin embargo, aparecen diferencias significativas en el moédulo elastico y en la
deformacion a rotura. El PLA98st mostr6 valores de E mayores pero menores &y
que el PLA96st. Estas diferencias revelan que la eleccion de uno u otro grado
particular puede ser importante si la aplicacién final implica un procesado por
termoconformado profundo, es decir, aplicando grandes deformaciones. Por su
parte, el agente nucleante so6lo afectd a la deformacién a rotura (&), provocando un

incremento adicional de ¢, de alrededor de un 50 % con respecto al PLA98st.
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Figura 4.17. Parametros mecanicos obtenidos para los films orientados y para sus
correspondientes films de partida: tensiéon de cedencia (a), médulo elastico (b) y
deformacién a rotura (c).

Influencia del proceso de termoconformado en las propiedades dinamo-
mecanicas

Los resultados del andlisis térmico-dinamo mecanico (DMTA) para los films
orientados uniaxialmente se muestran en la figura 4.18 (a), en la que se representa
la variacién del médulo de almacenamiento (E") con la temperatura. Con fines
comparativos, también se han incluido las curvas DMTA de los films de partida
(Figura 4.18 (b)). El proceso de orientacidon conduce a un incremento de la rigidez
para los tres materiales, como lo demuestran los valores de E' determinados a 30

oC (Tabla 4.5). Estos resultados concuerdan con los valores previamente
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reportados para el moédulo elastico (Figura 4.17 (b)). Por tanto, las mismas
tendencias relacionadas con la influencia de la proporcién de enantiomero L-
lactico y de la presencia del agente nucleante pueden explicarse empleando los

mismos argumentos basados en la orientacidon y la estructura cristalina.

En la figura 4.18, ademas, se aprecia un cambio en el comportamiento dinamo-
mecanico a temperaturas cercanas a la Ty (~ 65°C), caracterizado por una drastica
disminucién de E'. En el caso de los films de partida (Figura 4.18 (b)), esa
disminucidn llega hasta alcanzar un valor de E’' de 1 MPa y seguidamente, a medida
que la temperatura continda ascendiendo, ocurre una ligera recuperacion de la
rigidez, llegando a los 10-20 MPa, manteniéndose estable en ese valor hasta que
comienza la fusién del PLA. Ese tipo de comportamiento puede explicarse a través
de un incremento de la cristalinidad producida durante el fenémeno de
cristalizacion en frio analizado mediante DSC y discutido previamente. Sin
embargo, en el caso de los films orientados la caida del médulo de almacenamiento
no fue tan marcada como en sus correspondientes films de partida y, ademas, a la
temperatura de 90 °C mostré un rapido incremento de E'. Este comportamiento,
nuevamente, puede relacionarse con la informacion proporcionada por los ensayos
de DSC, WAXS y FT-IR. Los films orientados presentan una conformacion préxima
a la de una estructura cristalina que, una vez que las cadenas poliméricas
adquieren suficiente movilidad, se reorganizan rapidamente y forman cristalitas
[170]. Las cristalitas actiian como puntos de anclaje, limitando la movilidad de las

cadenas amorfas del polimero [171], lo que supone un incremento de E".
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Figura 4.18. Variacidon del médulo de almacenamiento con la temperatura para los films
orientados uniaxialmente (a) y para los films de partida (b).

Tabla 4.5. Valores del m6dulo de almacenamiento (E”)
y de la temperatura en la que E' alcanza un valor de 2.2

GPa (Tz,z).

Materiales E' (GPa)? T2z (°C)

Films de partida
PLA96 3.2 68
PLA98 3.2 69
an-PLA98 3.3 68

Films orientados
PLA96st 3.9 70
PLA98st 4.3 75
an-PLA98st 4.1 76

aValor determinado a 30 °C.

Por otra parte, durante las etapas de sellado y/o de llenado en caliente, un envase
estd sometido a tensiones termomecanicas que pueden causar deformaciones,
conduciendo a su deterioro. Por esa razdn, se requiere que durante estos procesos,
los envases resistan esas tensiones sin que pierdan su integridad estructural.
Actualmente, el poliestireno (PS), el polietilentereftalato (PET) y el polipropileno
isotactico (iPP), con un modulo elastico (E) aproximado de 3.5 GPa, 3.1 GPay 1.5
GPa respectivamente, son los materiales mas empleados en la fabricacion de
envases. Por tanto, resulta razonable asumir que un polimero que mantenga
dentro de un amplio rango de temperatura una rigidez similar o superior a la del

iPP (1.5 GPa) serd apropiado para aplicaciones de envasado en ese rango de
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temperaturas. En consecuencia, se puede considerar un médulo elastico arbitrario
de 2.2 GPa (un 50 % superior al Ejpp) como la rigidez minima requerida en un
material plastico para aplicaciones de envase y embalaje. Este criterio, a su vez,
también permite realizar comparaciones entre diferentes materiales poliméricos
en cuanto a su desempefio frente a solicitaciones termomecanicas, siendo mas
estable el polimero que conserve un valor de E' de 2.2 GPa hasta una temperatura
mayor (7T22). Los valores de T2, determinados para todos los films a partir de la
figura 4.18, se muestran en la tabla 4.5. Los valores de T2; demuestran que la
orientacion mejora la resistencia a la temperatura para los tres materiales. Asi
mismo, que este incremento de la resistencia a la temperatura en el PLA98st fue 3
veces mayor con respecto al PLA96st, lo que le atribuye una mayor estabilidad
termo-mecanica. En relacién con el agente nucleante, si bien no produce un
incremento extra de la resistencia a la temperatura tampoco contribuye a su

disminucion.

4.6 Conclusiones del capitulo

El calentamiento a temperaturas cercanas a la Ty seguido del tratamiento de
templado produce un rejuvenecimiento, con un incremento del volumen libre de
las cadenas poliméricas, evidenciado por el desplazamiento de la transicion vitrea
hacia menores temperaturas y por el incremento de la energia potencial del
sistema (desaparicion del pico endotérmico a la Ty). Como consecuencia, el
tratamiento de rejuvenecimiento promueve un cambio en el comportamiento a
fractura del PLA de fragil a ductil, independientemente de la proporciéon de
enantiomero L-lactico o de la presencia de un agente nucleante, con una
disminucién de la resistencia a la traccién, presencia de cedencia por cizalladura y
formacién de un cuello localizado. Esto permitio, por primera vez, la aplicacion de

la técnica del EWF a films de PLA.

Los parametros de fractura, determinados mediante el método del EWF,
mostraron un gran incremento en la tenacidad tras la aplicacion del tratamiento de
rejuvenecimiento. Respecto a la influencia de la proporciéon de enantiémero L-
lactico en los films, cuando éstos se encuentran en un estado vitreo envejecido, no

se aprecian diferencias significativas ni en las propiedades mecanicas ni en el
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comportamiento a fractura. Sin embargo, en los films de ambos grados de PLA
rejuvenecidos aparecen diferencias en cuanto a la rigidez de cadena: a mayor
proporcién de enantiémero L-lactico mayor moédulo elastico y resistencia a la
traccion pero menores deformaciones a rotura. Ademas, con el incremento de la
proporcion de enantidmero L-lactico aumenta we pero disminuye el término

plastico (Swp).

Los ensayos mecanicos desarrollados a diferentes temperaturas y velocidades de
separacion de mordazas con los films de PLA, independientemente de la
proporcidon de enantiémero L-lactico o de la presencia de un agente nucleante,
mostraron que la simulacién del termoconformado puede realizarse mediante
ensayos de traccion a 70 °C y velocidades de deformacion entre 0.03-0.3 s'1. Dentro
de los limites ensayados, se encontré que ni la proporciéon de enantiémero L-
lactico ni la presencia del agente nucleante afectan significativamente a los
parametros de traccion durante el estirado. Por tanto, la sustituciéon de un grado
por otro y/o la inclusién de un agente nucleante no implican un cambio drastico de

los parametros de procesamiento.

El estiramiento a 70 °C produce algunos re-arreglos estructurales, con la formacién
de una fase mesomorfica, la cual no es puramente cristalina, aunque es estable a
temperatura ambiente. Las propiedades a traccion de esta fase (médulo, tension de
cedencia, deformacion a cedencia y a rotura) aumentan con respecto a los films
amorfos. Esta fase mesomorfica, cuando se calienta a 75 °C, se reorganiza en una
estructura cristalina. Los valores de cristalinidad mas elevados se alcanzaron con
el grado de PLA cun una mayor proporciéon de enantiémero L-lactico (PLA98). Asi
mismo, el agente nucleante produjo un incremento significativo de la velocidad de

cristalizacion.

Finalmente, se puede predecir que para obtener productos de PLA que sean
estables a elevada temperatura seria necesario: (i) emplear un grado de PLA con
una elevada proporciéon de enantidémero L-lactico, (ii) usar una temperatura de

procesado de 70 °C y garantizar velocidades de deformacion de 0.3-0.03 s-1, (iii)
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utilizar un agente nucleante y (iv) adicionar una etapa de recocido a 75 °C para

estabilizar la forma del producto.
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Capitulo 5.

PLA y compuestos PLA/o-MMT: Extrusion doble

husillo

A partir de los resultados de las [aminas obtenidas por extrusion monohusillo, se eigi6
como matrices para la obtencion de los compuestos con arcillas modificadas
organicamente al PLA96 y a PLA98 Modificado con un 5 % en masa de agente
nucleante, éste Ultimo en adelante an-PLA98. Estas matrices fueron seleccionadas para
poder abarcar los dos extremos posibles en |o referente a desarrollo de fase cristalina: |1a
primera corresponde a caso mas amorfo mientras que la segunda corresponde a la que
puede potenciamente ser més cristalina.

Los compuestos se obtuvieron en forma de films mediante un proceso de extrusion
doble husillo seguido de un calandrado. También se elaboraron filmes con exactamente
los mismos pasos de procesado que los compuestos pero sin arcilla (blancos), para
poder evaluar la influencia del contenido de MMT descartando la posible influencia de

las etapas que implican reprocesar la matriz.

En este capitulo, se analizan los efectos provocados en la estructura y propiedades de
los films causados por |os siguientes factores.

1.- Procesado

2.- Contenido de arcilla

3.- Tratamiento térmico de rejuvenecimiento

El capitulo se estructura de la siguiente manera. En € apartado 5.1 se presenta de la
discusion de la caracterizacion estructural, morfologica y térmica de los films de
compuestos y sus respectivos blancos. Seguidamente, en los apartados 5.2 y 5.3 se
analizan las propiedades mecanicas y comportamiento a fractura, respectivamente,
relacionando |os resultados obtenidos con |os aspectos morfol 6gicos de los compuestos.
Finalmente, en el apartado 5.4 se analiza el comportamiento de |los films de compuestos
durante y después de una simulacion del proceso de termoconformado
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5.1 Caracterizacion estructural, morfolégica y térmica de los
films de PLA/o-MMT

5.1.1 Caracterizacion estructural

Como se ha visto en capitulos previos, € proceso de mezclado de la o-MMT con €
PLA vy, posteriormente, la obtencién de los films implica varias etapas durante el
procesado. Durante estas etapas, fenOmenos de degradacion pueden afectar
significativamente a las propiedades finales de los compuestos. Es bien conocido que,
durante e procesado, los esfuerzos termomecénicos y las reacciones de hidrdlisis
pueden inducir la degradacion del PLA [1, 2], lo que provocaria cambios en la
estructura molecular y en el peso molecular promedio. Latabla 5.1 muestra un resumen
de los diferentes parametros que caracterizan las distribuciones de masas moleculares
determinadas mediante cromatografia de permeabilidad en gel (GPC).

Tabla 5.1. Parametros moleculares determinados mediante GPC y resultados de las
determinaciones del contenido de MMT y MFI.

GPC
Mn M w M- MMT MFI
Materiales (kg/mol) (kg/mol) (kg/mol) PDI (%enpeso) (g/10 min.)
PLA96V 76.8* 216.5* 408.4*  2.82* 0 7.0£0.04
PLA98V - - - - 0 7.4+0.1
PLA96-C0.5 89.6 165.4 269.3 1.84  0.37x0.03 9.9£0.1
PLA96-C2.5 73.3 133.8 225.4 1.82  1.70+0.04 14.1+0.5
PLA96-B0.5 93.1 173.2 283.7 1.86 0 9.0+0.4
PLA96-B2.5 85.1 156.7 263.9 1.84 0 10.9+0.4
an-PLA98-C0.5 - - - - 0.31+0.01 11.0£0.3
an-PLA98-C2.5 - - - - 1.72£0.05 15.5£0.6
an-PLA98-B0.5 - - - - 0 10.8+£0.3
an-PLA98-B2.5 - - - - 0 11.7+0.4

*Valores tomados de la referencia [47]

Como se puede deducir de los datos presentados en latabla 5.1, € procesado ocasion0
una disminucion significativa del peso molecular de los films del PLA96, tanto de los
compuestos como de los blancos, en comparacion con la granza virgen (PLA96V). Asi
mismo, se encontrd que |os compuestos presentaron menores val ores de masa molecular
promedio que sus respectivos blancos. Esta reduccion del tamafio molecular fue méas
acusada con € incremento de la fraccién de o-MMT. Esta pérdida adiciona de peso
molecular conforme aumenta el contenido de la arcilla podria deberse a reacciones de

hidrdlisis provocadas por: |a presencia agua asociada y grupos hidroxilo situados en la
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superficie de la l&minas de los silicatos, reacciones de amindlisis entre las cadenas de
PLA y e modificador organico o por reacciones de escision de cadena y de
transesterificacion provocadas por la combinacion de elevada temperatura y esfuerzos
decizdlal4, 5].

Esta misma tendencia se observo para |os valores de masa molecular més elevada, M,
y es consistente con trabajos previos realizados por nuestro grupo [1, 3]. Estos datos,
ademéas, muestran un gran paralelismo con los valores de indice de fluidez (MFI),
también incluidos en la Tabla 5.1. Los valores de MFI muestran un incremento de la
fluidez con la disminucion del peso molecular a comparar |os blancos con respecto ala
granza virgen. En e caso de los compuestos con o-MMT, € incremento de los valores
de MFI puede estar indicando, ademés de la degradacion constatada por GPC para €
PLA96, un posible efecto plastificante por parte del modificador organico de laarcilla.

Respecto a los compuestos del an-PLA98, se encontré gque los valores de MFI son més
elevados que sus respectivas composiciones similares realizadas con PLA96, ademés de
mostrar entre ellos menores variaciones de los valores de MFI entre los blancos y los
compuestos que en el PLA96. Estos hechos pueden explicarse por la fraccion del agente
nucleante, cuya elevada fluidez puede estar enmascarando el efecto de la degradacion y
delapresenciadelaarcilla

5.1.2 Caracterizacion morfoldgica

La morfologia se estudi6 mediante difraccién de rayos X a grandes angulos
(WAXS). La Figura 5.1 muestra los espectros de difraccion WAXS correspondientes
a los compuestos de la matriz de PLA96 y de an-PLA98. Con fines comparativos,
ademas se incluy6 el difractograma de la Cloisite 30B (C30B). Asimismo, en la
Tabla 5.2 se presenta la posicion de los picos de difraccion (20) y su
correspondiente distancia interlaminar, calculada mediante la ley de Bragg (ec.

3.3) [51].
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Figura 5.1. Difractogramas WAXS correspondientes a los compuestos de las matrices de
PLA96 (a) y an-PLA98 (b). Adicionalmente, en cada caso se ha incluido el difractograma de
la Cloisite 30B.

Tabla 5.2. Valores 26 de los picos de difraccion, plano

basal y distancia interlaminar de los compuestos del
PLA96, PLA98 y de la Cloisite 30B.

26 d
Muestra (°) (nm)
Cloisite 30B 5.0 1.76
2.8 3.15
PLA96-C0.5 5t 158
2.8 3.15
PLA96-C2.5 57 1.60
2.9 3.04
an-PLA98-C0.5 6.0 147
2.4 3.68
an-PLA98-C2.5 6.1 145

La arcilla C30B muestra un pico basal a 26 ~ 5.0, lo que representa una distancia
interlaminar de aproximadamente 1.76 nm, que concuerda con la hoja técnica del
fabricante [140]. Por su parte, los compuestos presentaron sefiales distintas. En el caso
del compuesto PLA96-C0.5 no se aprecia claramente el pico basal, 1o cual representaria
(tedricamente) el desarrollo de estructuras exfoliadas [ 145]. No obstante, l1a presencia de

unasefid en 20 ~ 5.5 estarfaindicando la presencia de particul as aglomeradas.

Para e compuesto PLA96-C2.5 se observa un desdoblamiento del pico basal en dos
picos a 20 = 2.8° y 5.7° tipico en compuestos que contienen particulas intercaladas y

aglomeradas. El pico de mayor intensidad, ubicado en 20 ~ 2.8°, es caracteristico del
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plano de referencia (001) y puede emplearse como indicativo de la intercalacion de las
cadenas del PLA en las galerias del silicato. La segunda sefial, presente a 26 ~ 5.7 (d =
1.60 nm), estaria relacionada con el colapso de la Cloisite 30B debido al apilamiento
ordenado de laminillas de nanoarcilla, dando origen a la formacidén de particulas

aglomeradas.

Al comparar los dos compuestos del PLA96, se puede apreciar que e aumento del
contenido de arcilla hasta un 2.5 % en masa no parece afectar a la distancia interlaminar
[9, 10]. Al anadlizar los compuestos del an-PLA98, se encontr6 un comportamiento
similar a mostrado por 1os compuestos del PLA96. Sin embargo, en los compuestos del
an-PLA98 se observd un ensanchamiento y una pérdida de intensidad de las reflexiones
basales, |0 que estaria indicando una estructura intercalada y desordenada [20]. De ese
modo, a pesar de que la extrusion doble husillo pueda parecer la via més adecuada para
la preparacion de nanocompuestos a escala industrial, en algunos casos puede presentar
el inconveniente de no alcanzar un grado de exfoliacion completo. Esto se puede deber
ala combinacién de varios factores que conduzcan a un nivel de cizalla adecuado, como
son la viscosidad del fundido durante e procesado, la temperatura, la configuracion de
los husillos, etc. [47].

Ademias de la caracterizaciéon mediante WAXS, se realiz6 la observacion de la
estructura de los compuestos mediante microscopia electréonica de transmision
(TEM) y microscopia FIB-SEM. Las figuras 5.2 y 5.3 muestran imagenes obtenidas

por TEM para los compuestos estudiados.
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Figura 5.2. Micrografias TEM de muestras cortadas de la zona central (CMD) y lateral
(LMD y LTD) de los films del PLA96-CO0.5. La flecha de color blanco indica la orientaciéon
de las laminas de arcilla, mientras que las flechas de color negro indican las laminillas
completamente exfoliadas.

Las microfotografias que aparecen en la figura 5.2 corresponden a las distintas zonas de
observacion estudiadas, en este caso para € film de PLA96-CO0.5. La morfologia del
film de PLA96-CO0.5, independientemente de la zona o de la direccion de observacion,
estuvo caracterizada por una distribucion homogeénea de las particulas, con presencia de
l&minas exfoliadas y un cierto grado de intercalacion y aglomeracion. También se
observé que las particulas presentaban una elevada orientacion y que agunas laminillas
estaban superpuestas y otras torcidas (Figuras 5.2 y 5.3). En € resto de los compuestos
(Figura 5.3), se observé una tendencia similar a la mostrada por e PLA96-CO0.5. Estas

observaciones confirman |os resultados previos obtenidos en WAXS.
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Figura 5.3. Micrografias TEM de muestras cortadas de la zona lateral (LMD) de los films
del PLA96-C0.5, PLA96-C2.5, an-PLA98-C0.5 y an-PLA98-C2.5. La flecha de color blanco
indica la orientacion de las ldminas de arcilla, mientras que las flechas de color negro

indican las laminillas completamente exfoliadas.
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Es bien sabido que la orientacion de las particulas puede afectar al
comportamiento mecanico y a fractura de un material compuesto reforzado con
arcilla. Asi mismo, la técnica FIB-SEM ha demostrado ser de gran utilidad en el
revelado de la sub-estructura interna de materiales compuestos de matriz
polimérica [148, 172]. Por tanto, se realiz6 una observacion mediante la técnica de
FIB-SEM para establecer la direccion preferencial que adoptaron las particulas de

arcilla en los films de los compuestos.

En la figura 5.4 (a) se muestra una micrografia SEM de la microseccién horadada
sobre la superficie del film del PLA96-2.5, en la que puede apreciar claramente la
disposicion de las particulas de arcilla. El corte se realiz6 sobre el eje transversal

del film, es decir paralelo a la direccién TD.

I6Y] Superficie delfilin — ypy

)

400 nm

1um
I

Figura 5.4. (a) Micrografia SEM que muestra el corte FIB hecho sobre el eje transversal
del film de PLA96-C2.5. (b) Micrografia SEM a altos aumentos tomada en la zona marcada
por un rectangulo en (a).

Como puede apreciarse en la figura 5.4 (a), las laminillas de arcilla estan
paralelamente dispuestas entre ellas en un arreglo tipo nematico, con el espesor de
particula paralelo al plano del la superficie observada. Una observacion mas
detallada a altos aumentos (Figura 5.4 (b)), revel6 que la longitud efectiva de las
particulas se encuentra por debajo de 1 um. De ese modo, debido a que el tamafio
promedio de las particulas es de aproximadamente 7~9 um ([140]), se concluye
que las particulas de o-MMT durante el procesado se acomodan en el film con su

eje mas largo paralelo al eje longitudinal del film en MD. Esta orientacién y
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ordenamiento de las particulas de arcilla es el resultado de la fuerza de cizalla

inducidas durante el procesado [173, 174].

En un intento de relacionar las propiedades mecanicas con los aspectos
morfologicos de los compuestos, se llevé a cabo un andlisis de imagen, cuyos
resultados estadisticos se muestran en la Tabla 5.3. Donde se indica la zona
analizada (ver Figura 3.10); el numero de particulas (N), la longitud de particula
(4p), la relacion entre la longitud de particulas en la direccion TD y MD (4p1p /£pMmD),

el nimero de laminillas (n), la distancia del vecino mas préximo (DV), el espesor de

particula (£particte) y la esbeltez (/p/tp).

Tabla 5.3. Resultados estadisticos obtenidos en el analisis de imagen de los
compuestos del PLA96 y PLA98.

Material anfl;)ilzlg da N G(m) (o /lewp) N (rll)rlr:) tE’;rrtn'C;e E?Z‘;t(;z

CMD 142 110.7 --- 3.8 3005 7.5 14.8

PLA96-C0.5 LMD 214 1404 062 3.6 2356 7.0 20.0
LTD 188 87.8 ' 4.6 1455 94 9.3

CMD 681 124.0 --- 43 1203 8.0 15.5

PLA96-C2.5 LMD 756 819 0.99 36 916 6.0 13.9
LTD 468 81.5 ' 35 101.0 5.9 13.9

CMD 154 62.7 --- 46 1619 55 114

an-PLA98-C0.5 LMD 278 1079 0.64 31 1583 3.5 19.7
LTD 189 68.9 ' 43 1905 4.9 22.0

CMD 409 893 --- 34 1539 7.7 11.6

an-PLA98-C2.5 LMD 583 124.3 0.83 3.1 147.7 6.8 141
LTD 401 103.2 ' 3.8 1758 9.0 11.4

Se puede comprobar que el nimero de particulas (N) aument6 al incrementar el
contenido de arcilla. Sin embargo, al pasar del PLA96-C0.5 al PLA96-C2.5 el
porcentaje de incremento del contenido de arcilla aument6 mas que los
correspondientes N, es decir el nimero de particulas analizadas. Asi, respecto del
PLA96-CO0.5, en el compuesto PLA96-C2.5 el incremento del contenido de arcilla
fue de 4.6 veces (Tabla 5.1), mientras que el nimero promedio de particulas
analizadas so6lo se increment6 3.5 veces (tabla 5.3). Esta diferencia puede
atribuirse a que con el aumento del contenido de arcilla se incrementa la tendencia
a formar aglomerados, conduciendo a un nimero de particulas menor de lo

tedricamente posible. En el compuesto an-PLA98-C2.5, la desviacién entre estas
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dos relaciones fue ain mayor que en el PLA96-C0.5. El incremento del contenido
de arcilla fue de 5.5 veces por tan so6lo 2.24 veces el numero promedio de

particulas analizadas (N).

No obstante, es importante aclarar que para realizar el andlisis de imagen se
requiere de micrografias TEM con un elevado contraste que permita la completa
separacion de las particulas del fondo. En las micrografias con bajo contraste,
como las obtenidas en esta investigacion (figura 5.3), algunos pixeles pueden
quedar difuminados. Como resultado, las particulas mas finas y pequefias no son
tomadas en cuenta, conduciendo a una subestimaciéon del nimero total de

particulas.

Para todos los compuestos, la cantidad de particulas analizadas en la direccién MD
resulté ser mayor en la zona lateral que en la zona central. Esto se podria atribuir
al perfil del flujo a la salida del cabezal de extrusiéon durante la obtencion de los
films, de tipo sinusoidal, lo que promovié que en las zonas laterales se acumulara

una mayor cantidad de particulas.

Sin embargo, en la direccién TD no se mantuvo esta tendencia, observandose que
en algunos casos los valores de N fueron ligeramente superiores en la zona central
que en la zona lateral. Estas variaciones pueden deberse al proceso de tratamiento
de imagenes, tal y como se explicd en el parrafo anterior. Por ello, se estan llevando

a cabo un mayor numero de observaciones para corroborar estos resultados.

A pesar de estas dificultades, que por lo general no son posibles de evitar, el
andlisis de imagen llega a ser bastante fiable en morfologias laminares. En el caso
de morfologias aglomeradas o con laminillas torcidas y superpuestas, se
recomienda que el andlisis se tome basicamente como una tendencia general que

permita complementar el estudio morfolégico de los compuestos [175, 176].
Para intentar cuantificar el grado de aglomeracidon, es preciso analizar y

contabilizar las laminillas utilizando micrografias TEM a altos aumentos. A partir

de estas micrografias, se calcul6 el promedio de laminillas por particula, que
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resulté estar comprendido entre 3.1 y 4.6 laminillas apiladas (Tabla 5.3). A partir
de éste conteo se consideré n ~ 3.8 como valor promedio para las estimaciones

tedricas que se veran mas adelante.

Por otra parte, es necesario sefialar que los cortes ultramicrotémicos hechos en la

seccion longitudinal (zonas central y lateral en la Figura 3.10), permiten calcular la

longitud de las particulas en la direccibn MD (/pmp-centras Y ¢pMD-Lateral
respectivamente); mientras que los cortes hechos en la seccion transversal (Figura
3.10), representan el ancho de las particulas en la zona lateral de las laminas de
compuestos (/prp). Al relacionar /yrp con /pmp-Lateral, S€ Obtuvieron valores muy
bajos (desde 0.6 hasta 1.5) con respecto a otros trabajos con similares
materiales[59]. Esto indica que no se ha producido el deslizamiento de las
laminillas durante la extrusion doble husillo. La causa mas probable puede ser un
bajo grado de cizalla durante la extrusion, ocasionado por el aumento de la fluidez
del PLA, resultante de la combinacién de la reduccion del tamafio molecular y del

efecto plastificante de la arcilla [177].

En los compuestos de matriz polimérica, no sdlo es importante el grado de
exfoliacidn y la orientacion de las particulas, sino también el nivel de dispersion de
la fase reforzante [33]. Por ello, se midié la distancia que existe entre una particula
y otra mas cercana (distancia del vecino mas préximo, DV). En ambos compuestos,
como era de esperar, la DV disminuy6 al aumentar el contenido de carga y resulté
ser menor en la zona lateral que en el centro para la direccion MD. De forma
general, se puede decir que en todos los compuestos se consigui6 un nivel de

dispersion de particulas aceptable y homogéneo.

5.1.3 Caracterizacion térmica

En las Figuras 5.5 y 5.6 se muestran los termogramas correspondientes al primer
calentamiento para los films de compuestos y sus respectivos blancos empleando
como matrices el PLA96 y an-PLA98, respectivamente. Estos termogramas se

obtuvieron a partir de filmes con y sin tratamiento térmico de rejuvenecimiento.
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En todos los casos, las muestras sin tratamiento térmico de rejuvenecimiento
mostraron un pico endotérmico durante el calentamiento al superar la T,. Esta
sefial corresponde con un fenémeno de relajaciéon entdlpica, indicativo de que han
experimentado envejecimiento fisico. No obstante, la intensidad de la sefial de la
relajacion entalpica para los films de la matriz de PLA96 (Figura 5.5) y an-PLA98
(Figura 5.6) present6 una menor intensidad en comparacion con el PLA96 y PLA98

(obtenidos mediante extrusion monohusillo) respectivamente.

Los films rejuvenecidos, en cambio, no presentaron este pico (Figura 5.5 (b) y
5.6(b)), indicando que el tratamiento de rejuvenecimiento también es efectivo para

los materiales compuestos.

_J\ PLA%G

PLADG-BO.S

PLA9G-T

PLA96-BOST

PLAYG-B2.5T

Flujo de Calor (w/g) Endo —
Flujo de calor (w/g) Endo — =

= =
ol b T |-
& PLA96-CO.5T
PLA9G-COS
—/\_/_JL PLA96-CL5T
=1 PLABG-C2.5
(a) B
T l T I T | T l T l T 'l T l T l T I T l T l T I T I
40 60 80 100 120 140 160 180 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura ('C) Temperatura (°C)

Figura 5.5 Termogramas correspondientes al primer calentamiento de los blancos y
compuestos del PLA96 envejecidos (a) y rejuvenecidos (b). Ademas, se han incluido los
termogramas del PLA96 y PLA96T, obtenidos por extrusiéon monohusillo.

118



a

Flujo de Calor (w/g) Endo —=
1w/g
1 1

an-PLA98

an-PLASE-B0.5

an-PLA9E-CO.5

n-PLA98-B2.5

an-PLASR-C2.5

I
40 60 80 100

Temper

T I
120 140

atura ('C)

T
160 180

Tw/g

| |

Flujo de Calor (w/g) Endo——

an-PLAYET

an-PLAS8-B0O.5T

an-PLA9B-B25T

an-PLA98-CO.5T

an-PLA9E-C2.5T

40 60

80

100 120

140

Temperatura (°C)

160

180

Figura 5.6 Termogramas correspondientes al primer calentamiento de los blancos y
compuestos del an-PLA98 envejecidos (a) y rejuvenecidos (b). Ademas, se han incluido los
termogramas del an-PLA98 y an-PLA98T, obtenidos por extrusién monohusillo.

El valor de esta entalpia de relajacién (4Hre) se incluye en las Tablas 5.4 y 5.5, que

resumen los parametros obtenidos a partir de los termogramas. Al comparar los

valores de 4Hre con los reportados en la tabla 4.1, se puede apreciar claramente

que éstos son inferiores en el caso de los compuestos, debido a que AHy. se

incrementa logaritmicamente con el tiempo de envejecimiento [73, 76]. Esta

diferencia nos indica que en el momento del ensayo los films obtenidos mediante

extrusion doble husillo se encontraban en un estado menos envejecido que los

films obtenidos por extrusion monohusillo.

Tabla 5.4. Propiedades térmicas de los blancos y compuestos del
PLA96 envejecidos y rejuvenecidos

Materiales Ty Tec Tm  AHwa  AHec  AHm Xe
g A (O 0/ (/g (/g (%)
Envejecidos
PLA96-B0.5 58 122 151 1.4 173 184 1.2
PLA96-B2.5 57 111 148 1.3 179 211 3.5
PLA96-C0.5 57 104 152 1.4 244 258 1.5
PLA96-C2.5 56 98 151 1.5 23.0 2538 3.1
Rejuvenecidos
PLA96-B0.5T 53 117 148 - 241 243 0.3
PLA96-B2.5T 55 118 149 - 165 17.1 0.6
PLA96-C0.5T 52 117 153 - 23.2 237 0.5
PLA96-C2.5T 55 97 152 - 26.1 301 4.4
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Tabla 5.5. Propiedades térmicas de los blancos y compuestos del an-PLA98
envejecidos y rejuvenecidos

Tg ch Tm AH rel AH cc AH m Xc
9 (A (A (0/8 (/g (/g (%)

Materiales

Envejecidos
an-PLA98-B0.5 58 85 166 2.0 21.0 324 122
an-PLA98-B2.5 57 86 166 2.5 233 334 109
an-PLA98-C0.5 58 87 166 1.8 21.8 320 112
an-PLA98-C2.5 59 86 166 2.5 216 320 114
Rejuvenecidos

an-PLA98-B0.5T 54 86 165 - 28.7 364 8.3
an-PLA98-B2.5T 55 90 165 - 278 354 8.2
an-PLA98-C0.5T 54 84 165 - 256 361 113
an-PLA98-C2.5T 54 80 165 - 27.7 368 10.0

Para la matriz de PLA96, los films obtenidos mediante extrusion doble husillo
experimentaron el fenomeno de cristalizacion en frio (Figura 5.5 (a)) que no
estuvo presente en el film monohusillo. Aunque hay trabajos que mencionan que la
arcilla actia como agente nucleante del PLA [102, 103], al comparar los picos de
cristalizacion en frio de los blancos con los compuestos, este efecto nucleante no es

apreciable.

Como se ha visto, el mayor nimero de etapas de procesado provoc6 una reducciéon
del peso molecular. La degradaciéon produce cadenas de menor tamafio que tienen
mayor movilidad y provocan una disminucién de la Ty. Los valores determinados
de Ty, menores en el PLA procesado en la extrusora de doble husillo (Tabla 5.4)
que en la extrusora monohusillo (Tabla 4.1), brindan soporte a esta hipétesis. Al
producirse una mayor degradacion de la matriz, los segmentos mas cortos de
cadenas pueden incorporarse al registro cristalino con mayor facilidad, lo que
explicaria la aparicidn del pico de cristalizacién en frio y la poca variacion en la

cristalinidad de los compuestos con respecto a sus blancos.

De forma similar a como ocurrié en el film monohusillo, en los compuestos y
blancos la endoterma correspondiente a la fusién de los cristales de PLA aparecié
en el intervalo de temperaturas situado entre 140 y 160 °C. Sin embargo, éstos no
presentaron igual forma e intensidad de la senal de fusién. En los blancos, la sefial

de fusiéon muestra dos poblaciones cristalinas, con la aparicién de un hombro
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situado al lado de mayor temperatura. Con la adicién de la arcilla, éste hombro se
transforma en un segundo pico, cuya altura se incrementa al aumentar el
contenido de arcilla, al tiempo que disminuye la altura del pico situado a menor

temperatura.

La aparicion del pico de fusion a mayor temperatura estaria indicando la
formacién de una poblacion cristalina de mayor regularidad. Es bien conocido que
cadenas mas cortas pueden formar lamelas mas regulares (i. e. mayor espesor
lamelar) [178]. De ese modo, las variaciones observadas en la forma del pico de
fusion se pueden correlacionar con los resultados de masas moleculares obtenidos

por GPC.

Asi, la mayor parte de la poblacién cristalina del material de menor tamafo
molecular (correspondiente al PLA96-C2.5) fundié a mayor temperatura mientras
que para el material de mayor tamafio molecular (correspondiente al PLA96-B0.5)
lo hizo a menor temperatura. Asi mismo, la entalpia de fusién (4Hn») (Tabla 5.4) fue
mayor en los films procesados en la extrusora doble husillo respecto del film
monohusillo (Tabla 4.1). Esta diferencia se explica al comprobar que los primeros

experimentaron cristalizacion en frio durante el calentamiento.

Por su parte, la adicién de la arcilla provocé una disminucién de la temperatura de
cristalizacion en frio (Tc). Asi mismo, la disminucién de la T.c fue mayor para el
compuesto con mayor contenido de Cloisite 30B. Para la matriz de an-PLA98, en
cambio, no se apreciaron diferencias significativas en el comportamiento térmico
de los films independientemente del contenido de material reprocesado o del
contenido de arcilla (Figura 5.6). Esto se debe a que tanto el proceso de
cristalizacion en frio como la fusion estdn dominados por el agente nucleante. Por
esa razon, los efectos producidos por el procesado y por la presencia de la arcilla

quedan enmascarados.
Finalmente, el grado de cristalinidad (Xc) se determin6 segun la ecuacion 3.6, a

partir de los termogramas correspondientes al primer calentamiento de cada

muestra (ver Tablas 5.4 y 5.5). Es necesario aclarar que en el caso de los
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compuestos, debido a la presencia de la fracciéon de arcilla, los valores de X
tuvieron que ser corregidos. Para realizar la correcciéon del valor de X. de los

compuestos se empled la siguiente expresion:

X 100 (5.1).

c—corregido = 100
— W,
MMT

De forma general, y como puede apreciarse en los datos mostrados en las tablas
5.4y 5.5, los bajos porcentajes de cristalinidad determinados indican que los films
se encuentran en un estado esencialmente amorfo. No obstante, como era de
esperar, los films de los compuestos y blancos de la matriz de an-PLA98

presentaron mayor cristalinidad que los de la matriz del PLA96.
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5.2 Caracterizacion mecanica

A partir de los ensayos de traccidon uniaxial, realizados en las dos direcciones
principales (MD y TD) sobre muestras envejecidas y rejuvenecidas, se obtuvieron
las curvas tension-deformacién (0-¢) para todas los materiales estudiados. En las
figuras 5.7 y 5.8 se pueden apreciar las curvas 0-¢ obtenidas para los compuestos
del PLA96, del an-PLA98 y para sus correspondientes blancos. Asi mismo, en la
Tablas 5.6 y 5.7 se presentan los valores encontrados del médulo elastico (E), los
parametros de cedencia (tension (0y) y deformacion (gy)), y la deformacion a rotura

(¢p), determinados a partir de las citadas curvas 0-€.
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Figura 5.7. Curvas tension-deformacién obtenidas para los compuestos de la
matriz de PLA96 y sus respectivos blancos, con y sin tratamiento de
rejuvenecimiento, ensayados en las dos direcciones principales (MD y TD).
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Figura 5.8. Curvas tension-deformaciéon obtenidas para los compuestos de la
matriz de an-PLA98 y sus respectivos blancos, con y sin tratamiento de

rejuvenecimiento, ensayados en las dos direcciones principales (MD y TD)

Los materiales envejecidos presentaron valores de oy, y €, mayores cuando fueron
ensayados en direccion MD que en direccion TD, lo cual puede estar relacionado
con una orientacion inducida por el procesado [179]. Después de aplicar el
tratamiento térmico de rejuvenecimiento, las diferencias en propiedades

mecanicas en MD y TD desaparecieron casi completamente, lo que corrobora la

presencia de un cierto grado de orientacién de la fase amorfa (Tablas 5.6 y 5.7).

Ademas, para todos los materiales se encontré que E y o, disminuyeron con el
tratamiento de rejuvenecimiento. No obstante, la reduccion del moédulo fue menor
en los compuestos que en los blancos. Ademas, esta reduccion de E fue menos

acusada con el incremento del contenido de arcilla. Por su parte ¢, y, sobre todo, &

se incrementaron significativamente con el tratamiento de rejuvenecimiento.
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Tabla 5.6. Propiedades mecanicas de los films de la matriz de PLA96, envejecidos y
rejuvenecidos, determinadas a 10 mm/min.

Materiales Direccion  (GPa) (MPa) (%) (%)
Envejecidos
MD 3.8+0.1 74+1 2.5+0.1 22+3
PLA96-B0.5 TD 3.8+0.1 67+1 2.0+0.1 1143
MD 3.7+0.1 68+1 2.4+0.1 15+1
PLA96-B2.5 TD 3.6+0.1 661 2.0+0.1 6+1
MD 3.9+0.1 74+1 2.5+0.1 14+3
PLA96-C0.5 TD 3.9+0.1 661 1.8+0.1 3+1
MD 4.2+0.1 74+1 2.2+0.1 22+1
PLA96-C2.5 TD 4.3+0.1 65+2 1.3+0.1 4+2
Rejuvenecidos
MD 3.4+0.1 65+2 2.7+0.1 385+8
PLA96-B0.5T TD 3.4+0.1 63+2 2.7+0.1 414+19
MD 3.4+0.1 65+2 2.8+0.1 411+38
PLA96-B2.5T TD 3.3+0.1 612 2.8+0.1 384+10
MD 3.6+0.2 65+1 2.7+0.1 386+16
PLA96-C0.5T TD 3.6+0.1 63+1 2.7+0.1 361+10
MD 4.0+0.1 68+1 2.4+0.1 308+28
PLA96-C2.5T TD 4.0+0.1 631 2.4+0.1 345456

Tabla 5.7. Propiedades mecanicas de los films de la matriz de an-PLA98, envejecidos y
rejuvenecidos, determinadas a 10 mm/min.

E Oy & &p
Materiales Direccién  (GPa) (MPa) (%) (%)
Envejecidos
MD 3.8+0.02 74+1 2.440.1 9+4
an-PLA98-B0.5 TD 3.7+0.1 65+1 2.1+0.1 340.5
MD 3.8+0.2 711 2.4+0.1 742
an-PLA98-B2.5 TD 3.7+0.1 64+2 2.0+0.2 3+0.9
MD 4.1+0.1 7242 2.4+0.1 6+1
an-PLA98-C0.5 TD 37401  63%0.3 1.9+0.1 3+1
MD 4.4+0.2 74+0.5 2.0+0.1 1245
an-PLA98-C2.5 TD 4.3+0.1 64+2 1.840.1 742
Rejuvencidos
MD 31402  62+0.9 3.0+0.1 359+18
an-PLA98-B0.5T TD 33+0.01  64+0.9 2.8+0.1 353+15
MD 3.2+0.2 61+1 2.940.1 425+7
an-PLA98-BZ.5T TD 3.4+0.2 64+0.6 2.8+0.1 398+10
MD 3.4+0.2 62+1 2.740.1 379420
an-PLA98-C0.5T TD 3.4+0.1 63+1 2.740.1 339419
MD 4.1+0.1 64+1 2.4+0.03  346+21
an-PLA96-C2.5T TD 3.740.1 61+1 2.540.05 325429
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Estos cambios estan relacionados con la eliminacién del envejecimiento fisico, lo
que provoca un cambio del comportamiento mecanico fragil de la matriz de PLA a

un comportamiento mucho mas ductil [143].

La influencia del procesado se evalué a partir de la comparacidn de los materiales
sin arcilla para cada matriz. En términos generales, el moédulo elastico y la
deformacion a cedencia no presentaron variaciones significativas, por lo que el

procesado no parece ejercer ninguna influencia sobre estas dos propiedades.

Por lo que respecta a la tension de cedencia y deformacion a rotura, en el caso de la
matriz de PLA96, el incremento del contenido de material reprocesado en los films
provoco una disminucién de la tensién de cedencia y de la deformacién a rotura en
aproximadamente un 8 % y un 30 % respectivamente. Esta disminucién en las
propiedades mecdnicas puede correlacionarse con la variacién del tamaifio
molecular, siendo esta tltima mucho mayor para el PLA96-B2.5 que para el PLA96-
B0.5, debido a la mayor proporcién de material reprocesado presente en el

primero.

Para la matriz de an-PLA98, a diferencia de los blancos de PLA96, las variaciones
en la tension de cedencia y deformacion a rotura con el incremento de la fracciéon
de material reprocesado son casi imperceptibles. Este comportamiento puede
deberse a que la presencia del grado diferente de PLA aportado por el agente
nucleante estaria enmascarando el efecto producido por la degradaciéon causada

por el procesado.

Por su parte, la influencia de la arcilla en las propiedades mecanicas del PLA se
estim6 a partir de la comparacién de cada compuesto con su correspondiente
blanco. De acuerdo con los resultados presentados en las Tablas 5.6 y 5.7, la
adicion de un 0.5 % de la o-MMT no modificé el comportamiento mecanico de los

films envejecidos para ninguna de las dos matrices.

Con la adicién de un 2.5 % en peso de 0o-MMT, para la matriz de PLA96, si se

observé un incremento de E'y de oy en un 13% y 9 % respectivamente. En el caso
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de la matriz de an-PLA98, la adicién de un 2.5 % en peso de arcilla produjo un
incremento de E similar al encontrado para la matriz de PLA96, pero el incremento

de oy fue tan sélo un 4%.

Estas variaciones se pueden explicar por un efecto reforzante de la o-MMT. El
incremento del modulo puede estar relacionado con el incremento de la fraccion
rigida del compuesto, correspondiente a las laminillas de arcilla. Por otra parte, las
laminillas constituyen puntos de anclaje que impiden el deslizamiento de las

cadenas, resultando en una o, mayor.

Con respecto a la deformacion a rotura, €5, teniendo en cuenta la variabilidad de
esta medida, la adicién de nanoarcilla no produjo un cambio significativo para
ninguna de las dos matrices. De ese modo, se puede concluir que los parametros
mecanicos determinados a tracciéon no experimentaron unas variaciones notables,

viéndose afectados sélo cuando el contenido de arcilla fue de un 2.5 % en peso.

No obstante, la adiciéon de la o-MMT cambia drasticamente el comportamiento a
deformacion del PLA a nivel microscopico. Estos cambios se vieron reflejados tanto
en la forma de las curvas tension-deformacion (Figuras 5.7 y 5.8) como en el

aspecto de las probetas post-mortem.

En las curvas o-¢ de las muestras envejecidas, una vez sobrepasado el punto de
cedencia, la tensidn necesaria para propagar la estriccion, en adelante tension de
flujo, fue menor en los compuestos que en los blancos. Asi mismo, se observé que
la tension de flujo tendié a disminuir a medida que se increment6 el contenido de

arcilla.

Sin embargo, después de aplicar el tratamiento de rejuvenecimiento, este
comportamiento se invirti6 completamente. En las muestras rejuvenecidas, la
tension de flujo fue mayor para los compuestos que para los blancos y, ademas,
aumento con el incremento de la fraccion de arcilla. Estos hechos parecen indicar
que el rol desempefiado por la arcilla en los micromecanismos de deformacidon del

PLA varia en funcion del grado de envejecimiento que éste haya experimentado.
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El andlisis de las probetas post-mortem arrojé mas informacién acerca del
aparente cambio de rol de la 0o-MMT en los micromecanismos de deformacién del
PLA. En las figuras 5.9 se muestran probetas post-mortem del PLA96-B0.5, PLA96-
C0.5 y PLA96-C2.5 sin tratamiento térmico de rejuvenecimiento. Cabe destacar que
el PLA96-B2.5 mostr6 un comportamiento similar al PLA96-B0.5 y que los
compuestos y blancos de la matriz de PLA98V también lo hicieron de forma similar

al mostrado por sus homélogos de la matriz de PLA96.

Figura 5.9. Probetas de traccidon post-mortem del PLA96-B0.5 ((a) y (d)), PLA96-
C0.5 ((b) v (e)) y PLA96-C2.5 ((c) y (f))- La flecha de color blanco sefiala la zona en
que se tomaron las fotografias (d), (e) y (f).

Se encontré que la adicion de la 0o-MMT, para los materiales envejecidos (Figura
5.9), provocé la aparicion de un emblanquecimiento que no esta presente en los
films sin arcilla. Por su parte, en los materiales rejuvenecidos (Figura 5.10) la

coloracién blanca aparecié en todos los materiales.

Este comportamiento es frecuente en materiales poliméricos, inicialmente
transparentes o translucidos, que una vez se han sometido a un esfuerzo mecanico

exhiben un incremento de la opacidad y del brillo 6ptico, por lo que adquieren una
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coloracién mas blanca. A este fendmeno se le conoce como emblanquecimiento por
tension [180] y se debe , fundamentalmente, a la difracciéon de la luz visible que
puede ser por parte de defectos inducidos por la deformacién mecdanica, tales
como microvacios y microgrietas [181, 182]. No obstante, el emblanquecimiento
por tension sélo es observable cuando el tamafio de los defectos es del orden de la
longitud de onda de la luz visible [183, 184]. Por tanto, el nivel de
emblanquecimiento por tension depende del tamafio y de la densidad de

microvacios.

En los materiales envejecidos se aprecié claramente que el micromecanismo de
deformaciéon dominante es el crazing (Figura 5.9). Es generalmente aceptado que
el crazing involucra tres etapas [185, 186]: (i) iniciacion de las crazes, (ii)
estiramiento y (iii) ruptura de las fibrillas y creacién de una grieta. A su vez, se
asume que la formacién de una craze implica la nucleacién de microvacios y el
subsiguiente estiramiento plastico localizado del material situado alrededor de
dichos vacios, conduciendo a la formacién de una estructura fibrilar (ver figura
2.14) [187, 188]. Una vez creada, la estructura de una craze madura se expande
mediante un mecanismo de inestabilidad de menisco, en el cual el polimero que se

encuentra en la vecindad de la zona activa es arrastrado hacia las fibrillas [188].

Respecto a la ruptura de las crazes y formacion de las grietas, Kramer y Berger
[189] observaron que la extensién maxima de una craze en el momento de rotura
estd relacionado con el peso molecular, producto de la pérdida de enredos
moleculares que tiene lugar durante el proceso de crecimiento de la misma. Esto
condujo a la conclusién de que las fibrillas no fallan hasta que la craze haya
alcanzado un tamafio critico. Por otra parte, la fraccién en volumen de crazes (vc)
juega un papel determinante en el control de la propensiéon de las crazes a
experimentar la falla catastréfica. La tension efectiva (o:) que actia sobre una
fibrilla individual es inversamente proporcional a la fracciéon en volumen de crazes,

y viene dada por la siguiente expresion [190]:

S (5.2)
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donde 0w es la tensién aplicada y Ac corresponde a la relaciéon de extension de la
craze. De ese modo, un incremento de la fracciéon en volumen de crazes ayudaria a
reducir la tensién efectiva sobre cada una de ellas, conduciendo a un incremento
del tiempo de vida, lo que le permitiria alcanzar una mayor deformacion (i.e. un

mayor tamano).

En los compuestos, debido a su tamafio nanométrico, las particulas de arcilla
constituyen sitios adicionales a partir de los cuales se pueden nuclear crazes en la
matriz de PLA, dando lugar a un fen6meno de refuerzo conocido como multiple
crazing. El resultado final es una mayor densidad de microvacios, que estaria en
coherencia con la aparicibn del emblanquecimiento por deformacion.
Consecuentemente, el incremento del nimero de particulas de arcilla debe
conducir a una intensificacién del emblanquecimiento por tensién, como ocurri6

para los compuestos con un 2.5 % de o-MMT (Figura 5.9 (c)).

En los materiales rejuvenecidos, en cambio, el micromecanismo de deformacion
dominante fue el shear yielding. En este caso, el emblanquecimiento por tensién
aparecio en todos los materiales aunque en los films sin arcilla, como es el caso del
PLA96-B0.5T (Figura 5.10 (a)), se manifesté como una ligera turbidez. Ademas, se
mantuvo la relacién directa entre el emblanquecimiento por tension y el contenido

de arcilla observada en las probetas post-mortem de los films envejecidos.
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Figura 5.10. Probetas de tracciéon post-mortem del PLA96-B0.5T ((a) y (d)), PLA96-
CO.5T ((b) y (e)) y PLA96-C2.5T ((c) y (f)). La flecha de color blanco senala la zona en
que se tomaron las fotografias (d), (e) y (f).

Se considera que la aparicion del emblanquecimiento por tension durante el shear
yielding se debe a las fuertes caracteristicas birrefringentes que presentan las
bandas de cizalla al experimentar grandes deformaciones [191]. No obstante,
observaciones realizadas por otros autores han demostrado que la intensidad del
emblanquecimiento por tension provocado por las bandas de cizalla es menor en
comparaciéon con la generada por las crazes [192], como ocurrid en las probetas

postmortem de los films sin arcilla rejuvenecidos (Figura 5.10 (d)).

Sin embargo, cuando surgen otros defectos microscépicos, tales como cavitaciéon o
descohesion de las particulas del refuerzo, ocurre un incremento del
emblanquecimiento por deformacién [192]. De ese modo, la intensificacion del
emblanquecimiento por tensién en los compuestos rejuvenecidos es una clara
sefial de que durante la deformacidn se estarian formando microvacios, generados
probablemente como resultado de la separacion de las particulas de arcilla de la

matriz y/o por la fractura de las propias particulas. Estas observaciones
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concuerdan con los resultados obtenidos por otros investigadores durante el

estudio de polimeros reforzados con particulas rigidas [180, 193, 194].

En un intento por explicar estos hechos experimentales, se cre6 una
representacion esquematica hipotética de la microestructura generada por las
particulas de arcilla (Figura 5.11). En esta representacion, debido a las
interacciones arcilla-polimero y al confinamiento de las cadenas, se consider6 que
la conformacion local del polimero en la vecindad de una particula de oMMT es
significativamente diferente de la del resto del material. De ese modo, en la matriz
se formarian dos zonas con propiedades diferentes: (i) una capa de polimero
inmovilizada que rodea a la particula de arcilla y (ii) el resto de la matriz

circundante.

Matriz circundante (E,,,c,, )

Capa de polimero inmobilizada

(B, Cu)

Figura 5.11. Representacion esquematica simplificada de la microestrutura
generada por las particulas de arcilla.

Teoéricamente, las propiedades mecanicas de la capa de polimero inmovilizada (Ec
y o) deben ser superiores a las de la matriz circundante (Ewm y om). Ahora bien,
como se ha visto, el envejecimiento fisico provoca un incremento del médulo y de
la tension de cedencia del PLA. Debido a la restringida movilidad molecular de las
cadenas que se encuentran en la vecindad de las particulas de arcilla, el proceso de
envejecimiento fisico probablemente afectard mas a la matriz circundante que a la
capa de polimero inmovilizada. En este supuesto, las diferencias en propiedades

mecanicas entre ambas zonas se veran reducidas casi completamente.
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De ese modo, al someter a los compuestos envejecidos a traccién, es muy probable
que la ruptura de la interfase arcilla-polimero tenga lugar antes de que el PLA
entre en cedencia, dando lugar a la cavitacion. La cavitaciéon provoca una reduccion
de la tensidn hidrostatica local, promoviendo las condiciones de tensién plana, que
favorecen la posterior deformacién plastica de la matriz a niveles de carga
menores a los esperados en el material sin modificar. Asi, para los materiales
envejecidos, esto explicaria la menor tension de deformacidon observada en los

compuestos respecto de sus correspondientes blancos (Figuras 5.7 y 5.8).

Cuando el PLA se encuentra rejuvenecido, la diferencia en propiedades mecanicas
entre las dos zonas si se pone de manifiesto. La matriz circundante, menos
resistente, entra en cedencia antes de que ocurra la descohesion de las particulas
de arcilla. Como resultado, durante la deformacién post-cedencia del PLA, las
particulas de arcilla son arrastradas por el flujo de la matriz circundante lo que
implica un mayor esfuerzo. Seguidamente, producto del endurecimiento por
deformacion, las diferencias en propiedades mecanicas entre las dos zonas se
vuelven a reducir. De ese modo, la subsiguiente solicitacién del material daria
lugar a la descohesion de las particulas de arcilla y, con ello, a la formacion de los

microvacios responsables de la intensificacion del emblanquecimiento por tension.

En los ultimos afios se han visto incrementados los esfuerzos por predecir las
propiedades mecanicas de los compuestos poliméricos laminares (i.e.
termoplasticos reforzados con organosilicatos). El objetivo general de las
diferentes teorias que se han desarrollado, se basa en predecir el rendimiento de
los compuestos en funcién de la contribucién individual de las propiedades de sus
componentes, tales como la rigidez de la matriz y del refuerzo, la fraccién
volumétrica, la esbeltez del refuerzo y su orientacién dentro de la matriz

polimérica, etc.

La Figura 5.12 muestra una comparativa entre valores de E/En experimentales,
obtenidos para los compuestos del PLA96 con y sin tratamiento térmico de
rejuvenecimiento, y valores tedricos estimados a partir de tres modelos diferentes:

(i) el modelo de Halpin-Tsai,
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(ii) el modelo de Halpin-Tsai-van Es

(iii) laregla de mezclas.

La fraccién en volumen usada en estas predicciones correspondié al volumen de la
arcilla sin el modificador organico. Al modificador organico se le atribuye un
madulo igual o menor que el de la matriz, por lo que no contribuye al incremento
de la rigidez de la misma. En las predicciones, los valores empleados de médulo
elastico para la matriz y el refuerzo [59] fueron de 3.75 GPa y 178 GPa
respectivamente. En los modelos de Halpin-Tsai y Halpin-Tsai-van Es, para la
esbeltez (4/ty) se tomaron dos valores: 17 (correspondiente a la media de los
valores determinados experimentalmente para la zona LMD del PLA96-C0.5 y
PLA96-C2.5 (Tabla 5.3)) y 50 (valor reportado en la literatura para compuestos de

0-MMT con una estructura intercalada [59].

2,0

== Halpin-Tsai ({/t = 17)

= Halpin-Tsai-van Es £/t = 17)
—Regla de Mezclas
Halpin-Tsai (£/t = 50)
Halpin-Tsai-van Es (£/t = 50

m

E/E

1,0

0,5 T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

VMMT [%]

Figura 5.12. Rigidez normalizada de los compuestos del PLA96, envejecidos
(simbolos llenos) y rejuvenecidos (simbolos vacios), experimental y teoérica (al
aplicar la teoria Halpin-Tsai, Halpin-Tsai-van Es y la regla de las mezclas) en
funcién del porcentaje en volumen de MMT.

Los tres modelos predicen que la relacion E/E», aumenta con la fracciéon en
volumen de oMMT. No obstante, los valores de E/E generados a partir de la regla
de las mezclas son demasiado elevados, por lo que es improbable que puedan
alcanzarse en la practica con estos materiales. Por tanto, en este trabajo los datos

experimentales se compararan con los datos estimados a partir de los modelos de
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Halpin-Tsai y de Halpin-Tsai modificado por van Es. Asi mismo, en la figura 5.12 se
puede apreciar que en todos los modelos la eficiencia del refuerzo aumenta con el
incremento de la esbeltez. No obstante, los valores de E/En predichos por el
modelo modificado por van Es son menores en comparacion con el modelo de
Halpin-Tsai. Esto se debe a que van Es [153] considera un factor de forma ({) igual

a 2¢/3t, y que es menor que el utilizado por Halpin-Tsai (ver seccion 3.4.6).

Respecto a los valores de E/En experimentales, se encontré que fueron mayores
para los compuestos rejuvenecidos que para los envejecidos. Esto se debe a que la
diferencia entre el modulo del compuesto y de la matriz es mayor cuando ambos se

encuentran rejuvenecidos en comparacion a cuando se encuentran envejecidos.

Asi mismo, se observd que el incremento del contenido de arcilla provocé un
incremento de E/E, independientemente del estado de envejecimiento fisico. Esta

tendencia coincide con las predicciones teodricas.

Por otra parte, es posible apreciar que el modelo de Halpin-Tsai para una ¢/t = 50
tienden a sobre-estimar los valores experimentales mientras que el modelo de
Halpin-Tasai-van Es para una €/t = 17 tiende a subestimarlos. El ajuste de los
valores de E/En experimentales con las predicciones realizadas a partir de los
diferentes modelos y factores de forma vari6 tanto con el contenido de arcilla
como con el estado de envejecimiento. Esto puede ser debido a que el sistema que
analizamos es mas complejo. En la realidad, el tipo de modificador organico de la
oMMT utilizado, asi como la influencia del procesado, son algunos de los factores
que deben tomarse en consideracidn, ya que pueden modificar la rigidez de la

matriz (Em).
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5.3 Caracterizacion a fractura

Para evaluar los efectos producidos por el procesado y por el contenido de arcilla
sobre el comportamiento a fractura de los films de PLA, se ensayaron diversas
probetas DDENT (£ = 5 a 25 mm) bajo la configuraciéon a tracciéon (modo I),
siguiendo las especificaciones de la técnica del trabajo esencial de fractura (EWF)
[139]. Estos ensayos se realizaron sobre muestras de los films en dos estados
diferentes: envejecido y rejuvenecido. Por otra parte, tal como se aprecié en las
micrografias TEM de las Figuras 5.2 y 5.3, las particulas de arcilla muestran una
evidente orientacion, por lo que el comportamiento a fractura de los films podria
depender de la direccion de ensayo. Por tanto, el comportamiento a fractura se

estudio en las dos direcciones principales: MD y TD.

5.3.1 Estudio de las curvas fuerza normalizada-desplazamiento

La Figura 5.13 muestra las curvas fuerza normalizada vs. desplazamiento de los
films envejecidos y rejuvenecidos para la matriz de PLA96, desarrolladas durante
la fractura de las probetas DDENT en las direcciones MD y TD. Es importante
destacar que las curvas presentadas corresponden a longitudes de ligamento
similares (€ ~20 mm). De forma general, el comportamiento a fractura de los films
de la matriz de an-PLA98 es similar al observado para los films de PLA96. Por
tanto, las observaciones relacionadas sobre la influencia del procesado,

tratamiento térmico y contenido de arcilla son validas para ambos grados de PLA.
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Figura 5.13. Curvas fuerza normalizada-desplazamiento obtenidas para los
compuestos de la matriz de PLA96 y sus correspondientes blancos, envejecidos y
rejuvenecidos, ensayados en las direcciones MD y TD.

Influencia del procesado.

La influencia del procesado se evalué mediante la comparacién de los blancos. Al
comparar las curvas fuerza normalizada-desplazamiento de los blancos, como se
puede ver en el caso del PLA96-B0.5 y PLA96-B2.5 envejecidos (Figura 5.13 (a)),
no se apreciaron cambios significativos. Cabe destacar que el PLA96-B2.5, cuya
composicion contiene el mayor porcentaje de material reprocesado (~25 % en
peso), experimenté una reduccién del peso molecular promedio en peso (M w) de
un 28%, determinado mediante GPC (Tabla 5.1). De ese modo, es posible plantear
que un conteniddo de material reprocesado de hasta un 25 % en peso no parece

afectar al comportamiento a fractura del PLA.
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Influencia del tratamiento térmico de rejuvenecimiento.

En el caso de los films envejecidos (Figuras 5.13 (a) y 5.13 (c)), se observd una
caida brusca de la fuerza normalizada maxima después de que ésta alcanzara su
valor maximo. Como se vi6 anteriormente mediante el analisis por GOM (apartado
4.4.1), este comportamiento es indicativo de que la propagacion de grieta comenzé
antes de que el ligamento entrara completamente en cedencia, desencadenando la

fractura catastrofica de las probetas de forma fragil.

Por su parte, los films rejuvenecidos (Figuras 5.13 (b) y 5.13 (d)) mostraron un
comportamiento mucho mas ductil, caracterizado por una disminucion de la fuerza
normalizada maxima y un incremento significativo del desplazamiento hasta
rotura. Asi mismo, después de sobrepasar el punto de cedencia, se observé una
ciada brusca de la fuerza maxima normalizada seguida de una estabilizacion
momentanea de la misma, sefal indicativa de una completa estricciéon de la zona
del ligamento. A continuacidn, ocurrié un descenso progresivo de la fuerza maxima
con el incremento del desplazamiento, correspondiente a una propagacion estable
de grieta. Estos efectos estan relacionados con el borrado del estado de
envejecimiento fisico, caracterizado por una disminucion de la tension de cedencia
y un incremento de la deformacién a rotura de la matriz de PLA. Por tanto, la
aplicacion del método del EWF s6lo es completamente valida para los materiales

rejuvenecidos.

Influencia del contenido de o-MMT.

Los efectos provocados por la arcilla variaron en funcion del estado de
envejecimiento de los films. Asi, cuando los films se encontraban envejecidos
(figuras 5.13 (a) y 5.13 (c)), la fuerza normalizada maxima y el desplazamiento a
rotura aumentaron significativamente con el incremento del contenido de arcilla.
Sin embargo, después de aplicar el tratamiento de rejuvenecimiento el efecto de la
arcilla no fue tan evidente, encontrdndose que el incremento de la fuerza

normalizada maxima y del desplazamiento a rotura fue mucho mas discreto.
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El incremento de la fuerza normalizada maxima observado en los compuestos
envejecidos puede deberse al efecto reforzante de la arcilla. Por su parte, el
aumento del desplazamiento a rotura puede estar motivado por la introduccién
por parte de la arcilla de mecanismos de deformacidon plastica, tales como
microcavitacion. Estas observaciones estan en correspondencia con los resultados
obtenidos de la caracterizacién mecanica (apartado 5.2). Respecto a la mitigacién
de los efectos provocados por la arcilla en los compuestos rejuvenecidos, podria
estar relacionada con el aumento de la ductilidad de la matriz, ocasionada por el

tratamiento de rejuvenecimiento.

Influencia de la orientacidn.

Respecto a la direcciéon de ensayo, ésta parecié influir significativamente sobre el
comportamiento a fractura sélo cuando los materiales se encontraban envejecidos.
En los films sin arcilla, la fuerza normalizada maxima y el desplazamiento a rotura
fueron mayores cuando los films se ensayaron en direccién MD (Figuras 5.13 (a))

que en direcciéon TD (Figura 5.13 (c)).

Este comportamiento estd motivado por la mejora en propiedades mecanicas
ocasionada por la orientacién preferencial de las cadenas en la direccion MD. No
obstante, el tipo de fractura fue similar en ambas direcciones. De ese modo, es
posible inferir que el mecanismo de fractura de la matriz es el mismo

independientemente de la direccion de ensayo.

En los compuestos, al cambiar la direccién de ensayo de MD (Figura 5.13 (a)) a TD
(figura 5.13 (c)), también se apreci6 una disminuciéon de la fuerza normalizada
maxima y del desplazamiento a rotura, que en parte puede deberse a la matriz. Sin
embargo, el andlisis de la zona post-cedencia de las curvas fuerza normalizada-

desplazamiento reveld la existencia de diferencias significativas.
En la direccién MD (Figura 5.13 (a)), la adicién de un 0.5% de o-MMT provoc6 una

disminucién de la pendiente de la curva caida de la fuerza normalizada ocurrida

después del punto de cedencia, y que puede interpretarse como una estabilizacién
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de la propagacidn de grieta. Esta estabilizacion se intensificé con el incremento del

contenido de arcilla.

Sin embargo, en la direccion TD (Figura 5.13 (c)) la estabilizacion de la
propagacion de grieta sdlo apareci6 cuando el contenido de o-MMT fue de un 2.5%
en peso. Este comportamiento estaria indicando que el mecanismo de propagacion
de la grieta para los compuestos depende de la direccién de ensayo, lo cual no

puede ser atribuido al efecto de la orientacion inducida por el procesado.

Estas diferencias podrian explicarse considerando la orientacién preferencial de
las particulas de arcilla, observada mediante TEM (Figuras 5.2 y 5.3) y FIB-SEM
(Figura 5.4), dispuestas en un arreglo tipo nematico, con su eje mas largo paralelo
al eje longitudinal del film en MD. De ese modo, para el caso de las probetas DDENT
en MD, el lado mas largo de las particulas cruza el frente de grieta. Como resultado,
la cantidad de particulas que atraviesa la seccién de ligamento es mucho mayor en
MD que en TD, como se encontré mediante el analisis de imagenes (Tabla 5.3). Esto
ocasiona que el grado de cavitacion en la zona de la fractura sea mas intenso en los
nanocompuestos ensayados en MD que en los ensayados en TD, conduciendo a una
mayor deformacion plastica localizada, lo que explicaria la ligera estabilizacion de

la propagacion de grieta observada.

Influencia del grado de PLA.

A pesar de que el comportamiento de los compuestos del an-PLA98 es similar, en
la direccion TD se encontraron algunas diferencias en comparacion con los films de
la matriz de PLA96. En los compuestos envejecidos del an-PLA98 (Figura 5.14 (c)),
la estabilizacién parcial de la propagacion de grieta fue menor que la observada en
el PLA96-C2.5 (Figura 5.13 (c)). Ademas, el incremento de la deformacién a rotura
provocado por el tratamiento de rejuvenecimiento en la direcciéon TD (Figura 5.14
(d)) fue menor que en la direccion MD (Figura 5.14 (b)). Estas variaciones podrian
estar motivadas por la presencia del agente nucleante, cuya base es un grado de

PLA diferente y que tiene un tamafio molecular menor.
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Finalmente, a partir del estudio de las curvas fuerzas normalizada-desplazamiento

puede concluirse que:

i. La técnica de EWF es aplicable a los films de blancos y compuestos sélo

cuando estos se encuentran rejuvenecidos.

ii. La adicién de la arcilla aumenta la tenacidad de los films de compuestos

envejecidos pero su efecto disminuye después del tratamiento térmico de

rejuvenecimiento.

iii.  El comportamiento a fractura de los films de compuestos depende de la

direccion de ensayo, debido a la orientacién de las particulas de arcillay a la

interaccidn carga-matriz.
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5.3.2 Parametros de fractura

Para determinar los pardmetros de fractura se empled la técnica de EWF,
siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 3.4.7. En la figura 5.15, a modo
de ejemplo, se muestran curvas fuerza-desplazamiento (F-d) del PLA96-C2.5, sin y
con tratamiento térmico, correspondientes a probetas DDENT con diferentes
longitudes de ligamento (€= 5, 10, 15, 20 y 25 mm) ensayadas en las direcciones
MD y TD. El resto de los materiales de la matriz de PLA96 mostré un

comportamiento similar al del PLA96-C2.5.
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Figura 5.15 Curvas fuerza-desplazamiento obtenidas para el PLA96-C2.5, envejecido y
rejuvenecido, ensayado en las direcciones MD y TD. Estas curvas son representativas del
comportamiento observado en el resto de films de la matriz de PLA96.

En la figura 5.15, se evidencia que el criterio de similitud geométrica sélo se
cumple cuando los materiales se encuentran rejuvenecidos. No obstante, las curvas
F-d de los materiales envejecidos (Figuras 5.15 (a) y 5.15 (c)) mostraron un cierto
grado de similitud. Asi mismo, se encontré que este grado de similitud fue mas

acusado para los compuestos que para los blancos.
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Los films de la matriz de an-PLA98, como en el caso del an-PLA98-C2.5 (Figura
5.16), presentaron un comportamiento similar al observado para los films de la
matriz de PLA96. No obstante, en la direccién TD la propagacién de la grieta no
ocurrio de la misma forma para todas las longitudes de ligamento (Figura 5.16
(d)), provocando una ligera pérdida de la similitud geométrica entre las curvas F-d
de los materiales rejuvenecidos. Los films sin arcilla rejuvenecidos de la matriz de
an-PLA98, aunque en menor magnitud, también mostraron una cierta pérdida de

la similitud geométrica entre las curvas F-d.
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Figura 5.16 Curvas fuerza-desplazamiento obtenidas para el an-PLA98-C2.5, envejecido y
rejuvenecido, ensayado en las direcciones MD y TD. Estas curvas son representativas del
comportamiento observado en el resto de films de la matriz de an-PLA98.

A partir de las areas de las curvas F-d se calcul6 la energia especifica de fractura
(wf) para cada longitud de ligamento (€). Los parametros de fractura se
determinaron graficamente a partir de la representacion de wgf, como se muestra

en las figuras 5.17 y 5.18 para los films de las matrices de PLA96 y an-PLA98

respectivamente.
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Figura 5.17 Representacion grafica del wyvs. € para los films de la matriz de PLA96, sin y
con tratamiento de rejuvenecimiento, en las direcciones principales MD y TD. Las lineas
representan el mejor ajuste posible a través del método de minimos cuadrados.
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Figura 5.18. Representacion gréfica del w vs. € para los films de la matriz de an-PLA98, siny
con tratamiento de rejuvenecimiento, en las direcciones principales MD y TD. Las lineas
representan el mejor gjuste posible através del método de minimos cuadrados.
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Los films con tratamiento de rejuvenecimiento, presentaron un elevado valor de R2
al representar el wr en funcién de € (seccién 2.6), si bien los films de la matriz de
an-PLA98 en la direcciéon TD presentaron valores algo menores de R? (Figura 5.18
(d)). Los materiales sin tratamiento de rejuvenecimiento, aunque no cumplieron
algunos de los criterios de aplicabilidad del EWF, mostraron una clara relacién
lineal entre wry € pero con una mayor dispersion en la regresion (Figura 5.17 (a) y
(c) y Figura 5.18 (a) y (c)), permitiendo calcular en todos los casos los pardmetros

de fractura.

Los parametros de fractura encontrados para los films envejecidos, a pesar de que
no son estrictamente validos, nos permiten evaluar (de forma orientativa) la
variacién de la tenacidad con el tratamiento de rejuvenecimiento. Asi mismo,
también aportan informacién relevante que ayudaria a esclarecer los cambios
observados en el desempefio de la arcilla en funcion del grado de envejecimiento
de la matriz de PLA. Los parametros de fractura de todos los materiales se

muestran en la tabla 5.8.

Tabla 5.8. Valores del trabajo especifico esencial de fractura (w.) y del término plastico
(Bwp) para todos los materiales.

Envejecidos Rejuvenecidos
Materiales Direccion We bw, We bw,
(k]/m?) (M]/m3) (k]/m?) (M]/m3)
Matriz de PLA96
MD 29+3 1.3+0.2 36+3 5.9+0.2
PLA96-B0.5 TD 12+¢1  0.35+0.05 2742 4.4+0.1
MD 2642 0.9+0.1 3542 5.8+0.1
PLA96-B2.5 TD 13+1  0.32+0.05 2542 5.0+0.1
MD 37+5 2.6+0.3 39+2 5.6+0.1
PLA96-C0.5 TD 15+1  0.61+0.07 3342 3.8+0.1
MD 4342 4.240.1 47+3 6.0+0.2
PLA96-C2.5 TD 31+4 1.7+0.2 3544 4.1+0.2
Matriz de an-PLA98
MD 30+2 1.1%0.1 33+3 5.8+0.2
an-PLA98-B0.5 TD 16+1  0.12+0.07 37+3 2.9+0.2
MD 36+1 0.8+0.2 4142 5.2+0.2
an-PLA98-B2.5 TD 1241 0.19+0.04 3242 2.2+0.2
MD 44+3 1.5+0.2 37+3 4.8+0.2
an-PLA98-C0.5 TD 2241 0.13+0.03 34+3 3.0+0.2
MD 5043 3.4+0.2 38+2 5.8+0.2
an-PLA98-C2.5 TD 2642 0.5+0.2 36+4 3.1+0.2
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Para el andlisis de los pardmetros de fractura, la discusiéon se dividi6 entre los
materiales envejecidos (no cumplen con todos los requisitos de la técnica EWF) y
los rejuvenecidos (cumplen con todos los requisitos de la técnica EWF), como se

describe a continuacién.

Materiales envejecidos

En la figura 5.19 se resumen los parametros de fractura (we y fwp), encontrados
para los films envejecidos de la matriz de PLA96 (Figura 5.19 (a)) y de an-PLA98
(Figura 5.19 (b)).

d ) 1
5ol w pw OB () pw, +
- i 48 P -
1/ EAw, L3 —ye=aw, B 8
40 1 40
+ g 5
) — GHE o 1 =46 E
- S~
s *h T Lo 5
=< ul — 2 : !
= oiH4 o= =, _ X414 2"
> 20, T E = | a]]t 8
Bk | i, s AR
10| X o 0]l 9| BX ] i
!\_ < | m X e 2% mEcd | m b | N :_:‘
0 | " | B XA T N f- X \. | : 7
MD|TD | mp|TD | MD|TD | MD|TD Mp|TD | mp[tp | Mp[TD | MD|TD
PLA96 | B0.5 B2.5 €0.5 €2.5 an-PLA98| B0.5 B2.5 €0.5 c2.5

Figura 5.19. Parametros de fractura obtenidos para los films envejecidos de la matriz de
PLA96 (a) y an-PLA98 (b).

Como se puede apreciar en la figura 5.19 los valores de we y Bw, obtenidos para los
films sin arcilla de la matriz de PLA96 y an-PLA98 fueron muy similares, lo que
corrobora la observacion realizada previamente al estudiar el efecto del procesado
a partir de las curvas fuerza normalizada-desplazamiento. De ese modo, para una
misma direccién de ensayo, es posible afirmar que cualquier cambio observado en
los parametros de fractura de los compuestos es debido principalmente al efecto

de la arcilla.

El efecto de la arcilla resulté notorio incluso a bajos porcentajes, registrandose un
incremento significativo de los parametros de fractura (we y fwp) para ambas
matrices de PLA. Asi mismo, we y fw, se incrementaron al aumentar el contenido

de nanoarcilla.
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Cabe destacar que we. estd relacionado con el trabajo disipado en la zona de
proceso de la fractura, que incluye el trabajo plastico hasta la cedencia,
correspondiente a la formacién de la zona de cedencia, y el trabajo para fracturar
el cuello [17, 134]. Como se vio anteriormente (Figuras 5.13 (a) y (c) y Figura 5.14
(a) y (c)), los compuestos presentaron la cedencia a valores de fuerza normalizada
mayores que sus correspondientes blancos. Por tanto, el trabajo necesario para
formar la zona de proceso de la fractura en los compuestos es mayor que en los

blancos y, de ahi, los mayores valores de we.

Por su parte, el término plastico (fwy) estd relacionado con los procesos de
deformacion que tienen lugar en la zona de plastica exterior (OPZ, ver Figura 2.16
(a)), tales como shear yielding y microcavitaciéon [135, 136]. De ese modo, el
incremento de fw, estaria reafirmando la hipétesis previa de que la arcilla activa
los mecanismos de microcavitacién, induciendo una mayor deformacién plastica
de la matriz de PLA. Consecuentemente, el incremento del nimero de particulas
debe conducir a la formacion de un mayor numero de cavidades, lo que
promoveria una mayor deformaciéon plastica, resultando en valores de fwp

mayores, tal y como ocurri6 para el PLA96-C2.5 y an-PLA98-C2.5.

No obstante, tanto we como pBw, fueron superiores cuando los films fueron
ensayados en la direccion MD que en direccién TD. Este comportamiento podria
estar motivado por la ligera orientaciéon de la matriz y de las particulas de arcilla,
inducida durante el procesado, por lo que no queda claro si la efectividad del

refuerzo es la misma en ambas direcciones.

Para eliminar el posible efecto producido por la orientaciéon de la matriz, se
procedié de manera andloga a como se hizo para la prediccién médulo de rigidez
(apartado 5.2). En este caso, los valores del trabajo esencial especifico de fracturay

del término plastico de cada compuesto (Wecybwpc, respectivamente) fueron

normalizados dividiéndolos por los parametros de fractura de sus

correspondientes blancos, W, Y prm' De ese modo, ademas, es posible

visualizar el desempefio de ambas matrices. Asi, por ejemplo, un valor de we

normalizado igual a dos significa que la arcilla duplica el we de la matriz, o dicho en
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otras palabras provoca un incremento de un 100 %. Lo mismo aplica para el caso
de bwp normalizado. Los valores del trabajo esencial especifico de fractura y del
término plastico normalizados (w. normalizado y bw, normalizado,
respectivamente) aparecen representados en funcién del contenido de arcilla en la

Figura 5.20.
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Figura 5.20. Variacion del trabajo esencial especifico de fractura normalizado (a) y del
término plastico normalizado (b) en funcién del contenido de arcilla.

De acuerdo con la Figura 5.20 (a), se encontr6 que en los compuestos se mejoran
los pardmetros de fractura de la matriz de PLA, porque tanto el we normalizado

como el bw, normalizado son mayores que uno en todos los casos.

A bajas concentraciones de arcilla, el we. normalizado parece ser independiente de
la direccion de ensayo. Si bien, para un contenido de arcilla de un 2,5 % la
efectividad del refuerzo fue mayor en direccién TD que en MD en todos los casos,
observandose que la adicién de la arcilla duplicé el we de la matriz. En el resto de
los casos, los valores de we. normalizado indican que la arcilla incrementé el we de

la matriz en alrededor de un 50 %.
La explicacién a la mayor efectividad en direcciéon TD para un 2.5 % en peso de

arcilla, puede encontrarse en las curvas fuerza normalizada-desplazamiento. La

diferencia entre la fuerza normalizada maxima alcanzada por el PLA96-C2.5 y
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PLA96-B2.5, correspondiente al punto de cedencia, en la direccion TD fue de
aproximadamente 10 MPa por tan s6lo 3 MPa en la direccién MD. De ese modo,
respecto de la matriz, la arcilla permite un mayor consumo de energia antes del

inicio de la propagacion de grieta en direccion TD de lo que lo hace en MD.

Con respecto a fwp normalizado, independientemente del contenido de arcilla, éste
fue mayor en direccion MD que en direccion TD. Este comportamiento esta
relacionado con la orientacion preferencial de las particulas, que resulta en un
grado de cavitacion mayor en direccion MD que en TD (apartado 5.3.1), lo que

supone una mayor deformacidn plastica y, por tanto, mayor fw, normalizado.

Cabe destacar, ademas, que fwp normalizado se incrementd significativamente con
el aumento del contenido de o-MMT, observandose que con la adicién de la arcilla
el témino plastico de la matriz de PLA experimenté un incremento del orden de un

300 %.

Al comparar ambas matrices, se encontré que los valores de w. normalizados para
los compuestos con un contenido de arcilla equivalente fueron similares. Sin
embargo, los valores de fw, normalizados fueron mayores para los compuestos de
la matriz de PLA96 que para los de la matriz de an-PLA98. Esta variacién, puede
atribuirse a una cierta mayor ductilidad de la matriz de PLA96 respecto de la
matriz de an-PLA98, evidenciada durante los ensayos a traccién por los valores de
deformacion a rotura ligeramente mayores de los films sin arcilla de la primera

(Tabla 5.6) en comparacién con los de la segunda (Tabla 5.7).

De ese modo, puede concluirse que la adicién de la o-MMT constituye una via
efectiva para el incremento de la tenacidad a fractura del PLA envejecido,

independientemente de la proporcién de enantiémero L-lactico.

Materiales rejuvenecidos
Como se vio anteriormente, los materiales con tratamiento térmico son los Gnicos
que cumplieron con todos los requisitos de la técnica del EWF. Los parametros de

fractura (we y Bwp) obtenidos para estos materiales aparecen representados en la
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figura 5.21.
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Figura 5.21. Parametros de fractura obtenidos para los films rejuvenecidos de la matriz
de PLA96 (a) y an-PLA98 (b).

Para los films de la matriz de PLA96 (Figura 5.21 (a)), el tratamiento de
rejuvenecimiento provoc6 un incremento de los pardmetros de fractura respecto
de los materiales envejecidos (Figura 5.19 (a)), especialmente el término plastico
(Bwp) en todos los casos. Estos resultados estan en correspondencia con los
cambios observados en el comportamiento mecanico a traccién de estos

materiales.

En el caso de los films de la matriz de an-PLA98 (figura 5.21 (b)), también se
observo un incremento notable de los valores de fw, para los films rejuvenecidos
respecto de los envejecidos (Figura 5.19 (b)). Sin embargo, los valores de we no
siguieron la misma pauta observada para los films de la matriz de PLA96,
encontrandose que so6lo los blancos mostraron un incremento del trabajo esencial

especifico de fractura.

Es importante recordar que, en los compuestos de la matriz de an-PLA98 ocurrié
una ligera pérdida de la similitud geométrica entre las curvas F-d, lo que indujo
una mayor dispersion en la regresion, viéndose afectanda la determinacion de los
parametros de fractura. Por tanto, no fue posible realizar una evaluacién precisa

sobre las variaciones de we ni sobre fwy.
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Para comprobar la efectividad del refuerzo, de forma andloga a como se hizo para
los films envejecidos, los parametros de fractura obtenidos para los compuestos
rejuvenecidos de las dos matrices fueron normalizados dividéndolos por los de sus
correspondientes blancos rejuvenecidos. Debido a la mayor variabilidad de los
parametros de fractura determinados para los films de la matriz de an-PLA9S, el
andlisis de la efectividad del refuerzo se basdé en el PLA96. Por tanto, las
observaciones que se realizan corresponden a las tendencias observadas para este
ultimo. No obstante, en la figura 5.22 se representan los valores we normalizado y
bw, normalizado en funcién del contenido de arcilla para los films rejuvencidos de

ambas matrices.

3 (Y] ™ / O PLAY6 MD/TD J (3] ™ /I PLA96 MD/TD
- - /—%—an-PLA98 MD/TD s - - /—¥¢—an-PLA98 MD/TD
z" & 4
~ Hu
< &
2 2- 2
=) - 34
[=]
= =
5 g
= o
£ g 2
e e
e =
= 1. b=
: 2 i
00 05 10 15 20 00 05 1,0 15 2,0
MMT (% en masa) MMT (% en peso)

Figura 5.22. Variacion del trabajo esencial especifico de fractura normalizado (a) y del
término plastico normalizado (b) en funcién del contenido de arcilla.

En la figura 5.22 se evidencia que la presencia de la o-MMT no provocé un
incremento significativo de ninguno de los parametros de fractura del PLA, si bien

en algunos casos en realidad lo que ocurri6 fue una ligera reduccidn.

Los valores de we normalizado (Figura 5.22 (a)) fueron similares en las dos
direcciones de ensayo (MD y TD), encontrandose muy préximos a uno, lo que
estaria indicando que la arcilla contribuye poco al incremento del we de la matriz

de PLA rejuvenecida.
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En relacion a fwy, normalizado (Figura 5.21 (b)), resulté sorprendente encontrar
que el efecto de la arcilla mas bien fue ligeramente negativo. En la direccién MD, la
arcilla no provoc6 cambios apreciables de fw, normalizado, ya que sus valores
fueron practicamente iguales a uno. En cambio, los valores de fw, normalizado en
la direccion TD fueron ligeramente inferiores a uno (~0.85), lo que puede
interpretarse como una disminucidén de la capacidad de deformacidn plastica de la

matriz de PLA.

Conviene destacar que, en los films rejuvenecidos, la matriz de PLA presenta una
elevada ductilidad. Ademas, las curvas fuerza normalizada-desplazamiento de
blancos y compuestos, hasta la completa estriccién del ligamento, son muy
similares (Figura 5.13 (b) y (d)). De ese modo, la escasa contribucién de la arcilla al
incremento del we de la matriz de PLA puede deberse a que la formacion de la zona
de fractura esta dominada por los procesos de cedencia del PLA. Asi mismo, un
contenido de arcilla de un 2.5 % en peso provoco un ligero incremento de la fuerza

normalizada maxima, lo que explicaria el ligero incremento del we normalizado.

Los valores de pw, normalizado inferiores a uno pueden atribuirse a que las
particulas de arcilla restringen el flujo plastico del PLA. Esto estaria en coherencia
con los valores mayores de tension de deformacién (o4) observados durante los
ensayos a traccién para los compuestos rejuvenecidos (apartado 5.2). Al mismo
tiempo, el mecanismo de microcavitacion, promovido por el despegue de las
particulas de arcilla de la matriz de PLA, estaria generando microgrietas que

podrian nuclear, conduciendo al fallo catastréfico a menores deformaciones.

Por tanto se puede concluir que, la menor variaciéon en los parametros de fractura
de los compuestos rejuvenecidos apunta a que el efecto de la arcilla se ve
enmascarado por el gran aumento de ductilidad de la matriz asociado al borrado

del envejecimiento fisico.

5.3.3 Fractografia

A partir de la observacién de la superficie de fractura de probetas DDENT post-

mortem de los films de las matrices de PLA96 y an-PLA98, se buscé dilucidar los
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mecanismos de deformaciéon que promueven las particulas de o-MMT. De ese
modo, se pretende explicar las observaciones respecto al papel de la arcilla cuando

la matriz de PLA se encuentra envejecida o rejuvenecida.

Cabe destacar que las observaciones realizadas para los films del PLA96 son
similares a las de los films del an-PLA98, por lo que la discusion se basara en el
estudio realizado sobre los primeros. Los blancos también presentaron un
comportamiento muy similar, por lo que sdlo se discutiran las observaciones

realizadas para el PLA96-B0.5.

Finalmente, de forma andloga a como se realizé para el andlisis de los parametros
de fractura, el estudio fractografico se dividi6 entre los materiales envejecidos y los

rejuvenecidos, tal y como se describe a continuacion.

Materiales envejecidos

En la figura 5.23 se muestran fotografias de probetas DDENT post-mortem del
PLA96-B0.5, PLA96-C0.5 y PLA96-C2.5, junto con una micrografia SEM tomada en
la zona proxima a la entalla. A partir de las micrografias SEM, de acuerdo con
Pardoen y colaboradores [195], el porcentaje de reducciéon de espesor del

ligamento se puede calcular segun la siguiente expresion:

t, =(tot‘tjxloo (5.3)

donde ¢, es el espesor promedio de la probeta DDENT (frente de entalla) y t es el
espesor reducido del ligamento, obtenido despues de la fractura de las probetas
DDENT. Es necesario destacar que t fue medida en la zona donde el ligamento
alcanz6 una reduccion de espesor constante, tal como se indica por las flechas en

las micrografias SEM de la figura 5.23.
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Figura 5.23. Fotografias de probetas DDENT post-mortem del PLA96-B0.5 (a) y (d),
PLA96-C0.5 (b) y (e) y PLA96-C2.5 (c) y (f), ensayadas en las direcciones MD y TD
respectivamente. El recuadro de color negro indica la zona de observacion por SEM. En las
micrografias de la superficie de fractura, la linea discontinua sefiala el frente de la entalla y
las flechas blancas indican el espesor final del ligamento.

Como puede apreciarse en las figuras 5.23 (a) y 5.23 (d), correspondientes a las
direcciones MD y TD respectivamente, la superficie de fractura de las probetas
post-mortem del PLA96-B0.5 fue similar en ambas direcciones, presentando la
topografia tipica de una fractura fragil asociada a polimeros amorfos. Esto es, una
superficie de fractura lisa y brillante que surge como consecuencia de la
propagacion de la grieta a través de las crazes, éstas ultimas visibles en las probeta

post-mortem.

No obstante, el porcentaje de reduccién de espesor en la direccion MD fue del

orden de un 25 % por tan sélo un 3% en TD. De ese modo, en los blancos
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envejecidos estaria teniendo lugar un cierto flujo plastico, mayor en la direccién
MD que en TD. Estas observaciones concuerdan con las tendencias observadas

para los parametros de fractura de los blancos envejecidos.

En la direccién MD, la adiciéon de un 0.5 % de arcilla (Figura 5.23 (b)) provocé
cambios apreciables, caracterizados por la aparicion del fendémeno de
emblanquecimiento por tension, y por una pérdida de la iridiscencia caracteristica
de la fractura fragil. Asi mismo, se encontr6é que estas variaciones se acentuaron
con el incremento del contenido de o-MMT (Figura 5.23 (c)). En la direccién TD,
estos cambios no fueron tan apreciables hasta que la concentracion de arcilla

alcanzé un 2.5 % en peso (Figura 5.23 (d)).

En la direcciéon MD, la estriccién del ligamento fue mayor para los compuestos (45
y 53 % para el PLA96-C0.5 y PLA96-C2.5 respectivamente) que para los blancos
(27 y 25 % para el PLA96-B0.5 y PLA96-B2.5 respectivamente), indicando un

mayor grado de deformacidn plastica en los primeros respecto a los tultimos.

En la direccion TD, en cambio, la estriccion del ligamento fue similar para todos los
materiales (del orden de un 3 %), y considerablemente menor que en la direccién
MD. Esto explicaria las variaciones observadas para el término plastico en los
compuestos, relacionadas con la influencia de la presencia de la arcilla y con la

influencia de la orientacion.

En la figura 5.24 se muestran micrografias SEM de la superficie de fractura del
PLA96-B0.5, PLA96-C0.5 y PLA96-C2.5, tomadas a mayores aumentos. Estas
micrografias corresponden a la zona proéxima a la entalla, marcada con un circulo

discontinuo en las superficies de fractura de la figura 5.23.
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10 um

Figura 5.24. Micrografias SEM a mayores aumentos correspondientes a zona
proxima a la entalla tomadas para el PLA96-B0.5 (a) y (d), PLA96-C0.5 (b) y (e) ¥
PLA96-C2.5 (c) y (f), en direccién MD y TD respectivamente. La flecha de color
blanco indica el sentido de propagacidn de la grieta.

El andlisis de las micrografias de los compuestos (Figuras 5.24 (b), (c), (e)), reveld
la existencia de cavidades que no estan presentes en los blancos (Figura 5.24 (a) y
5.24 (b)), independientemente de la direccion de ensayo. No obstante, las
caracteristicas de las cavidades y de la superficie de fractura variaron en funcién

de la direccion de ensayo.

156



En la direccion MD, las cavidades presentaron una forma aproximadamente
circular, observandose que en la formacién de crestas en la zona situada entre
dichas cavidades, lo que originé una superficie de fractura de aspecto rugoso. Estas

caracteristicas se acentuaron con el incremento del contenido de o-MMT.

En la direcciéon TD, en cambio, las cavidadess presentaron una forma ovalada y su
tamafio fue menor que en la direccion MD. Ademas, el aspecto de la superficie de
fractura fue diferente al de la direccion MD, pero también entre el PLA96-C0.5 y
PLA96-C2.5. Con respecto a la direccion MD, en TD no se apreci6 la formacién de
crestas. Por su parte, el PLA96-C0.5 (Figura 5.23 (e)) present6 una superficie de
fractura lisa, lo que contrasta con la del PLA96-C2.5 (Figura 5.23 (f)), el cual

mostro6 una superficie de fractura ondulada y mucho mas rugosa.

La existencia de cavidades demuestra que las particulas de arcilla se estarian
despegando de la matriz de PLA, dando lugar al mecanismo de microcavitacién
multiple. Este fenémeno ha sido observado por otros autores en sistemas
poliméricos reforzados con nanoparticulas [115, 174, 193, 196], en los que

constituy6 una importante via de disipacion de energia.

Por su parte, las crestas observadas en la superificie de fractura se deben a la
deformacion plastica de la matriz situada entre las particulas de arcilla, las cuales
introducen discontinuidades en el flujo del material. La superficie de fractura lisa
del PLA96-CO0.5, ensayado en direccion TD, puede atribuirse a que la fractura
propagé antes de que se alcanzara la cavitacion multiple. Sin embargo, un 2.5 % en
peso de o-MMT parece ser suficiente para promover la cavitacion multiple en la
direccion TD, evidenciado por la superficie de fractura ondulada que presenté el

PLA96-C2.5 (Figura 5.24 (f)).

De ese modo, la fractografia confirma la hipdtesis planteada en el apartado
anterior de que el notable incremento de trabajo esencial especifico de fractura de
la matriz de PLA se debi6 a la introduccién de mecanismos de disipacion de

energia, promovidos por la presencia de la o-MMT.
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Materialesreg uvenecidos

En la figura 5.25 se muestran fotografias de probetas DDENT post-mortem del
PLA96-B0.5T, PLA96-C0.5T y PLA96-C2.5T, junto con una micrografia SEM tomada
en la zona proxima a la entalla. El PLA96-B2.5T mostr6 un comportamiento similar
al observado para el PLA96-B0.5T, por lo que no se incluyd. Asi mismo, los
rejuvenecidos de la matriz de an-PLA98 mostraron un comportamiento similar al

de sus homologos de la matriz de PLA96.

MD

D

Figura 5.25. Fotografias de probetas DDENT post-mortem del PLA96-B0.5T (a) y (d),
PLA96-CO0.5T (b) y (e) y PLA96-C2.5T (c) y (f), ensayadas en las direcciones MD y TD
respectivamente. El recuadro de color negro indica la zona de observacién por SEM. En las
micrografias de la superficie de fractura, la linea discontinua sefiala el frente de la entalla y
las flechas blancas indican el espesor final del ligamento.

Las probetas post-mortem de los blancos, como ocurri6 para el PLA96-B0.5T

(figura 5.25 (a) y (d)), mostraron un comportamiento similar cuando fueron
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ensayados en direccién MD y TD. Los blancos presentaron una elevada ductilidad,
evidenciada por el desarrollo de una zona plastica bien definida. Asi mismo, se
encontré una significativa estricciéon del ligamento, si bien ésta fue ligeramente
superior en MD (~64 %) que en TD (~62%). Esto explica, el incremento observado
en los parametros de fractura (we y fwp) de los blancos rejuvenecidos respecto de

los envejecidos (Tabla 5.8).

Los compuestos mostraron un comportamiento bastante similar al de los blancos,
aunque con algunas diferencias. Asi, se observo la aparcicion del fenémeno de
emblanquecimiento por tensidn, que se intensifico con el incremento del contenido
de arcilla. Ademads, para una misma direccién de ensayo, la estriccién del ligamento
(del orden de un 60 % y un 58 % para la direcciéon MD y TD, respectivamente) fue
ligeramente inferior al encontrado para sus respectivos blancos. Esto reafirma la

hipétesis acerca de la resistricciéon del flujo del PLA por parte de la o-MMT.

En la figura 5.26 se muestran micrografias SEM del PLA96-B0.5T, PLA96-C0.5T y
PLA96-C2.5T, tomadas a mayores aumentos. Estas micrografias corresponden a la
zona proxima a la entalla, marcada con un circulo discontinuo en las superficies de

fractura de la figura 5.25.

La superficie de fractura de los blancos, como ocurrié para el PLA96-B0.5T (Figura
5.26 (a) y (b)), presentd un aspecto liso con un continuo flujo plastico y presencia

de un cierto grado de fibrilacidn.

Por su parte, los compuestos desarrollaron una superficie de fractura rugosa con
presencia de cavidades y crestas, similar a como ocurrié en los compuestos
envejecidos. Esto demuestra que el mecanismo de microcavitacion continua

teniendo lugar en las muestras rejuvenecidas de los compuestos.
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Figura 5.26. Micrografias SEM a mayores aumentos correspondientes a zona de frente de
grieta en direccién MD y TD para: (a) y (b) PLA96-B0.5T, (c) y (d) PLA96-C0.5T y (d) y (e)
PLA96-C2.5T. La flecha de color blanco indica el sentido de propagacion de la grieta.

De acuerdo con Arakawa y Takahashi [197], existe una relacién lineal entre la
rugosidad de la superficie de fractura y la contribuciéon que aporta un refuerzo a la
tenacidad de la matriz. Como puede apreciarse en la figura 5.26, las diferencias en
la rugosidad de la superficie de fractura entre los compuestos y sus
correspondientes blancos rejuvenecidos no son tan acusadas como cuando éstos se

encuentran envejecidos (Figura 5.24).
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De ese modo, se puede concluir que el incremento observado en los parametros a
fractura (we y bwp) de los films rejuvenecidos puede atribuirse fundamentalmente
al notable incremento de la ductilidad del PLA, producido por el tratamiento de

rejuvenecimiento y no a la presencia de la o-MMT.

5.4 | Termoconformado

De forma similar a como se procedié con los films de PLA obtenidos mediante
extrusion monohusillo, se ha desarrollado una simulacién del proceso de
termoconformado utilizando los films de la matriz de PLA96 y an-PLA98. Ademas,
para controlar el posible efecto del procesado, en la simulacién también se
incluyeron a los films sin arcilla. El estudio cont6 con dos etapas:

1) Ensayos de traccién uniaxial desarrollados a la temperatura de 70 °C y

diferentes velocidades de separacién de mordazasy,
2) Caracterizacion de films de compuestos y de sus respectivos blancos

orientados uniaxialmente

5.4.1 Comportamiento mecanico a elevada temperatura y
diferentes velocidades de deformaciéon

Es importante destacar que los ensayos de traccion uniaxial a elevada temperatura
y diferentes velocidades de deformacion se detuvieron cuando la deformacién
alcanzé un 200 %. Las probetas, después de los ensayos de traccidn, se utilizaron

para la posterior caracterizacion térmica.

Efecto del contenido de arcilla en el comportamiento mecanico a elevada
temperatura

Las curvas tension-deformacion (s-¢) para los films de la matriz de PLA96
ensayados a 70 °C y 100 mm/min. se muestran en la figura 5.27 (a). Destaca el

hecho de que en ningun caso, se llegé a rotura total de las probetas.
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Figura 5.27. Curvas tension-deformacion obtenidas a partir de ensayos de traccién
uniaxial a 70 °C y 100 mm/min. de los films de compuestos y sus respectivos blancos para
la matriz de PLA96(a) y an-PLA98 (b).

Los blancos mostraron un comportamiento similar entre ellos, caracterizado por
una deformacion gradual sin presencia de un area de cedencia localizada bien
definida. Seguidamente, cuando se alcanzaron deformaciones de entre 130-150 %,
las curvas mostraron un fendémeno de endurecimiento por deformacion
relacionado con procesos de orientaciéon y posible cristalizaciéon inducida por

deformaciéon [107, 198].

El efecto de la arcilla se pudo constatar a través de la comparacién de la curva s-¢
obtenida para cada compuesto con la de su correspondiente blanco. Como puede
apreciarse en la Figura 5.27 (a), la pendiente de la zona elastica de las curvas fue
mayor en los compuestos que en los blancos. Asi mismo, una vez sobrepasado el
punto de cedencia, la tensiéon necesaria para deformar las probetas fue mayor en
los compuestos que en sus respectivos blancos, observandose un incremento de la
misma con el aumento del contenido de arcilla. De ese modo, la adicion de la arcilla
provoco un incremento de la rigidez y de la resistencia a la deformacion, lo que se
puede adjudicar a la oposicion que ejercen las particulas de arcilla al flujo de la
matriz. Sin embargo, la elevada relajacién molecular que presentan las cadenas de
PLA a 70 9C (Tg + 10 °C), es suficiente para permitir alcanzar elevados valores de

deformacion.
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Para los films de la matriz de an-PLA98 (Figura 5.27 (b)), de forma general, se
observé un comportamiento similar al encontrado para los films del PLA96. No
obstante, en este caso el fenémeno de endurecimiento por deformaciéon se
manifestd a menores valores de deformacion. Asi mismo, el incremento de la
rigidez y de la resistencia a la deformacion observado en los compuestos de la

matriz de an-PLA98 fue mayor que para los de la matriz de PLA96.

Esta variacidn con respecto a la matriz de PLA96 puede atribuirse al mayor grado
de cristalinidad presente en los films del an-PLA98, que fue determinado mediante
DSC. Las cristalitas actian como punto de anclaje restringiendo la deformacion de
las cadenas amorfas lo que, sumado al efecto reforzante de la arcilla, explicaria los
mayores valores de rigidez y de resistencia a la deformacién observados para las

curvas S-ede los compuestos del an-PLA98.

Estos resultados demuestran que la arcilla, si bien limita la deformacién plastica
del PLA, no produce una disminucién dramadtica de la ductilidad a temperaturas
por encima de Tg. De ese modo, los altos valores de ductilidad obtenidos en los
compuestos indican que es perfectamente factible obtener piezas mediante un
proceso de termoconformado empleando films de PLA reforzado con o-MMT en

ambos grados.

Efecto de la velocidad de deformacion en el comportamiento mecanico de los
films a elevada temperatura.

Para evaluar el efecto de la velocidad de deformacién sobre el comportamiento
mecanico de los films a elevada temperatura se llevaron a cabo ensayos de traccién
uniaxial. Los ensayos de traccidon uniaxial se realizaron a 70 °C empleando tres
velocidades de separaciéon de mordazas diferentes, que fueron 1, 10 y 100
mm/min., correspondientes a velocidades de deformacion iniciales de 0.00031,

0.0032y 0.033 sl respectivamente.

A modo de ejemplo, en la figura 5.28 (a) se muestran las curvas tension-
deformacion (s-€) para el PLA96-C2.5. El resto de los films de la matriz de PLA96

mostr6 un comportamiento similar a éste.
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Figura 5.28. Efecto de la velocidad de deformacion en las curvas tensién-deformacién
para PLA96-C2.5 (a) y an-PLA98-C2.5 (b).

Los films de la matriz de PLA96, para las tres velocidades de separaciéon de
mordazas, experimentaron endurecimiento por deformacién, tal y como puede
apreciarse para el PLA96-C2.5 (Figura 5.28 (a)). Excepto para la velocidad de
separacion de mordazas de 1 mm/min., el endurecimiento por deformaciéon tendié
a aparecer a menores valores de deformacion al pasar de 10 mm/min. a 100
mm/min. A 1 mm/min. el endurecimiento por deformacién comenzé a un valor de
deformacion inferior al observado para la otras dos velocidades de solicitacion

ensayadas.

Cabe recordar que a 1 mm/min. el ensayo dura aproximadamente unos 80
minutos, lo que equivale a realizar un recocido térmico, pudiendo ocurrir la
cristalizacion del material. De ese modo, a esta velocidad el comportamiento no es
comparable al de las restantes velocidades ya que el material ha experimentado un
cambio en su estructura [199]. Este comportamiento también se puede apreciar en
las curvas s-e de los films de la matriz de PLA98, como en el caso del an-PLA98-

C2.5 que se muestra en la Figura 5.28 (b).

A partir de la curvas tensién-deformacion se determinaron los valores del médulo
elastico (E) y de la tension de cedencia (oy) para todos los materiales ensayados. La
variacidon de E en funcion de la velocidad de deformacion para los films de las

matrices de PLA96 y an-PLA98 se muestra en las figuras 5.29 (a) y 5.29 (b).
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Figura 5.29. Efecto de la velocidad de deformacion en el médulo elastico (E) para los films
de las matrices de PLA96(a) y an-PLA98(b). Las lineas representan el mejor ajuste posible
mediante el método de minimos cuadrados.

Como puede apreciarse en la figura 5.29, la adiciéon de la arcilla provocé un
aumento del médulo elastico (E) de los films. Ademas, se puede apreciar que en
todos los casos parece haber una relacion lineal entre el incremento de E con el
logaritmo de la velocidad de deformacién. Sin embargo, la pendiente de
incremento de E fue mayor en los compuestos que en los blancos. Por tanto, parece
que existe una relacion entre el efecto reforzante de la arcilla y la velocidad de

deformacion.

Aunque en los compuestos de la matriz de an-PLA98 (Figura 5.29 (b), la adicién de
la arcilla provoc6 un efecto similar al observado para los compuestos del PLA96,
para una misma velocidad de deformacién, los compuestos del an-PLA98
presentaron valores de modulo superiores. Este comportamiento sugiere la
existencia de un posible efecto sinérgico entre la arcilla y el grado de cristalinidad

(Xc).
Por lo que respecta a la variacién de la tensién de cedencia (oy) para los films de

las matrices de PLA96 y an-PLA98, ésta se muestra en las figuras 5.30 (a) y 5.30 (b)

respectivamente.
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Figura 5.30. Efecto de la velocidad de deformacion en la tensién de cedencia (oy) para los
films de las matrices de PLA96(a) y an-PLA98 (b). Las lineas representan el mejor ajuste
posible mediante el método de minimos cuadrados.

De forma general, el efecto de la arcilla sobre oy no fue tan marcado como ocurrié
para el médulo elastico. Asi, para la matriz de PLA96 (Figura 5.29 (a)) so6lo se
apreciaron variaciones significativas en oy cuando el PLA96-C2.5 fue ensayado a
velocidades de separaciéon de mordazas de 10 mm/min. o superiores. A la
temperatura de 70 °C, las cadenas poliméricas del PLA presentan una elevada
movilidad, necesitdndose muy bajos niveles de esfuerzo para establecer el flujo
plastico del material, como puede comprobarse en las curvas s-¢ de los blancos
(Figura 5.27 (a)). De ese modo, para conseguir restringir la movilidad de las
cadenas y, con ello, elevar la tensidn necesaria para iniciar la deformacion plastica

se requiere un elevado contenido de arcilla.

También se puede apreciar en la Figura 5.30 una tendencia lineal de oy con el
logaritmo de la velocidad de deformacion, como en el caso de E. Del mismo modo,
la pendiente de incremento de oy fue mayor en los compuestos que en los blancos.
De forma similar a como ocurrié con E, los valores de oy de los compuestos de an-

PLA98 fueron superiores que los de sus homélogos del PLA96.

De lo visto hasta aqui, se puede concluir que la presencia de la arcilla modificé el

comportamiento mecanico de las dos matrices de PLA a elevada temperatura.
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Efecto de la arcilla y de la velocidad de deformacién en el comportamiento
térmico y en la estructura cristalina

Para determinar las posibles diferencias en la estructura cristalina inducidas
durante los ensayos de traccién a 70 °C, se realiz6 una caracterizacién térmica de
la zona deformada de las probetas post-mortem (ver Figura 3.8 (c)) mediante

calorimetria diferencial de barrido (DSC).

La Figura 5.31 (a) muestra los termogramas correspondientes a los primeros
calentamientos de las probetas post-mortem del PLA96-B0.5, PLA96-C0.5 y
PLA96-C2.5 (ensayadas a 70 °C , 100 mm/min. y €= 200 %.) El termograma
correspondiente a la probeta post-mortem del PLA96-B2.5 fue similar al obtenido
para el PLA96-B0.5, por lo que no se muestra. Con fines comparativos, ademas, se
incluye el termograma correspondiente al primer calentamiento del PLA96-B0.5

antes de ser ensayado, en adelante considerado como film de partida.
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Figura 5.31. (a) Termogramas correspondientes a los primeros calentamientos para (I) el
film de partida del PLA96-B0.5 y para las probetas post-morten del (1I) PLA96-B0.5, (III)
PLA96-C0.5y (IV) PLA96-C2.5. (b) Efecto de la velocidad de separaciéon de mordazas.

Al analizar los termogramas obtenidos para el PLA96-B0.5 antes (curva I, Figura
5.31 (a)) y después del estirado (curva II, Figura 5.31 (a)), se encontr6o que el
estirado provocé un desplazamiento del pico exotérmico correspondiente a la
cristalizacion en frio hacia valores de temperatura situadas justo por encima de la

Ty, indicado con una flecha en la figura 5.31 (a). Esta variacidon puede atribuirse a
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que durante el estirado del PLA96-B0.5 a 70 °C, las cadenas se orientaron dando
lugar a la formacién de una fase mesomorfica [108]. Durante un subsiguiente
calentamiento, una vez que las cadenas orientadas adquieren suficiente movilidad
experimentan una rapida reorganizacion pasando del estado metaestable en que
se encuentran al estado cristalino, lo que da lugar al pico exotérmico situado

aproximadamente a 72 °C, posterior a la sefial de Tj.

Por su parte, al comparar los termogramas de las probetas post-mortem (curvas II,
[Il y IV respectivamente, en la Figura 5.31 (a)), no se apreciaron diferencias
significativas. Esto estaria indicando que en los compuestos también se ha
generado la fase mesomorfica, deduciéndose de este modo que la arcilla no

interviene en la estructura generada durante el estiramiento.

La influencia de la velocidad de deformacion se evalu6 a partir de los termogramas
obtenidos del primer calentamiento de las probetas post-mortem, como los
mostrados en la figura 5.31 (b) para el PLA96-C2.5. A medida que se incrementé la
velocidad de ensayo de 10 a 100 mm/min., la temperatura correspondiente al
maximo del pico exotérmico post T, se desplazd hacia menores temperaturas,
llegando hasta los 72 °C en la muestra ensayada a 100 mm/min. En el caso de las
probetas estiradas a 1 mm/min., el pico correspondiente a la reorganizacién de la
fase mesomorfica fue mucho menor que en los otros dos casos, lo que puede

atribuirse a que estas muestras habria recristalizado durante el ensayo [169].
Las propiedades térmicas determinadas para todos los materiales de la matriz

PLA96, estirados a 70 °C y diferentes velocidades de separacién de mordazas, se

muestran de forma resumida en la tabla 5.9.
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Tabla 5.9. Las propiedades térmicas determinadas para todos los materiales de la
matriz PLA96, estirados a 70 °C y diferentes velocidades de separaciéon de
mordazas.

Material Propiedades térmicas
\ Tg AHra Tee AHee Twm  AHn X.

Muestra (mm/min) (°C) (J/g) («CQ) (/g) (CQ (/g) (%)

1 62 1.18 87 3.4 151 284 269

PLA96-B0.5 10 63 1.25 80 10.2 150 354 27.0
100 61 5.89 72 105 149 348 26.1

1 59 0.57 87 3.4 150 30.6 29.2

PLA96-B2.5 10 65 2.08 80 6.3 150 312 268
100 60 5.22 72 9.1 149 33.7 264

1 59 0.83 88 3.5 151 304 29.0

PLA96-C0.5 10 65 2.84 79 5.9 150 333 296
100 63 5.54 72 112 149 347 254

1 64 0.28 85 3.5 150 30.2 29.2

PLA96-C2.5 10 63 1.20 80 7.3 149 305 254
100 61 4.21 72 | 9.8 149 342 26.7

A partir de los resultados obtenidos, puede afirmarse que el estirado,
independientemente de la velocidad de deformaci6n, promueve un aparente
incremento de X. Este aparente incremento en X, de acuerdo a los datos
mostrados en la tabla 5.8, en todos lo casos fue del orden de un 27 %, lo que
confirma la hipdtesis de que la arcilla no afecta al desarrollo de la estructura

cristalina durante el proceso de orientacion.

En el caso de la matriz de an-PLA98, para evaluar los efectos que producen la
arcilla y la velocidad de deformacidn, se procedié de forma similar a como se hizo
para la matriz de PLA96. La Figura 5.32 (a) muestra los termogramas
correspondientes a los primeros calentamientos de las probetas post-mortem del
an-PLA98-B0.5, an-PLA98-C0.5 y an-PLA98-C2.5, ensayadas a 70 °C y 100
mm/min. hasta un 200 %. Con fines comparativos, ademas, se incluy6 el
termograma correspondiente al primer calentamiento del an-PLA98-B0.5 antes de

ser ensayado.
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Figura 5.32. (a) Termogramas correspondientes a los primeros calentamientos para (I) el
film de partida del an-PLA98-B0.5 y para las probetas post-morten del (II) an-PLA98-B0.5,
(ITII) an-PLA98-C0.5 y (IV) an-PLA98-C2.5. (b) Efecto de la velocidad de separacién de
mordazas.

El proceso de estirado provocé que el pico de cristalizacion en frio del an-PLA98-
B0.5 (curva II, Figura 5.32 (a)) se desplazara a temperaturas situadas justo por
encima de la Ty indicando la presencia de la fase mesomdrfica. La adicién de la
arcilla (curvas III y IV, Figura 5.32 (a)), de forma similar a como ocurri6 para la
matriz de PLA96, no provocé ningiin cambio significativo en el comportamiento
térmico de las muestras estiradas. Respecto al efecto de la velocidad de
deformacion (Figura 5.32 (b)), se observé una tendencia similar a la encontrada

para los films de la matriz de PLA96 (Figura 5.31 (b)).
Las propiedades térmicas determinadas para todos los materiales de la matriz de

an-PLA98, estirados a 70 °C y diferentes velocidades de separaciéon de mordazas,

se muestran de forma resumida en la tabla 5.10.
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Tabla 5.10. Las propiedades térmicas determinadas para todos los materiales de la
matriz an-PLA98, estirados a 70 °C y diferentes velocidades de separacién de
mordazas.

Material Propiedades térmicas
\ Tg AHra Tee AHee Twm  AHn X.
Muestra (mm/min) (°C) (J/g) (Q (/g) (CQ (/g) (%)
1 59 0.39 86 3.4 165 442 439
an-PLA98-B0.5 10 65 1.41 77 4.9 164 444 425
100 65 4.41 73 8.1 163 446 39.2
1 61 - 77 2.9 165 423 424
an-PLA98-B2.5 10 65 1.34 72 6.7 164 439 40.0
100 65 4.54 72 9.0 163 44.0 37.6
1 67 - 76 6.1 164 448 417
an-PLA98-C0.5 10 66 1.23 77 5.0 164 429 409
100 65 4.74 73 108 164 439 357
1 66 - 76 4.5 164 447 440
an-PLA98-C2.5 10 66 1.67 77 6.2 164 449 423
100 64 4.93 73 10.2 163 46.5 39.7

Nuevamente, los resultados obtenidos permiten afirmar que el estirado,
independientemente de la velocidad de deformacién, promovié un aparente
incremento de X.. De acuerdo a los datos mostrados en la tabla 5.10, este aparente
incremento en X, fue del orden de un 40 *+ 3 %, lo que reafirma la hip6tesis de que
la arcilla no afecta al desarrollo de la estructura cristalina durante el proceso de
orientacion. Ademas, se encontr6 que el incremento de cristalinidad aparente para
los films del PLA98 fue aproximadamente un 48 % superior al de los films del

PLA96.

5.4.2 Comportamiento mecanico de los films orientados
uniaxialmente

La orientacion de los films se realiz6 empleando condiciones de temperatura,
velocidad de separacién de mordazas y deformacién mdaxima similares a las
utilizadas en los films de PLA obtenidos por extrusién monohusillo (70 °C, 100
mm/min. y 200 % respectivamente), descritos en el capitulo 4. En este caso, el
enfriamiento se realizé por ventilacién con aire sin retirar la tensién. Las muestras
de films orientadas se utilizaron para preparar probetas para la caracterizacion
mecanica y térmico-dinamomecanica (DMTA) (descrito en la seccion 3.3.2). Cabe
recordar que en adelante se adicionaran las letras “st” a la nomenclatura de los

films (secidn 3.3.3) para hacer referencia a los materiales orientados.
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Influencia de la orientacion en el comportamiento mecanico de los films

Las curvas tension-deformacion (o-€) obtenidas para los materiales orientados de
la matriz de PLA96 se muestran en la Figura 5.33 (a). Con fines comparativos, en
dicha figura se han incluido las curvas o-¢ para los films de partida de cada
material, ensayados en la direccion MD empleando las mismas condiciones de

ensayo que para los films orientados (Figura 5.33 (b)).
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Figura 5.33. Curvas tension-deformacion obtenidas para (a) los films orientados y (b)
los films de partida de la matriz de PLA96, ensayados a22 + 1 °C 'y 10 mm/min.

Se encontré que los materiales orientados son mas rigidos y presentan la cedencia
a valores de tension mayores que sus correspondientes films de partida. Asi
mismo, a deformaciones de alrededor de un 10 %, los materiales orientados
mostraron un fenédmeno de endurecimiento por deformacion que no esta presente
en los films de partida. Finalmente, la rotura de las probetas ocurri6 a valores de

tensién mayores para los materiales orientados que para los films de partida.

En la Figura 5.34, a modo de ejemplo, se muestran probetas post-mortem del
PLA96-C2.5st y del PLA96-C2.5. Los materiales orientados, como ocurre con el
PLA96-C2.5st (Figura 5.34 (a)), experimentaron cedencia con formacion de cuello
localizado. Esto contrasta drasticamente con el comportamiento observado para
los films de partida, PLA96-C2.5 (Figura 5.34 (b)), en los que la cedencia ocurrié

sin formacion de cuello y con presencia de crazes. Por tanto, parece que la
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orientacion inhibe los procesos que promueven el crazing, lo que a su vez permite

que se desarrollen mecanismos de cedencia por cizalladura.

Figura 5.34. Probetas de traccion post-mortem de (a) PLA96-C2.5st y (b) PLA96-C2.5. La
flecha de color blanco indica la zona donde se frend la propagacion del cuello, instantes
antes de que ocurriera la rotura de la probeta.

Al comparar las curvas o-¢ obtenidas para los materiales orientados de la matriz de
de an-PLA98 (Figura 5.35 (a)) respecto de las de sus films de partida (Figura 5.35
(b), se encontré6 una tendencia similar a la observada para los films de la matriz de
PLA96. En la figura 5.36 se muestran probetas de traccidén post-mortem del an-
PLA98-C2.5st y an-PLA98-C2.5. Se puede apreciar que, en la primera, el
micromecanismo de deformacién dominante fue la cedencia por cizalladura,
mientras que en la segunda fue el crazing. Estas observaciones reafirman la
anterior hipotesis acerca de la inhibicion del crazing por parte de la orientacion, lo

que explicaria el cambio en el comportamiento mecanico de los films de PLA.
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Figura 5.35. Curvas tension-deformacion obtenidas para (@) los films orientados y (b)
los films de partida de la matriz de an-PLA98, ensayados a 22 + 1 °C y 10 mm/min.

Figura 5.36. Probetas de traccién post-mortem de (a) an-PLA98-C2.5sty (b)
an-PLA98-C2.5. La flecha de color blanco indica la zona donde se frend6 la
propagacion del cuello, justo antes de que ocurriera la rotura de la probeta.

Las propiedades mecdanicas se determinaron a partir de las curvas tension-
deformacion, similares a las mostradas en las figuras 5.33 (a) y 5.35 (a), para todos
los materiales orientados. En la tabla 5.11 se muestra un resumen de los valores

encontrados de modulo elastico (E), los parametros de cedencia (tension (o)) y

deformacion (gy)), y la deformacion a rotura (&p).
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Tabla 5.11. Propiedades mecanicas de los materiales orientados para las matrices de
PLA96 y an-PLA98.

Materiales E (GPa) o, (MPa) & (%) op (MPa) & (%)
Matriz de PLA96

PLA96-B0.5st 5.3x0.1 126.6+0.9 3.2+0.1 153.1+2.0 16+1
PLA96-B2.5st 5.2+0.1 121.1+0.6 3.0£0.07 149.4+5.5 19+1
PLA96-CO0.5st 5.8+0.2 123.8+0.6 2.9+0.1 156.4+3.7 201
PLA96-C2.5st 6.1+0.03 120.0+2.3 2.6+0.01 159.7+1.6 26+2
Matriz de an-PLA98
an-PLA98-B0.5st 5.9+0.2 128.0+0.2 3.3%0.1 153.5+5.2 16+1
an-PLA98-B2.5st 5.8+0.1 122.2+0.8 3.1+0.1 150.9+3.8 19+2
an-PLA98-C0.5st 6.1+0.03 127.1+1.4 2.9+0.1 156.1+5.7 20+1
an-PLA98-C2.5st 6.5+0.1 129.0+2.6 2.9+0.1 171.2+3.3 21+2

El efecto de la arcilla se evalu6 mediante la comparaciéon de las propiedades
mecanicas de las muestras orientadas de los compuestos con las de sus
correspondientes blancos. Los datos mostrados en la tabla 5.11, demuestran que la
arcilla so6lo afecté significativamente al médulo elastico (E), observandose un
incremento del mismo independientemente de la matriz utilizada. Asi mismo, este
incremento de E fue mas acusado con el incremento del contenido de arcilla, lo que

puede atribuirse al efecto reforzante de la o-MMT, mucho mas rigida que la matriz.

Respecto al resto de propiedades determinadas, de forma general se observaron
ligeras diferencias que, en varios casos, se encontraron dentro del rango del error
experimental. De ese modo, se puede considerar que el incremento de oy y de oy
alcanzados después del estirado se debe Unicamente a la morfologia inducida en la

matriz.

Al comparar ambas matrices, las mayores diferencias se encontraron en el médulo
elastico y en la tension a cedencia. Las muestras orientadas del an-PLA98
presentaron valores de E y gy mayores que los de sus homélogos de la matriz de
PLA96. Estas diferencias, pueden deberse al mayor grado de cristalinidad,

observado por DSC (Tablas 5.8 y 5.9), de los primeros respecto de los segundos.
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Influencia del proceso de termoconformado en las propiedades dinamo-
mecanicas.

Los resultados del andlisis térmico-dinamo mecanico (DMTA) para los materiales
orientados de la matriz de PLA96 se muestran en la figura 5.37 (a), en la que se
representa la variacion del médulo de almacenamiento (E) con la temperatura.
Con fines comparativos, también se han incluido las curvas DMTA de los films de

partida (figura 5.37 (b)).
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Figura 5.37. Variacién del moédulo de almacenamiento con la temperatura para las
muestras orientadas uniaxialmente (a) y los films de partida de la matriz de PLA96 (b).

El proceso de orientacion conduce a un incremento de la rigidez para los tres
materiales, como lo demuestran los valores de E’ determinados a 30 °C (E'30) que
se muestran en la Tabla 5.12. Respecto a la influencia de la arcilla, tanto para las
muestras orientadas como para los films de partida, los compuestos presentaron
valores de E' mayores que los de sus respectivos blancos. Asi mismo, los valores de
E' se incrementaron con el aumento de la fraccién de arcilla. Estos resultados
concuerdan con los valores previamente reportados para el médulo elastico para

los materiales orientados (Tabla 5.11) y para los films de partida (Tabla 5.6).
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Tabla 5.12. Valores del médulo de almacenamiento (E") y de
la temperatura en la que E’ alcanza un valor de 2.2 GPa (Tz2)
para los films de partida y los materiales orientados de la

matriz de PLA96.
Materiales E'30 (GPa)2  T22(°C)  E'so (GPa)®
Films de partida
PLA96-B0.5 2.9 66 0.006
PLA96-B2.5 2.9 66 0.007
PLA96-C0.5 3.1 66 0.01
PLA96-C2.5 3.4 66 0.02
Materiales orientados
PLA96-B0.5st 3.6 70 0.04
PLA96-B2.5st 3.5 71 0.04
PLA96-C0.5st 3.8 70 0.1
PLA96-C2.5st 4.0 71 0.2

aValor determinado a 30 °C.
b Valor determinado a 80 °C.

A temperaturas cercanas a la T del PLA (~ 60 °C) se aprecié un cambio en el
comportamiento dinamo-mecanico, caracterizado por una drastica disminucion de
E'. En el caso de las muestras orientadas (Figura 5.37 (a)), esa disminucién de E'no
fue tan pronunciada como ocurri6 en los films de partida (Figura 5.37 (b)). Por
otra parte, al comparar los compuestos con sus respectivos blancos, para las
muestras orientadas, se encontr6 que la disminucién de E’ al sobrepasar la T, fue
menor en los compuestos. Asi mismo, en los materiales orientados el incremento
del contenido de arcilla atenu6 la caida de E' después de T,. Sin embargo, en los
films de partida las diferencias entre compuestos y blancos sélo es significativa

para un contenido de o-MMT de un 2.5 % en peso.

A medida que la temperatura continua ascendiendo, en los films de partida (Figura
5.37 (b)) ocurri6 una recuperacion de la rigidez, llegando hasta los 100-200 MPa,
manteniéndose estable en ese valor hasta que comienza la fusiéon del PLA. Esta
recuperacion de E’ se debe al incremento del grado de cristalinidad producido por
la cristalizacion en frio (analizada mediante DSC y discutido previamente)
experimentada por estos materiales durante el transcurso del ensayo de DMTA. En
los compuestos (Figura 5.37 (b)), la temperatura a la que inici6 la recuperacion de
E' fue menor que para sus respectivos blancos, observandose una acentuaciéon de

este efecto con el incremento del contenido de arcilla. Estas observaciones brindan
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soporte a la hipétesis relacionada con un posible efecto nucleante por parte de la

o-MMT.

En las muestras orientadas de la matriz de PLA96 (Figura 5.37 (a)), la
recuperacion de E' comenzd a valores de temperatura menores que en sus
correspondientes films de partida (Figura 5.37 (b)). Esto es debido a que las
materiales orientados presentan una conformacion préxima a la de una estructura
cristalina que, una vez que las cadenas poliméricas adquieren suficiente movilidad,
se reorganizan y forman cristalitas [170]. La orientacion disminuye la barrera
energética necesaria para que las cadenas se incorporen al registro cristalino,

conduciendo a un incremento de la velocidad de cristalizacion.

Las curvas DMTA obtenidas para los materiales orientados y para los films de
partida de la matriz de an-PLA98 se muestran en las figuras 5.38 (a) y 5.38 (b)
respectivamente, encontrandose tendencias similares respecto de la orientacién y

con el contenido de arcilla, a la observada para los films de la matriz de PLA96.
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Figura 5.38. Variacién del moédulo de almacenamiento con la temperatura para las
muestras orientadas uniaxialmente (a) y los films de partida de la matriz de an-PLA98 (b).

No obstante, al comparar los filmes de ambas matrices se encontraron diferencias
importantes entre ellos. Asi, los valores de E'3p (Tabla 5.13) fueron mayores para
los materiales orientados de la matriz de an-PLA98 que para los de PLA96 (Tabla

5.12). Por su parte, la caida de E' observada al sobrepasar la Ty fue menos
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acentuada para los materiales orientados de la matriz de an-PLA98 (Figura 5.38
(a)) que para los de la matriz de PLA96 (figura 5.37 (a)). De estos resultados se
puede concluir que los materiales orientados del an-PLA98 presentaron una
estabilidad a las solicitaciones termomecanicas superior a la de los de la matriz de

PLA96.

Tabla 5.13. Valores del médulo de almacenamiento (E") y de
la temperatura en la que E’ alcanza un valor de 2.2 GPa (T.)
para los films de partida y los materiales orientados de la
matriz de an-PLA98.

Materiales E’30 (GPa)2 T22 (°C) E’so (GPa)

Films de partida

an-PLA98-B0.5 2.9 67 0.008

an-PLA98-B2.5 2.9 66 0.007

an-PLA98-C0.5 3.1 67 0.01

an-PLA98-C2.5 3.5 67 0.02
M ateriales orientados

an-PLA98-B0.5st 3.8 74 0.4

an-PLA98-B2.5st 3.8 73 0.4

an-PLA98-C0.5st 4.0 74 0.6

an-PLA98-C2.5st 4.2 74 1.1

aValor determinado a 30 °C.
b Valor determinado a 80 °C.

Conviene recordar que, durante la simulacion del termoconformado de los films
obtenidos por extrusion monohusillo, para evaluar la estabilidad a las
solicitaciones termomecanicas se establecié un criterio para fijar la resistencia a la
temperatura denominado T2, correspondiente a la temperatura a la cual los

materiales conservaron un valor de E’' de 2.2 GPa.

Los valores determinados de T2 para los materiales orientados de la matriz de
PLA96 (tabla 5.12) fueron mayores que los de sus correspondientes films de
partida. Por tanto, se confirma que la orientaciéon produce un incremento de la
estabilidad del PLA a las solicitaciones termomecanicas. En los compuestos, tanto
para los materiales orientados como para los films de partida, los valores de T2
fueron practicamente iguales que los de sus correspondientes blancos. Asi pues,
segun este criterio la adicidn de la arcilla no supone una mejora de la estabilidad

del PLA, lo que contradice la menor caida de E' observada en los compuestos. Por
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tanto, el criterio T22 no parece resultar adecuado para evaluar el efecto de la o-

MMT en la resistencia termomecanica.

Para evaluar el efecto de la arcilla, en lugar del criterio T2z, se determinaron los
valores de E' a temperatura de 80 °C (E'so). A esta temperatura, correspondiente a
Ty + 20, los films de partida sin arcilla de las dos matrices han perdido alrededor
del 99 por ciento del valor inicial de E’ (E'30). De forma que, bajo estas condiciones
extremas es posible realizar una mayor diferenciaciéon entre los compuestos y sus
correspondientes blancos. Por otra parte, a la temperatura de 80°C, ninguno de los
materiales ha experimentado cristalizacién en frio, lo que enmascararia la posible

influencia de la o-MMT.

Los valores de E'so determinados para los materiales orientados y los films de
partida de la matriz de PLA96 se muestran en la tabla 5.12. Para las muestras
orientadas, los compuestos presentaron valores de E'sp mayores que sus
correspondientes blancos, observandose un incremento del mismo con el aumento
de la fraccién de arcilla. No obstante, el mayor valor de E'so alcanzado,
correspondiente al PLA96-C2.5st, solo representa el 16 % del modulo elastico del
iPP (1.5 GPa a 30 °C), por lo que es insuficiente para aplicaciones a elevada
temperatura. En los films de partida, los valores de E’'sp demuestran que para
aumentar la rigidez del PLA96, amorfo y no orientado, a la temperatura de 80 °C se

necesita un contenido de o-MMT de al menos un 2.5 % en peso.

En el caso de la matriz de an-PLA98, los valores de T2, y de E'so (Tabla 5.13)
siguieron una tendencia similar a la observada para la matriz de PLA96. Sin
embargo, los materiales orientados de la matriz de an-PLA98 presentaron valores
de T22y E'so mayores que los determinados para sus homologos de la matriz de
PLA96 (Tabla 5.12). Asi mismo, resulté significativo encontrar que el mayor valor
de E’go alcanzado para la matriz de an-PLA98, correspondiente al an-PLA98-C2.5st,
representa el 75 % del modulo elastico del iPP. Este resultado demuestra que es
posible obtener un material con base PLA que sea resistente a elevada

temperatura.
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5.5 Conclusiones del capitulo

Se han preparado y caracterizado laminas obtenidas a partir de compuestos de
PLA/o-MMT mediante un proceso de extrusion doble husillo seguido de

calandrado.

El estudio de la morfologia mediante WAXS y TEM revel6 que los compuestos
estudiados tienen una estructura mayoritariamente intercalada, aunque también
se observaron laminillas exfoliadas y particulas aglomeradas. La observacién
mediante FIB-SEM revel6 una disposicion de las particulas de arcilla en un arreglo
tipo nematico, con su eje mas largo paralelo al eje longitudinal del film en MD,

generandose un elevado nivel de anisotropia.

El efecto del procesado en el comportamiento mecanico del PLA s6lo es apreciable
en las laminas envejecidas (no tratadas térmicamente), y promueve la disminucién
de las propiedades mecanicas por efecto de la mayor degradacién del material
reprocesado. La arcilla sélo produce cambios significativos en el comportamiento
mecanico del PLA cuando su concentracion es de un 2.5 % en masa, observando un
aumento de la rigidez y la resistencia del PLA al incrementar el contenido de
arcilla. La prediccion tedrica del médulo elastico utilizada requiere de una alta
precision en la medicién de la esbeltez, y no considera los cambios producidos en
la matriz, como un posible efecto plastificante del modificador organico, o la
degradacién del material durante el procesado. La anisotropia provocé cambios en
el comportamiento mecanico y a fractura de los compuestos, que se manifestaron

con mayor intensidad en los films envejecidos.

La aplicacion del tratamiento térmico de rejuvenecimiento, producto del borrado
del estado de envejecimiento fisico, produce una transicion fragil-ductil en los
compuestos. Este cambio de comportamiento fragil-ductil permitié la

caracterizacidn a fractura de los films mediante la aplicacion de la técnica del EWF.

Se prepararon probetas DDENT en la direccion paralela al flujo de fundido (MD) y
en la direccion transversal al flujo (TD). Estas probetas fueron ensayadas a

traccion con la finalidad de evaluar el efecto de la orientacién de las particulas de
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arcilla sobre el comportamiento a fractura. Los parametros especificos de fractura

(we y bwp) se determinaron aplicando el método del trabajo esencial de fractura

(EWF).

La influencia de la arcilla en los parametros de fractura esta condicionada por la
ductilidad de la matriz. En los films envejecidos, incluso a bajos porcentajes, la
arcilla produce un incremento significativo de los parametros de fractura del PLA
(Wwe y Bwp), observandose un incremento de los mismos al aumentar el contenido
de nanoarcilla. Esta variacion se debié a la introduccién en la matriz de PLA de
mecanismos de disipacion de energia, tales como el microvoiding, que son
promovidos por la oMMT. En los films rejuvenecidos, la matriz de PLA presenté
una tenacidad considerablemente superior, por lo que el efecto del refuerzo quedé

enmascarado.

Los ensayos mecdnicos desarrollados a elevada temperaturas y diferentes
velocidades de separacion de mordazas, independientemente del contenido de
arcilla, demostraron que se pueden termoconformar piezas a partir de los films de
compuesto de PLA/o-MMT. La arcilla provocé un incremento de la rigidez y de la
resistencia a la deformacion durante el estirado. En cambio, la estructura cristalina
desarrollada durante el estiramiento no se vio afectada por la presencia de la
arcilla, obteniéndose los valores de cristalinidad mayores para la matriz de an-

PLA98.

La orientacion afectd significativamente al comportamiento mecanico de los films
de blancos y compuestos, evidenciado por un cambio en del micromecanismo de
deformaciéon dominante y por un incremento de los pardmetros mecanicos. La
adicién de la arcilla s6lo supuso un incremento adicional de la rigidez de los
materiales orientados. Este incremento adicional de la rigidez fue mas acusado con

el aumento del contenido de o-MMT.
El andlisis termo dinamomecanico revel6 que, para un valor de E’ arbitrario fijado

en 2200 MPa, los materiales orientados conservan la rigidez hasta valores de

temperatura mayores que los films de partida. Sin embargo, este criterio no resulto

182



adecuado para evaluar la influencia de la arcilla en la estabilidad a solicitaciones
termomecanicas. Por eso, se determinaron los valores de E' a temperatura de 80
°C, lo que permiti6 una mayor discriminaciéon. La arcilla provocé un efecto
estabilizador a elevada temperatura, siendo mas acentuado para la matriz con una
mayor composicion de enantiomero L. Este efecto se incremento con el contenido

de arcilla.
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Capitulo 6.

Conclusiones generales

1. Se han preparado films de PLA y PLA reforzado con o-MMT mediante
extrusion-calandra a partir de dos grados comerciales de PLA, siguiendo dos
vias de procesado diferentes: extrusion monohusillo (films de PLA) y extrusion
doble husillo (films de PLA/o-MMT). Los films de PLA/o-MMT requirieron tres
pasos de extrusion doble husillo (mezclado, homogenizacién y dilucién). Se
prepararon concentraciones de o-MMT de un 0.5% y un 2.5 %.

2. El tratamiento térmico de rejuvenecimiento produce una transicion fragil-
ductili en el comportamiento mecanico de la matriz de PLA,
independientemente de la proporcién de enantiémero L-lactico y/o de la
presencia de modificadores (agente nucleante y/o Closite 30B), con una
disminucién de la rigidez y de la resistencia a la traccién, presencia de cedencia
por cizalladura y formaciéon de un cuello localizado. Esto permiti6, por primera
vez, la aplicacion de la técnica del EWF a films de PLA.

3. La influencia de la proporcién de enantiomero L-lactico en el comportamiento
mecanico del PLA sé6lo se manifestd cuando los films se encontraban
rejuvenecidos. Una mayor proporciéon de enantiémero L-lactico implica una
mayor rigidez de cadena, lo que supuso valores de modulo elastico y resistencia
a la traccién mayores pero menores deformaciones a rotura.

4. Los compuestos presentaron una estructura intercalada, observandose un
cierto grado de exfoliacion y la presencia de aglomerados. El proceso de
extrusion-calandrado provocd la orientacion de las particulas de arcilla,
generandose un elevado nivel de anisotropia que se evidencié tanto en el
comportamiento mecanico como en el comportamiento a fractura de los films
de PLA/o-MMT.

5. Los parametros mecanicos determinados a tracciéon se vieron afectados solo
cuando el contenido de arcilla fue de un 2.5 % en peso. No obstante, incluso a
bajas concentraciones, la o-MMT promovié cambios en los mecanismos de
deformacién, evidenciado por la aparicion de un fendémeno de

emblanquecimiento por tension.
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Se aplico6 satisfactoriamente la técnica del EWF a los films rejuvenecidos de PLA
y PLA/o-MMT, ya que en ese estado cumplieron con todos requisitos
establecidos por el protocolo de la ESIS. Los films envejecidos mostraron una
relacion lineal entre wry € pero con una elevada dispersidn, por lo que también
se caracterizaron mediante la técnica del EWF, obteniéndose parametros
orientativos. De ese modo, los pardmetros de fractura (we y bwy) se obtuvieron
para los films en dos estados diferentes, encontrandose que:
El tratamiento de rejuvenecimiento provocé un incremento significativo de
la tenacidad del PLA, caracterizado por un incremento de we y bwy.
Una mayor proporcién de enantiémero L-lactico implicéd un incremento de
We pero una disminucion de bwp. Estos resultados pudieron correlacionarse
con la variacion de las propiedades mecanicas (conclusion 3).
Los parametros de fractura no se vieron afectados ni por la presencia del
agente nucleante ni por el procesado, independientemente del estado
(envejecido o rejuvenecido) en que se encontraran los films.
La influencia de la arcilla en los parametros de fractura esta condicionada
por la ductilidad de la matriz de PLA. En los films envejecidos, la arcilla
introdujo mecanismos de disipacion de energia, tales como la
microcavitacion extensiva, conduciendo a un incremento significativo de los
pardmetros de fractura del PLA (we y fwp), que fue mayor al aumentar el
contenido de arcilla. En los films rejuvenecidos, la matriz de PLA present6
una tenacidad considerablemente superior, por lo que el efecto del refuerzo
quedé enmascarado.
El comportamiento a fractura se evalu6 considerando la elevada orientacion
de las particulas de arcilla, por lo que se realizaron ensayos EWF sobre
probetas DDENT cortadas en la direccion paralela (MD) y perpendicular
(TD) al flujo. Se encontré que tanto w. como fw, fueron superiores cuando
los films fueron ensayados en la direccion MD que en direccion TD. En el
caso de we esta diferencia parecié estar ligada a la ligera orientaciéon de la
matriz de PLA, inducida por el procesado. Por su parte, la variaciéon de fw,
se atribuyé a una mayor deformacion plastica localizada debido a un mayor
grado de cavitacion, causado por la presencia en el plano de fractura de un

nimero mayor de particulas.



Los ensayos mecdnicos desarrollados a elevada temperatura y diferentes
velocidades de separacion de mordazas demostraron que la simulaciéon de un
proceso de termoconformado del PLA puede realizarse mediante ensayos de
traccion uniaxial a 70 °C y velocidades de deformacion entre 0.03-0.3 s,
independientemente de la proporcién de enantidmero L-lactico y/o de la
presencia de modificadores (agente nucleante y/o Cloisite 30B).
Consecuentemente, seria posible termoconformar piezas a apartir de los films
de PLA y de PLA/0-MMT, éstos ultimos con un contenido de arcilla de hasta un
2.5 % en peso. Dentro de los limites ensayados se encontré que:

i. La tension de cedencia y el mddulo eldstico mostraron una tendencia lineal
con el logaritmo de la velocidad de deformacion, la cual permitiria la
prediccién del comportamiento a traccién a velocidades no ensayadas

ii. Los parametros mecanicos a traccién no se vieron afectados ni por la
proporcién de endntiémero L-lactico ni por la presencia del agente
nucleante. Por tanto, la sustitucion de un grado de PLA por otro y/o la
inclusion de un agente nucleante no implicaria un cambio drastico de los

pardmetros de procesamiento

iii. =~ Durante el estiramiento, el PLA experimenta algunos re-arreglos

estruturales que conducen a la formacion de una fase mesomorfica, la cual
no es puramente cristalina, aunque presenta un elevado grado de
orientacion y es estable a temperatura ambiente. Esta fase mesomorfica,
cuando se calienta a 75 °C, se reorganiza muy rapidamente en una

estructura cristalina.

iv.  Los films de PLA/o-MMT presentaron una mayor rigidez y resistencia a la

8.

deformacioén que sus correspondientes films sin arcilla, debido a un efecto
reforzante de las particulas de arcilla, siendo mucho mas evidente a medida
que se incrementé la velocidad de deformacién.
La caracterizacién mecdnica de muestras termoconformadas (orientadas
uniaxialmente) demostré que:
i.  La morfologia inducida por el porceso de orientacién, correspondiente a la
fase mesomdrfica, provocé un drastico cambio en el comportamiento

mecanico del PLA, evidenciado por un cambio del micromecanismo de
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ii.

deformaciéon dominante y por un incremento de las propiedades a traccion
respecto de los films de partida.

En los materiales orientados, la adicién de la o-MMT sélo supuso un
incremento adicional del médulo elastico, observandose un aumento de E

con el incremento del contenido de arcilla.

9. La caracterizaciéon termo dinamomecanica de muestras termoconformadas

ii.

(orientadas uniaxialmente) permitiéo evaluar la estabilidad a solicitaciones

termomecanicas, observandose que:

Para un valor del médulo de almacenamiento (E’) arbitrario fijado en
2200MPa, los materiales orientados conservan la rigidez hasta valores de
temperatura mayores que los films de partida.

La o-MMT provoc6d una estabilizacién de E' que se manifesté a elevada
temperatura, debido a la mayor diferencia en propiedades mecanicas entre
la matriz y la arcilla. Esta estabilizacién de E' fue mas acentuado para la
muestra orientada del compuesto con un mayor contenido de o-MMT y que

tiene como base a la matriz con una mayor proporciéon de enantiémero L.

10. Los resultados alcanzados en esta investigaciéon permitieron establecer las

il

1ii.

v.
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condiciones matriz-aditivos-procesamiento Optimas para la fabricacion de
productos de PLA mediante termoconformado, estables a solicitaciones

termomecanicas. Estas condiciones son:

Emplear un grado de PLA con una elevada proporcién de enantiémero L-
lactico

Modificar la matriz de PLA mediante la adiciéon de un agente nucleante y de
0-MMT, ésta ultima en un concentracion de al menos un 2.5 % en peso.

Usar una temperatura de procesado de 70 °C y garantizar velocidades de
deformacion de 0.03-0.3 s°1.

Adicionar una etapa de recocido a 75 °C para estabilizar la forma del

producto.
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