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OBJETIVOS

El interés de estudiar esta fibra reside en que se trata de un polimero biodegradable
obtenido a partir de recursos anualmente renovables, ademas de ser una fibra que se
esta empezando a introducir en el mercado. Actualmente no se conoce en profundidad
la variacion de su estructura fina durante el procesado textil y se desea estudiar para
mejorar, en lo posible, los procesos de obtencion.

La determinacién de la variacion de la microestructura de las fibras de polilactida (PLA)
durante su procesado textil y la influencia sobre las propiedades mas relevantes, son
parte del estudio de caracterizacion de esta tesis.

A lo largo de sus procesos de fabricacién y manipulacion quimico-textil, las fibras de
polilactida se someten a una serie de tratamientos térmicos, hidrotérmicos y
mecanicos a los que puede ser sensible la estructura de la fibra y por lo tanto sus
propiedades mecanicas y tintéreas. Esos cambios de estructura fina o microestructura
pueden reflejar en modificaciones mas o menos importantes de su grado de
cristalinidad o de su orientacion.

El objetivo global de esta tesis es conocer, con las técnicas disponibles y las técnicas
fisico-quimicas que se han puesto a punto, el efecto que los diferentes procesos de
obtencion de las fibras de polilactida producen sobre la estructura fina de esta fibra.

En concreto se estudiara la variacién de la microestructura del PLA con las variables
del texturado (relacion de estirado y temperatura), asi como tras una posterior
aplicacion de un proceso de estabilizacion térmica a todos los sustratos.

Para alcanzar este objetivo general se han planteado los siguientes objetivos
especificos:

e Determinar la microestructura mediante técnicas fisico-quimicas de
caracterizacion de la microestructura como el tiempo critico de disolucion, la
solubilidad diferencial y la sorcion de yodo.



Comparar los resultados de la estructura fina obtenidos mediante las técnicas
fisico-quimicas con la cristalinidad y la orientacion. Para determinar la
cristalinidad se recurre a las técnicas de calorimetria diferencial de barrido
(DSC) y determinaciéon de la densidad por columna de gradientes de
densidades; para la orientacion se determinara por médulo sénico.

Conocer la variacion con el procesado de parametros mecénicos como
tenacidad, elongacién, médulo de elasticidad y trabajo de rotura.

Conocer la importancia de las diferencias de estructura fina encontradas por la
aplicacion de pequefias diferencias en el procesado en el proceso de tintura.

Conocer el comportamiento al envejecimiento que sufren las fibras de PLA en
diferentes condiciones de temperatura, humedad y exposicion a la luz. Para
ello se analiza la pérdida de resistencia (curva carga-alargamiento) y el peso
molecular de estos sustratos.

Estudio de la degradabilidad de la polilactida texturada y estabilizada.
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1 INTRODUCCION

1.1 Definicidn, tipos y produccion

1.1.1 Fibras de polilactida: definicién

Segun el BOE del 13 de enero de 2007, se define la polilactida como la fibra formada
por macromoléculas lineales que presentan en su cadena al menos un 85% (en masa)
de ésteres de acido lactico derivados de azucares naturales, con una temperatura de
fusion de un minimo de 135°C *.

CH,

HD-('IJH-GWH

Fig. 1 Acido lactico
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Fig. 2 Unidad estructural de la polilactida

En Estados Unidos, la US Federal Trade Commission (FTC) ? aprobé como nombre
genérico polylactide (PLA). Se define la polilactida, segun la FTC, como una fibra
guimica cuya sustancia formadora esta compuesta por al menos un 85% en peso de
unidades éster de 4cido lactico procedentes de azlcares naturales.



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

1.1.2 Aspectos generales de la polilactida

El mundo va evolucionando y es cada vez méas sensible a la necesidad de proteger el
medio ambiente, ya que estamos agotando los recursos naturales como el petréleo en
finitos procesos de manera alarmante. Por ello se hace evidente la necesidad de crear
nuevas vias de investigacion para la fabricacion de productos procedentes de recursos
inagotables o sostenibles (100% renovales), que sean compostables al final de su vida
atil, y tengan la menor influencia posible en el medio ambiente.

La tecnologia del plastico cambi6é drasticamente a principios del siglo XX, cuando
aparecieron los productos derivados del petrdleo, que dominaron el mercado debido a
su bajo coste y a su estabilidad quimica. Sin embargo, estas mismas propiedades
contribuyen a ocasionar un gran problema ambiental: dado que el plastico es barato,
se tira a la basura facilmente, y luego permanece en el ambiente debido a su
resistencia a los procesos biolégicos de degradacién. Pero debido al constante
aumento del precio de los combustibles fésiles, a su creciente escasez y a su
contribucién al efecto invernadero, se han redescubierto los polimeros producidos a
través de fuentes renovables, a los que se ha presentado una atencién creciente a lo
largo de las Ultimas dos décadas. Un ejemplo es el caso de la polilactida (PLA).

La polilactida es un polimero biodegradable obtenido del acido lactico. Este es un
material sumamente versatil y esta fabricado a partir de recursos renovables, como el
maiz, la remolacha, el trigo y otros productos ricos en almidén®. La polilactida ofrece
muchas propiedades que son equivalentes o mejores que las de muchos plasticos
procedentes del petréleo, que la hacen conveniente para una variedad de usos. La
polilactida es un polimero faciimente transformable que tiene muchas aplicaciones
potenciales, incluyendo su uso en la industria textil y de envases. Es un material que
ha adquirido una gran importancia en la industria médica, donde se viene utilizando
desde hace 25 afios™®.

La polilactida es la unica fibra textil sintética biodegradable que se fabrica a partir de
recursos anualmente renovables. Dado que las reservas de petréleo se estan
agotando rapidamente, la produccion de textiles a partir de recursos renovables
anuales es importante. Sin embargo, los textiles de polilactida tienen baja popularidad
entre los consumidores, debido a algunos problemas en su procesado como resultado
de la facilidad de degradacion de la fibra mediante procesos de hidrdlisis, lo que
provoca cambios no deseados en algunas propiedades necesarias para su uso como
fibra textil.”

El gran interés que conlleva su introduccion en el sector de las fibras textiles se debe a
la disminucién que provocaria en el consumo de otras fibras procedentes de recursos
petroquimicos, lo que se traduciria en un menor consumo de estos.
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La polilactida (PLA) es el mas prometedor de los polimeros biodegradables ya que en
Su preparacion se parte de productos agricolas que no aumentan el contenido de CO,
atmosférico, y sus propiedades y comportamiento son superiores a los de otros
polimeros biodegradables (posee las mayores temperaturas de fusioén y de transicién
vitrea) y su precio puede disminuir mucho en el futuro®. La polilactida se obtiene
actualmente de almidon procedente del maiz, pero en el futuro se espera utilizar
también celulosa como materia prima.

La polilactida es un polimero termoplastico que pertenece a la familia de los
poliésteres alifaticos y que se fabrica a partir de a-hidroxiacidos’. Junto con la
poliglicolida y el poli(acido mandélico) es un polimero biodegradable y compostable.
Con equipos estandar, se pueden fabricar facilmente piezas moldeadas, films y

fibras®1°.

1.1.3 Historia de la polilactida

La polilactida (PLA) no es un material nuevo, se sintetiza desde hace décadas. En
1932, Wallace Carothers, cientifico de la empresa Dupont, produjo un producto de bajo
peso molecular calentando el &cido lactico en vacio. En 1954, después de otros
refinamientos, Dupont patent6 el proceso de Carothers'® %,

Cargill, fue una de las primeras compafiias en desarrollar extensivamente los acidos
polilacticos. Cargill comenzé a investigar la tecnologia de la produccion del PLA en
1987, e inicié la produccion de cantidades importantes en una planta piloto en 1992.
En 1997, después de 15 meses de trabajar en un proyecto de investigacion que usaba
de manera innovadora los hidratos de carbono de las plantas como materia prima para
obtener plasticos mas sostenibles, el resultado fue la obtencion de los materiales que
se conocen hoy en dia. Cargill formando una empresa conjunta con Dow Chemical
Company. Inc., crearon Cargill Dow Polymers LLC (CDP).

La empresa NatureWorks, se establecié en 1997 operada por Cargill-Teijin Limited.
NatureWorks LLC fue la primera compafiia en ofrecer una familia de biopolimeros
derivados de recursos 100% renovables, cuyos costes y rendimientos quieren
competir con los materiales para embalaje y fibras a base de petréleo. NatureWorks
LLC, comercializa la polilactida bajo la marca Ingeo™ *.

Hay otras empresas, sobre todo empresas japonesas, que han desarrollado polimeros
termoplasticos biodegradables de polilactida (PLLA, PLLA modificada). Se trata de las

" Los poli(a-hidroxiacidos) son polimeros con puntos de fusién relativamente altos que no
sufren degradacion hidrolitica no enzimatica al contener un atomo de carbono entre los enlaces
de la cadena principal.
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compafiias Shimadzu, Kanebo, Mitsuitoatsu, Dai-nippon Ink. con la denominacién de
Lacty, Lactron (fibra) o Lacea®.

Shimadzu desarroll6 en 1992 el polimero biodegradable Lacty partiendo del acido
lactico biodegradable para fabricar filmes y plasticos. La colaboracion Shimadzu-
Kanebo hizo posible la preparacion de un polimero “calidad-fibra” PLA (PLLA) y mas
tarde Kanebo desarroll6 la fibra Lactron aplicado a su propia tecnologia. Ambas
compafias contindan colaborando en el desarrollo de nuevos polimeros de calidad
fibra procediendo a la modificacion del polimero base en el sentido deseado™.

1.1.4 Otras fibras biodegradables

La mayoria de los plasticos y polimeros sintéticos actuales se obtienen a partir de
productos petroguimicos. Los plasticos convencionales son persistentes en el medio
ambiente, por lo que son una fuente significativa de contaminacion ambiental. Por esta
razén se hace necesario sustituir los polimeros no degradables por biodegradables.

Para examinar las posibilidades de obtener materiales poliméricos, fibras en particular,
es importante comparar la polilactida con otros polimeros biodegradables, incluidos
polimeros cuyas materias primas provienen de plantas. En la Tabla 1 se han recogido
algunos polimeros biodegradables que se encuentran actualmente en via de
desarrollo.

Tabla 1 Polimeros biodegradables en vias de desarrollo

Polimero Tm (°C) Tg (°C) Compafiia Denominacioén
Shimadzu
Kanebo Lacty
Polilactida (PLA) 175 58 Mitsuitoatsu Lactron (fibra)
Dainihou Lacea
Ink
Poli-3-hidroxibutilato .
(PHBIV) 177 2 Monsanto Biopol
Poli-butilensuccinato Showa High .
(PBS) 115 -38 Polymer Bionelle
. Dai-Cell
Poli-caprolactona (PCL) 60 -60 Chem Placcell
Nihon .
Almidén modificado : : Gosei Mater-Bi
Novon

Chisso




Definicion, tipos y produccion

1.1.5 Productos y aplicaciones

Los textiles biodegradables tienen gran interés en diversos campos de aplicacién
tecnolégicos de importancia. La diversificacion de estas aplicaciones es tal que el
polimero por si solo puede ser muy util en muchas aplicaciones con simples
modificaciones en la estructura fisico-quimica. En muchos casos el polimero se puede
mezclar con otros componentes poliméricos o no poliméricos para llegar a tener un
comportamiento deseado. La polilactida tiene unas caracteristicas Unicas como la
biodegradabilidad o la procesabilidad termopléstica y, ademas, es ecoldgica, lo que le
ofrece un potencial de aplicaciones en los plasticos cotidianos, en embalaje, en
productos agricolas y en materiales de “usar y tirar”. Por otra parte, el polimero tiene
un futuro brillante también por sus aplicaciones en medicina, cirugia y productos
farmacéuticos™.

La quimica fundamental del PLA permite el control de ciertas propiedades de las fibras
gue hacen que la fibra sea apropiada para una amplia variedad de aplicaciones
técnicas textiles, especialmente para aplicaciones en la ropa de vestir.

La fibra puede ser transformada en telas no tejidas o en tejidos de calada o de punto.
La versatilidad del filamento para ser transformado en diferentes formas y morfologia,
junto con sus buenas propiedades mecénicas permite una amplia gama de
aplicaciones™. En la

Tabla 2 se muestran algunos sectores del mercado de la polilactida y algunas de sus
aplicaciones™.

Las resinas de PLA pueden disefiarse a medida de los diversos procesos de
fabricacion, incluido el modelado por inyeccién, la extraccién de laminas, el modelado
por soplado, el termoconformado, formacion de films o el hilado de fibras. La clave es
el control de ciertos parametros moleculares del proceso, como es la ramificacion, el
contenido en D-isomeros y la distribucion de pesos moleculares. La capacidad de
seleccionar la incorporacion de los estereoisémeros de L-. D- 0 meso-lactida a la
cadena principal del polimero permite al PLA adaptarse a aplicaciones especificas. La
facilidad de incorporacion de diversos defectos al PLA permite el control del grado de
cristalizacion y la cristalinidad altima®®.
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Tabla 2 Sectores de mercado y aplicaciones de la polilactida

Sector Subsector Aplicaciones
Sport
Indumentaria P
Moda
Almohadas
1 Textiles i Edredones
Textil-hogar
Mantas
Alfombras
No tejidos Aplicaciones industriales y domésticas
- Pafiales
Higiene _ .
N Higiene femenina
2 Limpieza - — :
Filtracion y Filtros
separacién Medios triboeléctricos
Aplicaciones
3 L - Sustento celular
médicas
Bandejas y tapas
Termoconformados Envases opacos para leche
) rigidos Componentes electrénicos
Embalajes,
. Copas
4  filmes y otras - - -
e Filmes orientados Embalajes
aplicaciones L .
biaxialmente Envoltorios de caramelo
Botellas para productos de vida corta,
Botellas

como leche y aceite

El modelado por inyeccion de los productos resistentes al calor requieren tasas de
cristalizaciéon rapidas a la que pueda llegar el PLA, normalmente contiene menos de un
1% en D-isdbmero y a veces con la adicion de agentes de nucleacion'®. Estas
composiciones dan altos niveles de cristalinidad que se desarrollan durante el
enfriamiento rapido del ciclo de modelado. El termoformado por extrusion se optimiza
con un contenido de D-isébmero que no permite que haya cristalizacion durante las
etapas del proceso de fusién, con un contenido de un 4-8% de D- empieza el rango de
efectividad. Las caracteristicas reoldgicas y propiedades fisicas del PLA se pueden
adaptar para utilizarse en una gran variedad de procesos y aplicaciones™.

La obtencién de fibras es una de las areas potenciales de aplicacion para el PLA. El
PLA es rapidamente hilable por fusién y se pueden disefiar para diversas aplicaciones.
Algunos de los usos actuales incluyen fibras de relleno de fibra hueca para almohadas
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y edredones, filamento continuo voluminoso (Bulk Continuous Filament, BCF) para
alfombras, hilo continuo y fibra cortada para prendas de vestir, otras telas no tejidas y
fibras biocomponentes. Muchas aplicaciones de fibras necesitan un polimero con gran
pureza Optica (OP) para permitir altos niveles de cristalinidad para desarrollar y tener
una adecuada resistencia al calor segun las aplicaciones de su uso. El PLA puede ser
procesado en equipos estandar de hilado de fibras termoplasticas con los perfiles
adecuados de temperaturas relativas al punto de fusion. Las temperaturas de fusion
de 200-240°C son las usadas habitualmente. Como con todos los procesos de fusion
del PLA, se debe tener cuidado en garantizar que el material esté seco y que no
absorba humedad, si no, se producird una inaceptable pérdida de peso molecular®.

En los sectores textil, limpieza y aplicaciones médicas, la polilactida se utiliza en forma
de fibra o filamento. La gama de fibras y filamentos que se fabrican actualmente se
muestran en la Tabla 3:

Tabla 3 Gama de fibras de polilactida que se fabrica actualmente

Tipo de

producto Ejemplos

33 dtex/12 filamentos, 66 dtex/24 filamentos, 83 dtex/24 filamentos,
Multifilamentos 83 dtex/48 filamentos, 166 dtex/48 filamentos, 33 dtex/48
filamentos.

Monofilamentos De 422, 555, 888y 1110 dtex.

Fibra cortada De 1,7,4,1, 11,0, 17,0 dtex y longitud 38, 51, 64 y 75 mm
Fibra plana De 555, 888 y 1110 dtex

Telas no tejidas  De 20, 30, 50, 100 y 150 g/m?

Las fibras de PLA se pueden combinar con fibras naturales o regeneradas incluidos el
algoddn, la lana, la seda, la viscosa, el liocel, y muchas otras fibras sintéticas como el
PET y la poliamida. El PLA puede ser incluido como un componente menor (5-15%) o
como una fibra principal, dependiendo de las propiedades y apariencia que se deseen.
Una de las areas de aplicacién con mas crecimiento es en toallitas no tejidas que
contienen el 35% de PLA y un 65% de viscosa. El PLA esta sustituyendo al PET en
algunas aplicaciones porque tiene mayor funcionalidad, y proviene de recursos 100%
renovables y también son 100% biodegradables®®.

Las areas fundamentales de aplicacién de las fibras de polilactida son las mismas que
para otros materiales hechos con fibras sintéticas o mezclas'” ' 1% 20 2! | a5
propiedades de las fibras de la polilactida permiten crear tejidos con caracteristicas
funcionales para la utilizacion en diferentes condiciones y ropa cémoda y elegante.
Son suaves al tacto (el médulo de deformacion es menor que el de las fibras de
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poliéster), poseen tacto agradable, estabilidad dimensional, alta resistencia al
desgaste y es brillante. No contiene contaminantes nocivos que puedan causar
alergias u otras reacciones en contacto con el cuerpo humano®. Las propiedades de
las fibras de polilactida las hacen prometedoras para fabricar tejidos, incluida la ropa
de cama y articulos de calceteria®.

Los materiales de fibras de polilactida también se utilizan en el sector industrial
(geotextiles, filtros, fundas, ropa de abrigo, pesca), en agricultura (ropa protectora,
redes para vegetales); para la produccion de tejidos para el hogar (cortinas, trapos,
tapiceria de muebles) y en articulos médicos, sanitarios e higiénicos.

Los filmes y plasticos de polilactida se utilizan en la agricultura, para la fabricacion de
diferentes tipos de contenedores y envases (incluidos para productos alimentarios),
platos, articulos médicos y de higiene y materiales de construccién. La polilactida se
usa también en papel laminado y cartén, incluyendo materiales utilizados para el
empaquetamiento de productos alimentarios®. La polilactida presenta caracteristicas
que la convierten en un polimero atractivo y versatil en el sector de los envases y
embalajes. Ademds, su rigidez permite una reduccibn de espesor mas eficaz
comparado con los materiales de PET existentes.

Cabe destacar que la polilactida es una clara alternativa a las peliculas de plastico
tradicional, como son la cinta adhesiva, el acetato de celulosa y el papel de vidrio, y
también como capa aislante para el envasado de productos a baja temperatura y/o
barrera de sabores y aromas en estructuras coextruidas en las que su combinacién de
propiedades permiten la simplificacion de capas o la substitucion de capas especificas.

La polilactida ha tenido una gran aceptacion en el sector textil-hogar por presentar
buena resistencia a la luz UV y baja inflamabilidad, asi como poca generacién de
humo y bajo contenido de gas toxico mientras quema, propiedades atractivas para
este sector del mercado®. La alta resiliencia (elasticidad de volumen) encontrada en
los productos de fibra rizada ha dado lugar a su aplicacion como fibras de relleno; esta
caracteristica, junto con la humedad natural caracteristica de la fibra son rasgos que
amplian las oportunidades de la polilactida. Ensayos realizados por el Instituto
Hohenstein * muestran que las fibras de PLA usadas en edredones proporcionan un
buen microclima entre el cuerpo y el edredon. En colchones, las fibras de PLA
ofrecen caracteristicas destacadas como el poder de relleno y la resiliencia después

de tres afios de uso simulado?® %°.

La propagacion de la llama y el tiempo de extincion son propiedades de considerable
interés en el sector del menaje. Los ensayos de inflamabilidad indican que el valor del
LOI (indice Limite de Oxigeno) para las fibras de polilactida esta entre el 24 y el 28%.
Este valor es superior a las fibras de PET no tratadas, algodén, rayén y acrilicas y
equivalente a fibras proteinicas naturales como la lana.
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Aungque la polilactida no es un polimero no inflamable, la fibra tiene buenas
caracteristicas de auto-extincion; continua quemando durante dos minutos después de
retirar la llama, y quema produciendo poca generacién de un humo blanco. También
tiene una mayor LOI (indice de oxigeno limitante) en comparacion con de la mayoria
de las otras fibras, lo que significa que es mas dificil de arder, ya que requiere un
mayor nivel de oxigeno®.

Los tejidos realizados con fibras de polilactida han pasado también pruebas de
inflamabilidad como la NFPA 701, que cubre los requisitos de seguridad contra
incendios de textiles usados en decoracion interior en edificios publicos. Los productos
tipicos son pafieria, cortinas, recubrimientos de pared y toldos .

La resistencia al manchado de la polilactida BCF (Bulk Continuous Filament) ha
conducido al uso de fibras de polilactida en alfombras. Actualmente, se usan en las
alfombrillas del Toyota Prius en Japdén y en moquetas de uso doméstico e
institucional®.

Los productos no tejidos son el mayor sector de aplicacion de las fibras de
polilactida. Incluye telas no tejidas, higiene y filtracion, entre otros. Dentro de este
sector, las aplicaciones mas importantes son alfombras, higiene y geotextiles
compostables, que permiten controlar la erosion de la tierra y las plantas asi como la
proteccién de la cosecha. Bajo condiciones correctas de temperatura y humedad, los
tejidos de polilactida son completamente compostables. Sin embargo, bajo
condiciones de almacenamiento y de uso normales, los tejidos tienen una durabilidad
suficiente para satisfacer los diferentes requisitos del mercado y de la cadena de
suministro®®.

En los recientes afios ha habido un significativo crecimiento en el sector de la
limpieza e higiene, lo que conlleva a la introduccion de nuevos productos de
manera rapida, sobre todo en mercados como el de la higiene personal y del
hogar. Este sector incluye: higiene femenina, limpieza facial, tratamiento de
hemorroides, etc. asi como tratamientos funcionales (antimicrobiales, limpiadores,
abrasivos, etc.).

La mayoria de los articulos de limpieza en mojado estan formados por mezclas de
celulosa, viscosa o raydn y una fibra sintética como poliéster o polipropileno #. Las
fibras de polilactida muestran una alta capilaridad en comparacion con estas fibras
sintéticas. Esta propiedad conduce a incrementos en la sorcion de liquidos. El
mercado de articulos de limpieza es extremadamente sensible al precio, pero las
recientes fluctuaciones en el precio del petréleo junto con la evolucion en la producciéon
de fibras de polilactida ha dado lugar a que las diferencias entre las fibras de origen
petroquimico y las fibras de polilactida se estrechen %.
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La polilactida también puede usarse en aplicaciones médicas, mas concretamente
para el cultivo de diferentes 6rganos humanos. Este proceso implica el cultivo y el
crecimiento de células vivas, que provienen de érganos humanos, sobre un soporte
textil. El soporte estd hecho de fibras biodegradables y absorbibles que se producen a
su vez a partir de polimeros biocompatibles y degradables. Las principales fibras
bioabsorbibles usadas en los injertos son la polilactida y la poliglicolida (PGA). Estos
se pueden usar individualmente o copolimerizados. Variando las proporciones de
PLA y PGA se altera el grado de degradacién y el tiempo de retencion de fuerza de
la fibra. Estas propiedades pueden variarse segun los requisitos especificos de
cada aplicacion médica. Los polimeros biodegradables proporcionan un sustento
celular hasta que las células son capaces de secretar su propia matriz extracelular.
La polilactida es un polimero biocompatible que se degrada por simple hidrolisis y
que ha sido aprobada por la FDA (Food and Drug Administration) para ciertas
aplicaciones médicas. Los materiales bioabsorbibles son gradualmente
metabolizados y eliminados del cuerpo una vez cumplida su funcién®. También es de
gran interés su aplicacion en suturas®.

La polilactida presenta caracteristicas que la convierten en un polimero atractivo y
versatii en el sector de envases y embalajes®®. Actualmente, se fabrican
termoconformados rigidos que poseen un extraordinario brillo y transparencia, y
relativa facilidad de transformacién mediante extrusion y termoconformado, lo que
permite su uso en aplicaciones tanto convencionales como de llenado y sellado.
Ademas, su rigidez permite una reduccion de espesor méas eficaz comparado con los
materiales de PET existentes.

Cabe destacar que la polilactida es una clara alternativa a las peliculas de plastico
tradicionales, como son el celofan, el acetato de celulosa y el papel cristal, y también
como capa aislante para envasado de productos a baja temperatura y/o barrera a
sabores y aromas en estructuras coextruidas en las que su combinacién de
propiedades permite la simplificacién de capas o la sustitucion de capas especificas.

Ademas, la polilactida es especialmente idénea para aplicaciones que necesitan una
vida corta de almacenaje y que utilizan técnicas de llenado en frio, como el agua sin
gas, los zumos frescos, las bebidas lacteas, los aceites comestibles y otras
aplicaciones afines?’.

Se puede utilizar en la fabricacion de articulos de menaje de usar y tirar, como vasos
para bebidas frias, cuencos, platos y cuberteria. La ventaja del menaje fabricado con
polilactida es su compostabilidad, ya que se puede recoger junto con los residuos de
comida para ser trasladado a una instalacién de compostaje industrial adecuada. Los
vasos ofrecen ademas gran brillo y transparencia, resistencia y una excelente
impresion. Otras aplicaciones son las cajas plegables y los envases blister, estos
daltimos muy utilizados en el sector del almacenaje.
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La introduccion de la polilactida supone una solucién técnica y econdémica a las
grandes cantidades de embalajes usados en las ciudades, ya que al final de su vida
atil, la polilactida se degrada por hidrélisis, formando productos naturales e inofensivos
para el medioambiente. En 1993, se vendieron 7850 toneladas de embalajes de
plastico en Estados Unidos®®. Al final de su uso, esta gran cantidad de embalajes
produjeron un impacto visual en el paisaje y una amenaza para la vida marina. La
mortalidad de vida marina estimada por este motivo supera los 100.000 animales
marinos y de 1 a 2 millones de aves marinas. La polilactida tiene un tiempo de
degradacion en la naturaleza de entre seis meses a dos afios en comparacion con
500-1000 afios que tarda en degradarse un plastico convencional, como es el caso del
poliestireno (PS) y del polietileno (PE)?.

1.1.6 Mercado actual

La facilidad de su procesado en fundido junto con el amplio abanico de propiedades y
el hecho de proceder de un recurso renovable, ha conducido a las fibras de PLA a una
gran aceptacién en una gran variedad de sectores comerciales. También se estima un
aumento global de la demanda de la fibra, y eso creard una oportunidad para la
viabilidad de materiales alternativos. El total del negocio de la fibra en el 2002 se
estim6 en unos 55 millones de toneladas, y las proyecciones sugieren que eso podria
aumentar a 83 millones de toneladas en el afio 2015. Especialmente relevante dentro
de estas cifras es el crecimiento de las fibras sintéticas, ya que se estima pasar de 33
millones de toneladas del 2002 a 57 millones de toneladas para elr afio en 2015, y que
la mayoria de fibras creadas seran de materiales sintéticos, principalmente de
PETZS'ZQ'.

La poblacion mundial asi como la demanda de las fibras se incrementan, asi que es
I6gico pensar en introducir en el mercado un producto como la polilactida que, a su
vez, es respetuoso con el medio ambiente. Hoy en dia aproximadamente el 50% de
fibras presentes en el mercado proceden del petréleo, esta claro que sin las fibras
sintéticas no seria posible cubrir toda la demanda de fibras, particularmente sélo con
fibras naturales (principalmente algodon).

Segun datos recogidos por la empresa Oerlikon Textil y CIRFS/ Fiber Organon,
durante el afio 2009 las fibras sintéticas dominaron el mercado de las fibras textiles,
estimando una produccion mundial del 57%, seguida del algodén 36%, las fibras
qguimicas celuldsicas con un 5%, la lana con un 2%, de una produccién total de 70.526
(1000 ton).
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Tabla 4 Consumo global de fibras quimicas durante el 2009

2009 en 1,000 t/afio Miles de =envvs
toneladas 2008
Celulésicas 3.796 +7,7%
Sintéticas 40.338 +3,7%
Poliéster 31.929 +5,3%
Poliamida 3.488 -1,4%
Polipropileno 2.545 -6,5%
Acrilicas 1.949 +4,4%
Otras 427 -6,6%
TOTAL 44.134 +4,0%

El consumo de las fibras naturales en 2009 fue de un total de 26.392 (1000 ton),
estimando un consumo para el algodén de 25.191 (1000 ton), seguida de la lana con
1.099 y la seda 102 (1000 ton).

El consumo mundial de fibras textiles ha aumentado en los dltimos afios, ya que
alcanzaron niveles récord en el 2010. El déficit de algodén produjo un fuerte aumento
en los precios del algoddn en 2010, y los precios de lana fina también aumentaron
fuertemente. La demanda mundial de fibras textiles se ha recuperado después de la
caida del 7% en la demanda en 2008 provocada por la crisis financiera mundial. El
consumo mundial total de fibras se incrementé en un 4% en 2009 y un 5% en 2010,
segun datos de la Asociacion Europea de fibras artificiales (CIRFS), la Organizacion
Internacional de Textiles de Lana (IWTQO) y la Federacion Comité Asesor del Algodén
(CCIA). Como resultado, el consumo mundial de fibra se considero en 75.100 millones
de kilogramos en 2010, 2.000 millones de kilogramos por encima del nivel en el afio
2007 (68.433) antes de la inducida caida de la crisis financiera global. Es también el
nivel mas alto de la historia de consumo de fibra textil.

Segun datos de MarketsandMarkets, dada la fuerte demanda y el crecimiento
esperado del mercado de PLA, muchas empresas se han embarcado en la produccién
de &cido polilactico, con mayor capacidad de producciéon y construccién de nuevas
plantas. Por ejemplo, Purac (Paises Bajos) inici6 en Tailandia una planta de acido
lactico en el afio de 2007 con una capacidad de 100.000 ton/afio. La produccion de
acido lactico equivalente que se incorpora con esta planta de acido lactico tiene una
capacidad de produccion de 75.000 ton/afio.

La demanda mundial de PLA se estim6 en 248,8 kilo toneladas en 2010 y se espera
gue alcance los 870,8 kilos toneladas en 2016, aumentando la tasa de crecimiento
anual de 20,8% desde 2011 hasta 2016. En términos de ingresos, la demanda se
estimo en un valor de 1.119,0 millones de ddlares en 2010 y se espera llegar a
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3.831,3 millones de ddélares en 2016, con una tasa de crecimiento anual de 18,7%
desde 2011 a 2016.

La demanda de PLA en Europa se espera que alcance los 1.432,9 millones de délares
en 2016, creciendo anualmente del 18,3% desde 2011 a 2016.

Entre las mayores empresas productoras de polilactida (PLA) se encuentran
Natureworks, Purac, Galactic, entre otras™:

Natureworks LLC, ubicada en Blair, Nebraska, EE.UU sigue siendo el mayor productor
mundial de PLA, con una capacidad anual de 140,000 toneladas métricas de
biopolimero de polilactida comercializados bajo la marca Ingeo™. En 2003, se
construye la instalacion mas grande de fabricacion de acido lactico para alimentar a la
planta de polimero. En 2009, se abrié un laboratorio de investigacion para nuevas
aplicaciones. Ademéas se anuncia abrir una segunda planta de fabricacién en
Tailandia, donde se planea llegar a producir hasta 280,000 toneladas/afio, a pesar de
un posible aumento en los costos de la materia prima. Esta planta de Ingeo, esta
programada para entrar en funcionamiento en el afio 2015.

Por otra parte como se menciond, otra de las empresas lideres en el mercado es
Purac, de origen Holandés. Esta empresa se encuentra actualmente en conversacion
con la empresa tailandesa Indorama Ventures, para la construccion de una nueva
planta de PLA en la ciudad de Rayong, Tailandia. Se espera que la instalacién
comience con una capacidad inicial de 10.000 ton/afio y que expanda su produccion a
100.000 toneladas.

La empresa Galactic con sede en Bélgica es otro proveedor lider en el mercado
mundial de 4cido lactico y cuenta con sedes de produccién en Europa, Asia y América.
En el afio 2007, Galactic y Total Petrochemicals establecen Futerro, una empresa
asociada con participaciones 50/50 para desarrollar una tecnologia para la produccion
de PLA a partir de recursos vegetales renovables. En 2010, Futerro inauguré sus
1.500 toneladas/afio de PLA en la planta piloto en Escanaffles, Bélgica.

La compaiiia también desarrollo el concepto de reciclaje de PLA para proporcionar
una opcion de fin de vida de los residuos de PLA, ofreciendo la posibilidad de volver
directamente al monémero de 4cido lactico por hidrélisis de la polilactida.
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1.2 Obtencién de lafibra de polilactida

1.2.1 Sintesis del monémero: acido lactico

El monoémero basico de la polilactida es el acido lactico, el cual fue descubierto por el
guimico sueco Scheele en 1780 en la leche agria y se comercializé por primera vez en
1881. Se utiliza en muchos procesos de alimentacion como condimento, acidulante e
inhibidor bacteriano. La capacidad de retencién de agua lo hace adecuado para usos
como humectante en formulaciones cosméticas®'. El &cido lactico se puede obtener
mediante fermentacion o sintesis quimica, aunque predomina la obtencion por
fermentacion 1% 323334,

o

D CHy CHy
I
KO e ” ! HOM .!
L(+)-isémero D(-)-isémero

Fig. 3 Estructura quimica de L(+)-isémero y D(-)-isémero

El acido lactico es un compuesto incoloro de férmula CH;CHOHCOOH, es un liquido
viscoso y no volatil, su masa molecular es de 90,08 g/mol. El acido lactico (acido 2-
hidroxilpropidnico) es el hidroxiacido mas simple que contiene un atomo de carbono
asimétrico y existe en dos configuraciones 6ptimamente activas, dextrégira y levogira,
frecuentemente denominadas D(-) y L(+) acido lactico. Cada una de las dos
configuraciones tiene diferentes efectos a la luz polarizada, el isémero L(+)- gira en el
plano de la luz polarizada en el sentido de las agujas del reloj, el isémero D(-)-, gira en
el sentido contrario ** 3> %,

El acido lactico es inofensivo en grandes cantidades en mamiferos y humanos. Es
sumamente soluble en agua. Se descompone facilmente a la biosfera con formacion
de moléculas de agua y CO,, que no son nocivos para el medio ambiente. Ademas, los
seres humanos y otros mamiferos producen el L(+)-enantiomero, mientras que los dos
enantibmeros juntos, el D(-)- y el L(+)-enantiomero (Fig. 3), s6lo se producen en
sistemas bacterianos®?

El biopolimero PLA ha encontrado diversas aplicaciones ya que presenta un amplio
rango de propiedades, desde el estado amorfo hasta el estado cristalino; propiedades
gue pueden lograrse manipulando las mezclas entre los isomeros D (-) y L(+).
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El acido lactico se puede fabricar tanto por fermentacion de carbohidratos como por
sintesis quimica. La via quimica o petroquimica de obtenciéon del acido lactico se
observa en la Fig. 4, donde el acido lactico producido por esta via es una mezcla
racemica opticamente activa de L(+)- y D(-)- enantiomeros. La produccion petroquimica
del mondmero va a prevalecer hasta fines de 1990, cuando se va a economizar el
proceso de fermentacion®.

[ Materias primas petroquimicas |
l Oxidacion
Lactonitrilo < [ Acetaldehido ]
l HCN

Ac. D,L-lactico racémico
(6pticamente inactivo)

l

[ Poli (acido lactico) amorfo ]

Fig. 4 Via de obtencién petroquimica del acido lactico

La mayoria de los productores mundiales producen el acido lactico por fermentacion
bacteriana de carbohidratos, usando organismos homolacticos como, por ejemplo,
varias familias optimizadas o modificadas del género Lactobacilli, que Unicamente
forman &cido lactico. Los organismos predominantes en la produccion del L(+)-isémero
son el Lactobacilli amylophilus, L. bavaricus, L. casei, L. maltaromicus y L. salivarius.
Para obtener el D(-)-isébmero o mezclas de ambos, se utilizan familias de L. delbrueckii,
L. jensenii o L. acidophilus °. Estas bacterias se clasifican como homofermentivas,
produciendo &cido lactico, con una relacion de 1,8 moles de acido lactico por mol de
hexosa (mas del 90% del acido lactico se produce a partir de la glucosa). Estas
familias conducen a grados de conversion altos a partir de alimentos almacenados en
unas condiciones de fermentacion estandar, es decir, a pH bajo o neutro, temperatura
alrededor de 40°C y baja concentracion de oxigeno *" %,

Los diferentes tipos de carbohidratos que se pueden utilizar en la fermentacion
dependen de la familia de Lactobacillus. Normalmente, la mayoria de estos azlcares
simples se obtienen de subproductos agricolas. Azucares como la glucosa, la maltosa
y la dextrosa se pueden obtener del almidén del maiz y la patata’®, la sacarosa de la
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cafia de azucar y la remolacha® y la lactosa del suero del queso®. Junto con los
carbohidratos, los organismos requieren proteinas y otros complejos nutrientes como,
por ejemplo, vitamina B, aminoacidos y nucleétidos, que pueden obtenerse del licor
extraido del maiz, la flor del algoddn o de la flor de soja.

Fotosintesis i i
CO, +H,0 FotosthTS|s p}ara
) producir maiz
Maiz
Hidrolisis enzimatica
Hidrolisis enzimatica .
para producir
+ H,O
dextrosa
o HO=—CH,
MO Fermentacion .
2 e Fermentacién para
H \CH, & oH s -
producir &cido
o oH .
Acido lactico lactico
(99.5% L) Dextrosa
(Glucosa)

Fig. 5 Sintesis del acido lactico

Las diversas etapas de produccién del acido lactico son (1) fermentacion, (2)
eliminacion de los restos de biomasa y proteinas, (3) recuperacion y purificacion
(Tabla 5) del acido lactico, (4) concentracion del acido lactico, y (5) eliminacién del
color. La mayoria de los procesos de produccion del acido lactico se basan en la
fermentacion de una disolucién acuosa de dextrosa con adicién continua de una base,
como es el hidréxido de calcio, para mantener un pH neutro. La bacteria presente en la
fermentacion, Lactobacilli, es bastante sensible al pH y solamente es productiva en un
pequefio intervalo.

A un pH alrededor de 7 (pH neutro), el acido lactico se ioniza. El aislamiento del acido
lactico y la eliminacién del agua requieren la adicion de un producto fuertemente acido,
como el acido sulfdrico, para protonar la sal del lactato mientras que al mismo tiempo
se produce un mol de sal por cada mol de &cido que se produce®.
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Tabla 5 Operaciones unitarias de purificacion del acido lactico

Operacion

Caracteristicas

Ventajas/Inconvenientes

Electrodialisis

Puede utilizarse para  extraer
continuamente el acido lactico (iones
de lactato) a través de una membrana

y por potencial eléctrico.

- No se requiere acidificacion
para la fermentacion.

- Costos de energia y capital.

- Alta productividad porque se

pueden mantener niveles
bajos de &cido durante la
Osmosis El acido lactico se elimina  fermentacion.
Inversa continuamente por una membrana. .
- Ensuciamiento de les
membranas.
- Requiere un pH acido.
- Conveniente para el proceso
- . - en continuo roporciona una
El acido lactico se elimina o y_p _p _
L, . - eficiente eliminacion de
Extraccion continuamente  del liquido de . o
oo o e muchas impurezas no &cidas.
del liquido fermentacion o se acidifica por
division preferencial del solvente. - Alto costo de capital.
- Bajo costo del solvente.
- Elimina la necesidad de afiadir
Intercambio  La sal de lactato se acidifica con un ~un  acido  fuerte a la
ionico acido fuerte para intercambio i6nico ~ fermentacion.
(acidificacion)  de una resina. - Costos de la resina y

regeneracion de la resina.

Intercambio
ibnico
(purificacién)

El acido lactico se elimina de la
solucién acuosa por complejaciéon con
grupos amino que contiene una
resina.

- Es el equivalente soélido de la
tecnologia de extraccion de
amina sin solvente.
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Operacion Caracteristicas Ventajas/Inconvenientes

- El &cido lactico se puede destilar
por arrastre de vapor.

Se separa el acido lactico por labaja - Antes de la destilacién, se ha de
Destilacion  volatilidad de los componentes a través  purificar.

de destilacion -al vacio.
- Segun las condiciones, se puede

producir degradacion y
oligomerizacion.

El proceso de purificacion o - Proceso simple que tiene bajos
fermentacion funciona a una costos de capital.
Procesos concentracion que excede la
de sal solubilidad de la sal de lactato (por - La cristalizacion del CaSO,
insoluble ejemplo, CaS0,), el cual se aisla y retiene las impurezas y resulta un
después se acidifica. acido relativamente impuro.

- La destilacion y separacion de los

esteres dan un producto de alta
Esterifica-  Se preparan los esteres de lactato y los calidad.

cién esteres volatiles se destilan.
- Requieren una reconversion a
acido.

La fermentacion comercial normalmente se realiza en un proceso discontinuo y dura
de tres a seis dias. Se utilizan concentraciones de azlcar del 5-10% Yy el rendimiento
de la producciéon es de 2g de acido por litro de caldo de cultivo/hora. Es deseable
obtener una alta concentracion de acido lactico en la mezcla final ya que da una gran
eficiencia, pero una excesiva concentracion da lugar a que el acido lactico obtenido
sea toxico e inhiba el crecimiento. Para obtener altas eficiencias y mantener el
crecimiento de las células y la produccion, se han desarrollado varios métodos de
neutralizacion o extraccion del acido producido. El principal método de separacion
consiste en la adicion de hidroxido célcico o carbonato calcico para neutralizar el acido
de la fermentacion y obtener disoluciones de lactato calcico soluble. Esta mezcla de
lactato célcico se filtra para separar las células biomasicas y otros insolubles, después
se evapora, se recristaliza y se acidifica con &cido sulfdrico para obtener el &cido
lactico. El sulfato calcico insoluble se filtra y se desecha, obteniéndose una tonelada



Obtencion de la fibra de polilactida

de yeso por tonelada de acido lactico producido. El acido destinado a la produccion de
polimeros, farmacos o derivados alimenticios requiere un proceso de purificacion para
eliminar las proteinas y los carbohidratos. Mediante destilacion del 4cido en forma de
metil o etil éster, seguido de una hidrdlisis hacia el acido lactico, se obtiene una alta
pureza. El producto obtenido del proceso de fermentacion contiene mas de un 99,5%
de L-isémero y 0,5% de D-isémero.

1.2.2 Polimerizacién

La polimerizacién del acido lactico para obtener polilactida de alto peso molecular
puede realizarse mediante diferentes vias:

a) Policondensacién

El 4cido lactico se polimeriza en grandes cantidades para obtener moléculas de
PLA de bajo peso molecular, de apariencia vidriosa y fragil. Este producto tiene
aplicaciones reducidas, a menos que se adicionen agentes de acoplamiento
externo para aumentar su peso molecular (Condensacion- polimerizacion directa).

b) Polimerizacién por condensacion azeotropica

El &cido lactico se polimeriza en presencia de solventes para obtener PLA de un
peso molecular alto. (Condensacion azeotropica deshidratativa).

c) Polimerizacién por apertura de anillo

Esta ruta comprende la purificacién, apertura y polimerizacién® para obtener
moléculas de alto peso molecular, desarrollado por Cargill Inc. 1992.

1.2.2.1 Policondensacioén

La via de polimerizacién directa del acido lactico es una reaccion de equilibrio, las
dificultades de eliminar los rastros de agua en las Ultimas etapas de polimerizacion
hace que, generalmente, el Gltimo peso molecular al que se puede llegar sea limitado.

H.0
0 Z N 0
| oH | 04+
HO Yo L Y,
’ CHy =~—7-— ¥ "CH,
Acido lactico Poli(acido lactico)

Fig. 6 Sintesis del acido lactico

"ROP (polimerizacién por apertura de anillo).
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El proceso incluye la eliminacién del agua por condensacion y fue descubierto
originalmente por Carothers en 1932. Con esta ruta, solamente se pueden producir
polimeros de peso molecular intermedio, debido principalmente a las dificultades de
eliminar el agua y las impurezas®, a la viscosidad del polimero fundido, a la ausencia
0 baja concentracion de grupos terminales reactivos, y el mal equilibrio de la reaccion
del anillo de lactida de seis atomos'® Este polimero resultante se puede utilizar
directamente, 0 se puede unir con isocianatos, epéxidos o peréxidos para producir un
amplio rango de pesos moleculares™* **,

Otra de las desventajas de esta ruta es el requerimiento de un reactor relativamente
grande, la necesidad de evaporacion, la recuperacion del solvente y el incremento de
color y racemizacion'’. Como ya se ha comentado, el polimero obtenido presenta un
peso molecular intermedio, es fragil, vidrioso; basicamente es inutilizable para muchas
aplicaciones a no ser que se utlice un agente de acoplamiento externo para
incrementar el peso molecular del polimero.

La polilactida de bajo peso molecular obtenida presenta una concentracién equimolar
de grupos finales hidroxilos y carboxilos™.

Policondensacién

CHy O CHy
CHy o] (H
OH
HO [#]
“ Q CHS n O

0
Acido lactico Prepolimero de bajo peso molecular
Mw = 2.000-10.000

v

Agentes acopladores de
cadenay coadyudantes

CH; o GHy
Q OH
HO v}
4] CHy n 0

PLA de alto peso molecular
Mw = 100.000

Fig. 7 Policondensacion con agentes acopladores
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La policondensacion de la polilactida puede modificarse para producir Unicamente
grupos hidroxilo, o bien, s6lo grupos carboxilo. La obtencion de grupos terminales
hidroxilo en la polilactida se realiza por condensacion del acido lactico en presencia de
pequefias cantidades de compuestos hidroxilo multifuncionales, como por ejemplo el
2-buteno-1,4-diol o el 1,4-butenodiol, lo que da lugar a grupos terminales hidroxilo
preferentemente, o mediante una reaccidbn de postcondensacion de un epoxido
monofuncional como puede ser el butil glicidil éter con el acido carboxilico para
obtener grupos hidroxilo *°. Este mismo concepto puede utilizarse para obtener
Unicamente grupos terminales carboxilo. En este caso, la policondensacion se realiza
en presencia de acidos carboxilicos multifuncionales como por ejemplo, los acidos
maleico, succinico, adipico e itacénico 46,47 También puede realizarse un tratamiento
posterior de la polilactida con anhidridos de &cidos, como el maleico o el succinico,
para sustituir los grupos terminales hidroxilo por carboxilo *’.

La policondensacion es la ruta mas econdémica, pero debido a que es dificil la
obtencion de polilactida de alto peso molecular en un medio sin disolvente, se requiere
el uso de agentes acopladores o de coadyuvantes que promuevan la esterificacion, lo

que supone un aumento en el coste del proceso y aumenta la complejidad ** 42 43 44 42
46 47 48 49 50 51 52 53 54

Los coadyuvantes y agentes extendedores de cadena dan lugar a reacciones de
esterificacion que provocan un aumento en el peso molecular de la polilactida obtenida
mediante policondensacién*. Algunos coadyuvantes son el bis(triclorometil)
carbonato, la diciclohexilcarbodiimida y el carbonil diimidazol. Estos dan lugar a
subproductos de reaccibn que deberan ser neutralizados o eliminados. El
bis(triclorometil) carbonato da lugar a acido clorhidrico -que puede degradar el
polimero- o a diciclohexilcarbodiimida no reactiva o a diciclohexilurea insoluble,
subproductos que pueden filtrarse durante la purificacion final *

La ventaja de usar coadyuvantes es que el producto final es muy puro, es decir, sin
metales residuales, catalizadores y oligdbmeros de bajo peso molecular. Sin embargo,
suponen un alto coste debido a que se incrementa el nimero de pasos de reaccion, se
usan disolventes peligrosos o inflamables, no existe la posibilidad de formar polimeros
con diferentes grupos funcionales, y los pasos adicionales como purificacién y
separacion dan lugar a productos no recuperables *°.

La utilizacién de agentes extendedores de cadena supera algunas de las desventajas
asociadas a los coadyuvantes. Las reacciones que desencadenan los agentes
extendedores de cadena son mas factibles econdmicamente, ya que la obtencion de la
polilactida se puede realizar en estado fundido requiriendo bajas cantidades de
agentes y sin necesidad de procesos de separacion. Mejoran las propiedades
mecénicas asociadas con los agentes extendedores de cadena y facilitan la
fabricacion de copolimeros con grupos funcionales diferentes. Las desventajas son

21



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

que el polimero obtenido puede contener agentes extendedores de cadena no
reactivos, metales residuales o impurezas poliméricas, y los agentes no son
biodegradables ni bioabsorbibles °. Algunos ejemplos de agentes extendedores de
cadena son los isocianatos, acidos clorados, anhidridos, epoxidos y oxazolina. Los
isocianatos presentan como desventajas la toxicidad y efectos de sensibilidad de los
monomeros de isocianato y sus productos de hidrdélisis con grupos amino, que son
toxicos.

1.2.2.2Polimerizacién por condensacion azeotrépica

El método de condensacion por deshidratacion azeotropica (Fig. 8) se comercializé por
Mitsui Toatsu Chemicals, este es un proceso en donde el 4cido lactico y un catalizador
son deshidratados azeotrépicamente a reflujo a alta ebullicion, mediante solventes
aproticos (sin protones) a bajas presiones para obtener PLA con un peso molecular
mayor de 300.000 '°. Por lo tanto, la polimerizacién por condensacién azeotrépica es
un método para obtener polimero de alto peso molecular sin emplear agentes
extensores o coadyuvantes. El procedimiento general por esta ruta consiste en la
destilacién a presion reducida del &cido lactico, durante 2 6 3 horas a 130°C para
eliminar la mayoria del agua de condensacion. Se afiaden catalizadores y difeniléter,
después se fija al recipiente de reaccion un tubo relleno con tamiz molecular de 3A. El
disolvente de reflujo se retorna al recipiente pasando a través del tamiz molecular
durante 30-40 horas a 130°C. Después el polimero se separa tal cual o se disuelve y

se precipita para ser posteriormente purificado 3% 5% 56 57: %8, 59, 60,

Condensacion por

deshidratacion CH3 a GHa
CH azeotrépica i
: OH 4 pi s} OH
L . HO ]
- n) CHg n 0
o - H,O

) PLA de alto peso molecular
Acido lactico Mw = 100.000

Fig. 8 Condensacioén por deshidratacion azeotrépica

Mediante esta técnica es posible la obtencion de copolimeros usando di4cidos, dioles
o hidroxiacidos. Esta técnica de obtencion da lugar a un polimero de alto peso
molecular con una considerable cantidad de impurezas del catalizador debida a los
altos niveles requeridos para conseguir una conversion aceptable. Este catalizador
residual puede causar problemas durante el posterior procesado, como reacciones de
degradacion o hidrdlisis incontroladas o, en el caso de aplicaciones médicas, toxicidad
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y otras propiedades no deseadas. El catalizador se puede eliminar afiadiendo &cido
fosforico o pirofosférico y preferiblemente dos equivalentes de acido cuando se utilicen
catalizadores divalentes de estafio. Esto le confiere al polimero resistencia al calor y a
la intemperie y estabilidad al almacenaje. El catalizador también se puede precipitar y
filtrar mediante la adicion de acidos fuertes como es el acido sulfurico. Los niveles de
catalizador pueden reducirse a 10 ppm o menos * ®.

1.2.2.3Polimerizaciéon por apertura de anillo

Este método es la mejor ruta para producir un polimero de alto peso molecular
(M>100.000) (Fig. 9). Esta ruta de polimerizacion por apertura de anillo de la lactida
fue descubierta por Carothers en 1932 ' 2 pero no se obtuvieron polimeros de alto
peso molecular hasta que en 1954 Dupont desarrollo las técnicas de purificacién de la
lactida® **. Carguill Dow LLC desarroll6 una patente, un proceso continuo de bajo
costo para la produccién de polimeros basados en acido lactico. El proceso combina
los substanciales beneficios medioambientales y econémicos de sintetizar la lactida y
el PLA en fundido mas que en solucion y, por primera vez, proporciona un polimero
biodegradable comercialmente viable hecho a partir de recursos renovables®. La
ventaja de la polimerizacién por ROP (Ring-Opening Polimerization) es que la reaccién
se puede controlar facilmente, variando asi las caracteristicas del polimero resultante
de una manera mas controlada.

El método de polimerizaciébn por apertura de anillo de L-lactida (ROP) incluye la
policondensacion del acido lactico seguido de una despolimerizacion a fin de obtener
el dimero ciclico deseado, la lactida. Se pueden obtener polimeros de alto peso
molecular tras la apertura de anillo.

La lactida se obtiene mediante la depolimerizacion de la polilactida de bajo peso
molecular a presiéon reducida, obteniéndose una mezcla de L-lactida, p-lactida y meso-
lactida (Fig. 10). Los diferentes porcentajes de los isbmeros de lactida se forman
dependiendo de la materia prima del is6mero del &cido lactico, temperatura y
catalizador *'°. Este monémero se modifica rapidamente por destilacién al vacio. La
polimerizacion por apertura de anillo del dimero se consigue con calor, sin la
necesidad de solvente. Controlando la pureza del dimero es posible producir un amplio
rango de pesos moleculares. La produccion del dimero ciclico de la lactida puede
resultar en tres formas potenciales: la b, p-lactida (denominada b-lactida), L- L-Lactida
(denominada L-lactida) y L-b- 0 D - L -lactida (denominada meso-lactida).
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Fig. 9 Polimerizacién por apertura de anillo de la lactida
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Fig. 10 Isbmeros diméricos de lactida con sus correspondientes temperaturas
de fusién

Cabe destacar que los enantiomeros L- y D- pueden formar un estereocomplejo
racémico (D,L lactida), con un punto de fusién de 126-127°C * *°. Los diferentes
porcentajes de los isbmeros de lactida formados dependen del isébmero del acido
lactico del que se parte, de la temperatura y del catalizador °. En la Fig. 11 se muestra
la sintesis de lactida a partir de polilactida de bajo peso molecular. La meso-lactida
tiene propiedades diferentes que la D- y L-lactida; D- y L-lactida son 6pticamente
activas, la meso no lo es. Antes de la polimerizacion, la corriente de lactida se dividide
en una corriente baja D-lactida y una corriente alta b-meso-lactida. Los polimeros con
altos niveles de L-lactida se pueden utilizar para producir polimeros cristalinos,
mientras que los materiales que tienen altos niveles de D-lactida (>15%) son mas
amorfos. Controlando la pureza de la lactida es posible producir una amplio abanico de
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pesos moleculares y con variacion de la cantidad y secuencia de las unidades de D-
lactida en la estructura del polimero, pueden variar las propiedades del producto .

El proceso que desarroll6 NatureWorks LCC comienza con una reaccion de
condensaciéon continua de &cido lactico acuoso para producir un pre-polimero de
polilactida de bajo peso molecular (Fig. 11).

E OH - L ]
HO : HO et O ,O‘-._.CIH
| y :
O 0 i In o
Acido lactico
PLA de alto peso molecular
A
A
Condensacion Polimerizacién por
-HzQ apertura de anillo
' v
- o}
(o} - - N
o._ 1 A _oH - v o
HD y O o 8] -
o i ‘n o
. O
Prepolimero Despolimerizacion
Mn - 5.000

Fig. 11 Polimerizacion por apertura de anillo

Después, el prepolimero se convierte en una mezcla de esteroisémeros de lactida
mediante la utilizacion de un catalizador de estafio para aumentar la velocidad y la
selectividad de la reaccion de ciclacion intramolecular. La mezcla de lactida fundida se
purifica posteriormente por destilacion al vacio. Finalmente, se produce polimero de
alto peso molecular de la polilactida utilizando un catalizador de estafio, por
polimerizacién por apertura de anillo de la lactida fundida, eliminando completamente
el uso y el costo de disolventes. Después de completada la polimerizacion, cualquier
resto de polimero restante se elimina al vacio y se recicla para comenzar el proceso
(Fig. 12).
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Fig. 12 Diagrama de bloque del proceso de obtencién de la polilactida sin disolventes

En compuestos cataliticos de estafo, especialmente el acido bis-2 etilhexanoico de
estafio (ll) (octoato de estafio), son los preferidos por la mayoria para la polimerizacion
de la lactida en masa debido a su solubilidad en el fundido de la lactida, alta actividad
catalitica y baja tasa de racemizacién del polimero * %. Se pueden obtener al mismo
tiempo polimeros de alto peso molecular y conversiones >90% y menos del 1% de
racemizacion. La polimerizacion de la lactida utilizando octoato de estafo,
generalmente se produce por el mecanismo via coordinacion-inserciéon®® con la
apertura del anillo de la lactida para agregar dos unidades de lactida (una sola unidad
de lactida) al final de una cadena del polimero en crecimiento (Fig. 13) *

0 0 o o, 0
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Fig. 13 Mecanismo de coordinacion-insercion de una cadena en crecimiento de
lactida a PLA; R = cadena de polimero en crecimiento
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Los catalizadores de estafio facilitan la polimerizacién, pero el hidroxilo u otras
especies nucledfilas son los iniciadores. Generalmente hay cientos de partes por
millon de impurezas, como por ejemplo en el agua, acido lactico, dimeros y trimeros
lineales de la lactida™.

Mediante la polimerizacion de la lactida con un catalizador de octoato de estafio, se
obtiene un polimero de alto peso molecular, con una buena velocidad de reaccién y
bajos niveles de racemizacién. Las condiciones tipicas para la polimerizacion son 180-
210°C, concentraciones de octoato de estafio de 100-1.000 ppm, y 2-5 horas para
alcanzar alrededor de un 95% de conversién. La polimerizacion es de primer orden,
tanto del catalizador como de la lactida. Frecuentemente, se ponen iniciadores que
contienen grupos hidroxilo, como el 1-octanol, que sirven tanto para controlar el peso
molecular como para acelerar la reaccion. Aun asi, el aumento de los niveles del
iniciador reduce el peso molecular, mientras que mas catalizador reduce la estabilidad
térmica y aumenta la coloracion de la polilactida®®. Controlando el tiempo de residencia
y las temperaturas en combinacién con el tipo y concentracion del catalizador, es
posible controlar la reaccién y secuencia de las unidades de acido D- y L-lactico del
polimero final™* 3554,

1.2.23.1 Polimerizacion catiénica por apertura de anillo

La polilactida se puede someter a polimerizacion catidnica por apertura de anillo. Se
ha encontrado que el &cido trifluorometasulfénico (&cido triflico) y el acido metil

trifluorometasulfénico son los Unicos iniciadores catiénicos para polimerizar la lactida ®
66, 67

La polimerizacion producida mediante grupos terminales triflato éster en lugar de iones
libres de sales de amonio cuaternaria, los cuales producen, a bajas temperaturas
(<100°C), un polimero O6pticamente activo sin racemizacion. El crecimiento de la
cadena se produce por la formacién de enlaces alquil-oxigeno en la lactida. El
mecanismo de propagacién comienza con la carga positiva del anillo de la lactida sin
cerrar el enlace alquil-oxigeno por el ataque de Sy2 por el anion triflato. ElI grupo
terminal triflato reacciona con una segunda molécula de lactida otra vez con S\2 para
producir una lactida cargada positivamente que se abre. Después un anién triflato abre
la lactida cargada y comienza la polimerizacion (Fig. 14)%.
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Fig. 14 Mecanismo de polimerizacién catiénica por apertura de la lactida

1.2.2.3.2 Polimerizacién aniénica por apertura de anillo

La polimerizacion aniénica de la lactida se inicia por una reaccion nucleofilica de un
anion con el grupo carbonilo de la lactida y la consecuente rotura del enlace acil-
oxigeno. En este proceso, el grupo terminal alcéxido continlia propagando la reaccion.
El mecanismo de polimerizacién aniénica se muestra en la Fig. 15 *
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Fig. 15. Obtencion de PLA mediante un mecanismo de polimerizacion aniénica
por apertura de la lactida
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Kricheldorf et al. ®> ™ ™ estudiaron varios iniciadores aniénicos para la polimerizacion

de la lactida y encontraron que para iniciar la reaccion de la lactida estos iniciadores
deben ser altamente nucleofilicos. Bases débiles, como es el benzoato de potasio, el
fendxido de potasio o el estearato de zinc inician a altas temperaturas (120°C). Las
iniciaciones a altas temperaturas se dan en masa pero con una racemizacion
considerable y otras reacciones paralelas, las cuales obstaculizan la propagacion® ®®
™72 niciadores como el n-, sec- o el terc-butil litio y terc-butoxido de potasio inician
rapidamente la polimerizacion a bajas temperaturas, pero se forman muchas
reacciones paralelas, como la desprotonacién del monémero de lactida ™ ™. Esta
desprotonacién causa una polimerizacion inconsistente, racemizacion y cuando es
realizada por mecanismo de terminacion de la cadena, se limita el peso molecular.

1.2.3 Transformacion del polimero en fibra

Las propiedades y temperatura caracteristicas de la polilactida son completamente
cercanas al polipropileno y policaproamida. La fabricacion de fibras y filamentos se
realizan con procesos y equipos también similares™®. El proceso de produccion
habitual incluye hilado, estirado térmico, tratamiento térmico (relajacion térmica), y la
operacion final de textiles que estan en funcién de las formas comerciales y variedad
de fibras y/o filamentos. Este es un proceso casi (Fig. 16) sin residuos puesto que
todos los residuos que se forman son reciclados.

Las fibras de polilactida son procesadas como fibras textiles (en la mas amplia
variedad, incluidas las microfibras), fibras sintéticas discontinuas, monofilamentos,
hilado directo de material no tejido (Spanbond), y otras estructuras textiles. Estas
fioras pueden ser teflidas a granel antes de la hilatura utilizando un polimero
concentrado del mismo colorante que para las fibras de poliétilentereftalato.
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Fig. 16. Diagrama de procesos para produccién de fibras y no tejidos

Las fibras de polilactida son procesadas como fibras textiles (en la mas amplia
variedad, incluidas las microfibras), fibras sintéticas discontinuas, monofilamentos,
hilado directo de material no tejido (Spanbond), y otras estructuras textiles. Estas
fiboras pueden ser tefiidas a granel antes de la hilatura utilizando un polimero
concentrado del mismo colorante que para las fibras de poliétilentereftalato.

Segun la bibliografia®, el proceso de fabricacion y los equipos utilizados para la
fabricacion de fibras y filamentos de polilactida son similares a los utilizados para el
poliéster. En la siguiente tabla se comparan ambos procesos, desde la materia prima
hasta su degradacion.
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Tabla 6 Comparacion entre el proceso de produccién de fibras de polilactiday poliéster

Fibras de polilactida

Fibras de poliéster

Materia prima

Recurso renovable

Recurso no renovable
(Producto procedente del
petréleo)

Polimero Temperatura de 200-220°C ~ Temperatura de 280-300°C
Hilatura por fusién a 220- Hilatura por fusién a 280-
Produccion Fibras 230°C con posterior estirado  290°C con posterior estirado
de y tratamiento térmico y tratamiento térmico
Productos
, Procesos usuales Procesos usuales
textiles

Reciclado del polimero y de
las fibras

Posibilidad de reciclar
totalmente

Posibilidad de reciclar
totalmente

Biodegradacion del
polimero y de las fibras

Total

No se degrada

La polilactida tiene muchas caracteristicas similares a otras fibras pero la Unica
propiedad diferente y la que la hace mas interesante como objeto de estudio es que
esta fibra polimérica proviene de recursos anualmente renovables’’. En la Fig. 17
observamos la ruta de produccién de la fibra.

La extrusion del polimero a monofilamento y multiflamento se puede obtener en la
hilatura por fusion, hilatura en seco, hilatura en hiumedo y por hilatura en seco con
chorro de agua caliente (dry-jet-wet). Hay diferentes caracteristicas en cada uno de
estos procesos que, consecuentemente, quedan reflejados en las propiedades de las

fibras'*
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Fig. 17. Ruta de produccion de la fibra

Debido a la naturaleza del PLA, es posible fundir el polimero en unas condiciones
razonables. La obtencién de la fibra por hilatura por fusion tiene ventaja sobre la
hilatura en humedo ya que es un proceso sin disolventes y proporciona una via mas
econdmica y ecoldgica. Las velocidades de produccion por fusibn acostumbran a ser
mas altas que las de hilatura con disolvente. En ocasiones, no obstante, la hilatura por
fusién no es posible, o porque el polimero se degrada durante la fusién o porque la
fusion es inestable térmicamente. En la hilatura en seco, los disolventes se extraen por
evaporacion térmica mientras que en la hilatura en himedo la coagulacién del
polimero lleva a otro fluido que es compatible con la hilatura y con el disolvente pero
no es propiamente un disolvente para el polimero ** "8,

1.2.3.1Preparacion del fundido

Los equipos utilizados para hilar el polimero son las extrusoras. La polilactida en forma
de granza " se alimenta a la extrusora mediante un tornillo transportador y funde al
entrar en contacto con la rejilla o parrilla de fusién, pasando a través de esta a un
depdsito situado debajo de ella. Para reducir al minimo la reticulacion en la parrilla y el
tiempo de residencia del fundido, se hace uso de un dispositivo que controla su nivel
manteniéndolo por debajo de la rejilla, con lo que se evitan la formacion de costras de
polimero.

Para evitar su degradacion, el polimero esta protegido por una atmésfera inerte, con
una presion superior a la atmosférica para impedir la entrada de aire y facilitar el paso
del fundido hasta las bombas de medida. A éstas accede el fundido por gravedad o
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ayudado por una bomba impulsora o un tornillo sin fin o husillo, sobre todo cuando las
viscosidades son muy altas.

1.2.3.2 Extrusiéon/hilatura

El fundido pasa del deposito de fusién a unas bombas de engranaje dosificadoras y de
éstas a un equipo de filtracion que consta de una serie de tamices metdlicos finos, o
bien de capas de arena o de otros materiales refractarios, de finura creciente, y
contenidos en tamices metalicos.

El polimero pasa finalmente a la hilera después de atravesar un sistema de
distribucion disefiado de manera que se consiga un mezclado maximo y una
estanqueidad minima. El tamafio y distribucién de los agujeros de las hileras deben
garantizar un flujo con la maxima regularidad y un enfriamiento uniforme de los
filamentos para evitar diferencias en la orientacién de los hilos. El chorro de polimero
se solidifica rapidamente cuando entra en contacto con la atmdsfera. Los filamentos
individuales, ya solidificados, convergen en una guia y pasan a la zona de aplicacién
del acabado de hilatura antes de ser arrollados en el mecanismo de recogida. Los
hilos se recogen a distinta velocidad para su posterior procesado.

Dependiendo de la velocidad del proceso de hilatura se obtienen hilos con diferente
grado de orientacion, de manera que a mayor velocidad el hilo obtenido posee mayor
orientacion. Si el proceso de hilatura opera a velocidades bajas, da como resultado
hilos poco orientados y se conoce como proceso de hilatura LOY (Low Oriented Yarn);
los hilos resultantes son posteriormente orientados en la operacién de estirado post-
hilatura. El proceso MOY (Medium Oriented Yarn) trabaja a velocidades superiores al
LOY vy los hilos resultantes poseen una orientacion media. Los hilos conocidos como
POY (Partially Oriented Yarn) son fabricados trabajando a velocidades de hilatura ain
superiores. Si el proceso se realiza a velocidades superiores al POY se obtienen los
hilos HOY (Highly Oriented Yarn). A velocidades superiores se fabrican los hilos FOY
(Fully Oriented Yarn).

El limite entre LOY, MOY, POY, HOY y FOY se define mejor en términos de
orientacion que atendiendo a las velocidades de hilatura. En el caso de la polilactida,
no se ha encontrado bibliografia sobre las velocidades a las que opera cada proceso.

Sin embargo, la recogida de los filamentos de polilactida se realiza entre 2000 y 3000
m/min debido a que proporciona valores maximos de cristalinidad, birrefringencia y
médulo de Young®.
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1.2.3.3 Hilatura por fusion

La hilatura por fusion del PLA fue uno de los primeros métodos usados para producir
fibras. Normalmente las fibras se hilan por fusion a aproximadamente 185-240°C para
hilos con una relacién L/D de 2-10. La temperatura de procesado es similar a la de las
olefinas, es decir 220-230°C % 8 82 | 5 temperatura de fusién utilizada también
depende de la pureza o6ptica del polimero utilizado. Las temperaturas mas bajas de
procesado se pueden usar para los polimeros con la pureza éptica mas baja (es decir,
un alto contenido de D-isémero), hecho que ayudara a reducir la degradacion térmica e
hidrolitica. Similar al proceso de modelado por inyeccion, el grado de secado de la
fibra de PLA ha de ser menos del 0,005% (w/w) de humedad antes de la fusién en la
extrusora para minimizar la pérdida de peso molecular .

En una segunda etapa del proceso de hilatura por fusion, el polimero primero se
calienta por encima de su temperatura de fusiébn y se extruye por la hilera. La
solidificacién de los filamentos extruidos se consigue por enfriamiento con aire del
chorro y recogida. En la segunda etapa, la fibra sufre un estirado en caliente, donde el
filamento es estirado por el chorro de recogida con una velocidad especifica para
conseguir la orientacion de la fibra, ya que es importante para incrementar la tenacidad
y la rigidez de las fibras. Se puede hilar por fusién en un proceso de hilatura de alta
velocidad con una velocidad de transporte de alrededor de 5.000 m/min y con una
relacion de estirado, alrededor de 6 % ®, El grado de cristalinidad de la fibra aumenta
con la velocidad de hilatura debido a la cristalizacién inducida por el estirado. Con el
ajuste de la relacion de estirado, se puede conseguir una gran ventaja de propiedades
mecanicas para la fibra®*.

Se han observado cambios significativos al peso molecular del polimero durante las
operaciones de hilatura y post-hilatura* ®. Reacciones de degradacion se han
atribuido a las termohidrdlisis, despolimerizacion, oligomerizacion intermolecular y
ciclisacion y/o transesterificacion. Casi todo este proceso de degradacién pasa durante
el proceso de extrusion y es independiente de las condiciones de secado '* *. En
consecuencia, si la degradacion es hidrolitica, se origina un nivel de agua residual de
aproximadamente 100 ppm. En estas condiciones se espera una mayor pérdida de los
materiales de alto peso molecular®.

Cabe mencionar que los pellets de la polilactida tienen un contenido de humedad
elevado, por lo que es interesante reducirlo a 100 ppm antes de su fusién para evitar
una posible degradacion por hidrélisis, similar a la del PET o el nylon %
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1.2.3.4 Hilatura en seco

En este proceso el polimero es extruido en una camara térmica aislada donde se
elimina el disolvente por evaporizaciéon flash, difusion dentro de la linea de hilatura y
transferencia de masa de la linea de hilatura alrededor de la superficie'.

Otra manera de formar fibra de PLA esta basada en el proceso e hilatura en seco, que
incluye disolver el polimero en un disolvente (que acostumbra a ser cloroformo,
tolueno o una mezcla de 2 disolventes) y extruir la disolucion de polimero en aire o gas
inerte. La evaporacion del disolvente causa la solidificacion de los filamentos
extruidos® & 87 88 89 90 Aynque el proceso de hilatura por fusién es relativamente
sencillo, el proceso tiende a inducir a una pérdida de peso molecular del polimero de
PLA debido a una degradacioén hidrolitica inducida térmicamente durante la etapa de
fusién en presencia de agua residual. Contrariamente, la técnica de hilatura en seco es
bastante eficaz para conservar el peso molecular del polimero ya que se produce a
una temperatura de procesado inferior. En general, las fibras hiladas en disolucién son
superiores que las fibras hiladas por fusion desde el punto de vista de las propiedades
mecanicas. Este hecho se atribuye a que se produce un menor enredo de la cadena
molecular del polimero en el estado sélido del proceso de hilatura, las fibras tienden a
tener otras relaciones de estirado®.

1.2.3.5 Hilatura en humedo

El proceso en humedo es similar al proceso en seco exceptuando que la solucion del
polimero es hilado en un bafio que contiene una solucién coagulante que causa la
solidificacion de los filamentos del polimero. Con esta aproximacion, el PLA se
disuelve normalmente con cloroformo y después se extruye en un bafio de tolueno o
de metanol® ®°.

En la hilatura en huimedo, la solucion del polimero se prepara en un disolvente
adecuado y se extruye la fibra en un bafio de coagulacién que no contiene disolvente.
Los limites de concentracion del polimero en el solvente de hilatura es determinada
por factores como la solubilidad del polimero y los limites de presion de la solucion de
hilatura. La concentracion del polimero utilizado para la hilatura en himedo es mas
baja que la hilatura en seco (Fig. 18)*.

El hilado se sumerge en un bafio coagulante liquido, y los filamentos emergentes
coagulan en una serie de bafios de creciente concentracion. Esto puede representar el
elemento mas critico en el proceso de hilatura en el solvente porque, durante el corto
tiempo de residencia en el bafio de coagulacién, la forma de la fibra y su estructura
toma forma como consecuencia de interacciones complejas que provienen de diversos
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factores: el disolvente, el polimero, la temperatura y los no-disolventes utilizados, asi
como variables de flujo, etc. las interacciones entre estas variables producen las
condiciones en las que se da lugar la contra difusion del disolvente y el no-disolvente y
la fase de separacion™.

M . solucion (5/8 g/dl)
2 N ) @) O~
/ \ EIOHICHC,10/1) | _,;"I
] Y oo X
! I bobinador
| / sequndo bafio coagulante
|
boquilla |  EioHicHEIL(10M) 40 °C

primer bafio coagulante

Fig. 18 Equipo de hilatura en himedo

Un parametro importante que afecta a la morfologia de la fibra durante el secado de la
hilatura en solucién es la composicion del disolvente. En lugar de utilizar un solo
disolvente, muchos estudios han manipulado satisfactoriamente la morfologia y las
propiedades fisicas de las fibras de PLA utilizando sistemas multi o disolventes
binarios®.

1.2.3.6 Hilatura por inyeccion seco-humedo

En la hilatura en humedo, la fibra hilada siempre tiene vacios que causan la
disminuciéon de las propiedades de la fibra: por ejemplo, conferir propiedades
mecanicas débiles debido a la facil fibrilacién y poca transparencia. La formacion de
vacios se puede reducir al minimo extruyendo por inyeccion en seco, seguido de una
coagulaciéon, como en la hilatura en humedo (Fig. 19). Este proceso se conoce como
hilatura por inyeccion seco-himedo. El espacio libre del inyector varia de 3 a5 mm. La
hilatura por inyeccion seco-hiumedo permite la relajacién de las tensiones de las
cadenas de polimeros provocadas por la orientacién producida en los rodillos y, eso
hace que la fibra quede menos orientada y mas uniforme que la obtenida por inyeccion
por inmersion™.
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Reserva del liquido de inyeccion

Hilera (ampliada)

Reserva de la solucion
de hilatura

T ||

- Lj-—-- .. Contenedor

G)

" Segundo bano coagulante

1.2.3.7 Electrohilatura

Fig. 19 Proces6 esquematico de la hilatura por inyeccion seco-himedo

La electrohilatura es otra técnica interesante para la hilatura del PLA (y otros
polimeros). El proceso permite controlar la morfologia superficial y la porosidad de la
fibra, y asi proveerla de una interface mas apropiada para aplicaciones biomédicas™

92, 14

La electrohilatura es una técnica para producir fibras que tienen un diametro mucho
mas pequefio que el que se puede obtener por las técnicas convencionales. Las fibras
electrohiladas, pueden tener diametros del orden de micrémetros o nanoémetros (Fig.

20) &
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Fig. 20 Comparacién del area superficial y del diametro de diversas fibras. Adaptacion de

K093
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Parecido al proceso convencional de hilatura en seco, la electrohilatura requiere la
solubilizacion del polimero en un disolvente. No obstante, a diferencia de la hilatura en
seco que utiliza la extraccibn mecanica, el proceso de electrohilatura utiliza la fuerza
electrostatica para convertir la solucién en fibras. Como que tienen un didmetro muy
pequerio, las fibras electrohiladas tienen un area muy grande, siendo asi un material
ideal para aplicaciones en tejidos médicos, transportadores de medicamentos, tejidos
protectores, medios de filtracion de otras prestaciones, material de relleno para
nanocompositos, etc® %,

Para llevar el término de electrohilatura son necesarios cuatro componentes:
1) Suministracion de corriente continua de alto voltaje.
2) Una hilera cargada por una fuente de energia de corriente continta.

3) Una bomba peristaltica de impulsos para llevar la solucién del polimero a la
hilera.

4) Un colector metdlico de fibra que también actia como un electrodo contrario.

Para aumentar el rendimiento, se utilizan multiples hileras juntas con una cinta
transportadora para hacer que el proceso siga en continuo ® % % | a mayoria de
las configuraciones de la literatura implican la aplicacion de un electrodo positivo a la
hilera y a la presa de tierra un electrodo contrario, aunque todavia es posible hilar la
fibra invirtiendo la polaridad. La base de electrohilatura es cargar la solucion de
polimeros a la punta de la hilera con voltaje alto, tal que las cargas inducidas causen la
expulsién de la soluciéon de polimero y vaya hasta el colector (o carga opuesta).
Cuando se carga la disolucién de polimero, las repulsiones electrostaticas inducidas
trabajan en la tension superficial de la solucién, causando una elongacién de la
disolucién del polimero y adoptando una forma caracteristica conocida como cono de
Taylor. Cuando el voltaje llega a un nivel critico (acostumbra a ser de orden 10-20 kV),
la repulsion electrostatica supera la tension superficial de la solucién, causando la
expulsion del polimero colector. Como el chorro del polimero pasa por el aire, el
solvente es vaporizado rapidamente, produciendo una fibra continua que se deposita
en el colector 8 % 9% 9 permitiendo que la fibra gire durante un rato, al colector se le
forma una alfombrilla fibrosa sin tejer. La morfologia de la fibra se puede ver afectada
si se utilizan diferentes configuraciones del colector. Por ejemplo, trasladando la placa
colectora en el plano X-Y, se puede formar una gran area de alfombrilla fibrosa de fibra
de extendido al azar. Para lograr una membrana fibrosa con fibras orientadas,
podemos utilizar electrodos rotatorios de tambor, disco o paralelos (Fig. 21) ®.
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La electrohilatura es una via de produccién de nanofilamentos, ya que controla
correctamente la concentracion de polimero y/o la tensién superficial de la solucion™.

Recientemente, se ha descubierto una técnica innovadora para electrohilado del PLA
por fusién utilizando un laser de CO, ** '®°. Esta técnica consiste en utilizar un rayo
laser localizando al polimero de PLA fundido, este laser minimiza la degradacién
térmica debida a una larga exposicion al calor, que ha estado observada previamente
en la electrohilatura por fusién para otros polimeros basados en la fusién por
conduccion de calor. Ademas, la técnica laser también elimina el uso del disolvente,
haciendo el proceso tenga mas beneficios medioambientales. Esta técnica es capaz
de producir fibras con diametros mas pequefios que 1um %1%,

Bomba de

. . Inyectora Solucion del polimero Configuracién del
infusion ;
o colector seleccionado
Elssc:‘titrisgo Estructura del
B cono de Taylor
Disco
rotatorio
@ Hilera
Suministrador de Ch?rro de Tambor
corriente continua polimero rotatoric
de alto voltaje
# Placa
: colectora
= N Alfombra Eléctrodos
fibrosa no- paralelos

Base tierra
tejida

Fig. 21 Tipica configuracion para la electrohilatura, observando los componentes.
Las configuraciones del colector seleccionadas que se observan: placa
estacionaria, disco/tambor rotatorio y electrodos paralelos

1.2.4 Comportamiento reoldgico del PLA

Las propiedades reolégicas se utilizan mucho para evaluar los termoplasticos en sus
diferentes formas durante las operaciones de procesamiento. La literatura reporta una
amplia variedad de procesos y productos utilizando PLA, que abarcan desde los
procesos de alta orientacion tales como la hilatura de fibras y peliculas orientadas a
reducir los procesos de orientacion, tal como termoformado o espumas. Las escalas
de tiempos de estos procesos son muy diferentes. Se han de considerar las
caracteristicas de flujo del material, orientacion y cristalizacion para evaluar y predecir
el resultado de las propiedades de los productos elaborados a partir de estos
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procesos. Factores intrinsecos que afectan las caracteristicas de flujo del PLA son la
distribucién del peso molecular, el grado y tipo de ramificaciébn, composicion Optica,
distribuciones épticas de la longitud del bloque y estabilidad a la fusion®.

El PLA, como muchos termoplasticos, es un pseudoplastico, fluido no Newtoniano.
Encima del punto de fusion, el PLA se comporta como un polimero clasico de cadena
flexible a lo largo de todas las composiciones épticas™® ***. La cristalinidad de la cizalla
inicial del PLA y el comportamiento de disminucion de la cizalla se han medido por una
variedad de grupos. No obstante, la complicacion que comporta el estudio de los
copolimeros oOpticos, la dificultad asociada a la medida del peso molecular absoluto del
PLA, y la cuestion de la estabilidad de fusién, la interpretacion de la reologia del PLA
no es siempre consistente®®.

Con la introduccion de ramificaciones, las propiedades reolégicas del PLA pueden
cambiar significativamente. Ya que el polimero lineal tiene poca fuerza de fundido,
para ciertas aplicaciones es deseable que aumente su fuerza de fundido mediante la
introduccion de ramificaciones de cadena larga. En la Fig. 22 se muestra el efecto de
las ramificaciones sobre la viscosidad compleja del PLA.
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Fig. 22 Viscosidad compleja del PLA ramificado tratado con perdxido
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Varias rutas, como las que se enumeran a continuacion, se han utilizado para obtener
ramificaciones de cadena larga.

1. Iniciadores multifuncionales. Un numero de estudios han examinado la reactividad
de las lactidas con ramificaciones de polioles desde que Schindler er al. %y
Dorgan et al. ® publican por primera vez la caracterizacién reolégica del PLA
lineal y ramificado. El espectro de relajaciéon muestra que las zonas de transicion
de los materiales lineales y ramificados son indistinguibles, mientras que los
polimeros ramificados tienen las mejores contribuciones al régimen terminal y
unos mayores saltos que dependen de n, como la funcion de M,,.

2. Iniciadores de polimerizacion de esteres hidroxiciclicos y/o carbonatos forman un
grupo de iniciaciéon (por ejemplo, hidroxilo) y un anillo capaz de copolimerizarse
con la cadena de PLA en crecimiento. Drumright et al.'®* escribieron que la
polimerizacion del PLA con iniciadores hidroxicarbonatos, resultando
ramificaciones de cadena larga y aumentando la elasticidad en la fusion.

3. Esteres multiciclicos, carbonatos multiciclicos y/o comonémeros multiciclicos
epoxi estdn compuestos por varios anillos (habitualmente dos) capaces de
copolimerizar con una cadena de PLA en crecimiento. Drumringht et al. '*
escribieron sobre la polimerizacion del PLA con diésteres y/o dicarbonatos
biciclicos para controlar las propiedades reoldgicas. Los ésteres biciclicos y
dicarbonatos copolimerizan facilmente con la lactida para formar copolimeros que
pueden adoptar ciertos niveles de ramificacion. Los copolimeros muestran
excelentes propiedades reolégicas, incluido un aumento de las tensiones de
fusién y una mejora de la disminucion de cizalla, comparado con los polimeros
lineales analogos.

4. El entrecruzamiento via radical libre se ha conseguido en la fusién tratando el
PLA con peroxidos'®. Pequefias cantidades de perdxido generan ramificaciones
de cadena larga. El polimero continda siendo procesablemente fundido y es
estable. Las mezclas del PLA ramificado y linear muestran una buena
compatibilidad y una previsible reologia de fusion.
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1.2.5 Procesado

El esquema de la transformacion del polimero en fibra se ha recogido en la Fig. 23.
1. ElI PLA enforma de granza alimenta a la extrusora (ver apartado 1.2.3.1).

2. Es necesario reducir el contenido de humedad de los pellets del PLA a 100 ppm
antes de la fusién para evitar una degradacion por hidrdlisis.

3. Lagranza funde en la extrusora (ver apartado 1.2.3.3).

4. El polimero pasa finalmente a la hilera y los filamentos convergen hacia la zona de
acabado de hilatura para ser arrollados. (ver apartado 1.2.3.2)

Dependiendo de la velocidad del proceso de hilatura se obtienen hilos con
diferentes grados de orientacion (1.2.3.2).

5. Posteriormente el PLS se procesa segun diferentes tratamientos: estirado,
texturado y termofijado (ver apartados 1.2.5.1 a 1.2.5.3).

|1, Polilactida |--) En forma de granza
v
Maximo contenido Secado
=100 ppm
3 v
| Fusion |
4. v Hilo POY
Partially Oriented Yarn
| Extrusion/Hilatura |--) (H%D-SDDD m/min )
5. v
Orientacion deseada ====r=rr=es Estirado
6. v
Hilo FT
| Texturado -------.....’ ( falsa torsién)

Fig. 23 Transformacion del polimero en fibra

1.2.5.1Estirado

Los filamentos arrollados en el mecanismo de recogida, poco orientados, suelen ser
sometidos a un proceso de estirado post-hilatura. ElI producto final posee una
estructura cristalina ordenada cuyo grado de orientacion depende mucho de la
temperatura, de la velocidad y de la relacion de estirado, asi como de la temperatura
de la placa de estabilizacion situada después de los rodillos de estirado. La orientacion
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necesaria se consigue mediante el estirado mecanico que resulta de hacer pasar el
conjunto de filamentos entre pares de rodillos que giran a diferentes velocidades
periféricas. La relacion de velocidades entre los rodillos de estirado y de alimentacion
determina la relacién de estirado. La relacion elegida depende de la elongacion,
tenacidad, modulo, recuperacion y resistencia a la abrasion del producto final, asi
como de la orientacion previamente impartida en el proceso de hilatura. Para obtener
un producto uniformemente estirado, el estiraje se realiza a temperatura superior a la
de transicion vitrea.

Posteriormente, las fibras de polimero termoplastico se someten a una estabilizaciéon
térmica con la finalidad de relajar las tensiones generadas en el estirado post-hilatura.
Este tratamiento, denominado estabilizacion térmica, se realiza a temperaturas que
dependen del polimero y durante tiempos muy breves (menores a 1 s). Para la
polilactida, este tratamiento térmico no debe exceder los 130°C 107,

1.2.5.2 Texturado

El texturado tiene por objeto producir variaciones muy importantes en algunas
propiedades de los hilos originales, tales como volumen aparente, elasticidad, nervio,
aislamiento térmico, opacidad, tacto, etc. Es un proceso que se aplica a las fibras
sintéticas con el fin de comunicar una estética mas atractiva y mas propia de fibras

naturales como lana y algodén'®.

Los hilos se texturan entremezclando los filamentos individuales, dispuestos
paralelamente en el hilo a texturar, mediante técnicas o procedimientos en los que
intervienen la torsion, la temperatura, el aire comprimido, la compresion, el paso sobre

una lamina o tricotado®.

Segun su procedimiento de texturacion, y entendiendo este término en un sentido
amplio, los principales tipos de hilos texturados son*®:

- Hilo de falsa torsion (FT), obtenido por el procedimiento de falsa torsion y
caracterizado por una elevada elasticidad y/o voluminosidad por rizado.

- Hilo de falsa torsion fijada (FTF), hilo obtenido por el procedimiento de falsa torsion
seguido de una fijacion térmica, en un estado de tensién intermedio entre la
relajacion total y el desrizado total. Estos hilos estan caracterizados por una
reducida elasticidad.

- Hilo torque, que posee vivacidad obtenida por torsion.

- Hilo tricotado-destricotado, en el que el rizado se obtiene procediendo
sucesivamente a un tricotado, a un fijado térmico y, finalmente, al destricotado.
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- Hilo texturado por fluido o chorro (aire, gas, vapor), obtenido mediante un
procedimiento en el cual los filamentos se rizan por una sobrealimentacién del hilo
en una corriente turbulenta de fluido.

- Hilo texturado por engranaje, segun un procedimiento en el cual el hilo se riza
entre los dientes de un par de ruedas dentadas.

- Hilo texturado por arista, que se obtiene segun un procedimiento en el cual el hilo
pasa con tension formando un angulo agudo sobre una arista de pequefio radio de
curvatura.

- Hilo con filamentos de contracciones distintas, constituido por grupos de filamentos
con diferente encogimiento potencial.

- Hilo bicomponente, cuyos filamentos estan constituidos por dos componentes con
potenciales de contraccion distintos.

1.2.5.3Termofijado

El termofijado surgio a partir de la necesidad de obtener tejidos con estabilidad

dimensional y resistente a ciertas operaciones, como el lavado y el secado'®.

El termofijado es un proceso termomecanico que se aplica a los tejidos con el objetivo
de garantizarles una buena estabilidad dimensional. En este caso, las temperaturas de
termofijado suelen ser parecidas a las de estabilizacion térmica, pero su duracion es
mayor (30-100 s).

Las condiciones de termofijado son un importante factor para garantizar la calidad del
producto final. Temperaturas de termofijado demasiado bajas pueden conducir a
articulos con poca estabilidad dimensional, con tendencia a arrugarse y tinturas no
uniformes. Por el contrario, los articulos termofijados a temperaturas demasiado
elevada amarillean con facilidad, presentan un tacto aspero y también pueden
ocasionar problemas tintéreos.

Para que el termofijado sea efectivo, el material textil ha de alcanzar la temperatura
requerida de forma uniforme en toda su longitud, amplitud y espesor. La temperatura
de termofijado suele ser critica y, si no se controla adecuadamente, puede influir en la
calidad y en el comportamiento de los tejidos.

Por otra parte, no existen reglas mateméaticas para determinar el tiempo 6ptimo de
termofijado. La relajacién de las tensiones internas de un material textil no es un
proceso instantaneo y la accesibilidad del calor puede variar de un tejido a otro segun
la estructura del hilado, la textura del tejido, su espesor y su densidad.
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El rame es el equipo que generalmente se utiliza en la operacién de termofijado. El
equipo dispone de un sistema sencillo para el control de la temperatura, la anchura y
la velocidad.

Para obtener temperaturas elevadas y un intercambio de calor méximo en el menor
tiempo posible es necesaria una conveccion forzada y turbulenta. La circulacién de
aire caliente se produce a través de las toberas a gran velocidad, obteniendo asi
rendimientos elevados. El aire caliente se propulsa perpendicularmente a la superficie
del tejido, de forma enérgica, produciéndose una buena transmision del calor. La
eficacia del tratamiento depende de la potencia de los ventiladores, la forma y el
tamafio de las toberas y su distancia a la superficie del tejido.

Para el termofijado de tejidos sintéticos los rames mas utilizados son los de agujas ya
gue ofrecen la posibilidad de regular el encogimiento. Este tipo de rame generalmente
es utilizado en el fijado de los articulos de calada.

Cualquiera que sea el método de calentamiento, se debe tener en cuenta el tiempo
necesario para el calentamiento de la materia y la penetracién uniforme del calor sobre
toda la superficie y en todo el espesor del tejido. Ademas, el tiempo del tratamiento
depende también del modo de transmision del calor.

El tiempo de termofijado puede variar con la temperatura de termofijado. Asi, para las
temperaturas mas elevadas la duracién del tratamiento es menor a efectos de evitar el
amarilleamiento de la materia y su degradacion térmica. Segun Cargill Dow, el
termofijado de la polilactida se realiza a 120-125°C durante 30-45 s *°.

La operacion de termofijado mejora la estabilidad al calor en seco, de manera que los
tejidos adecuadamente tratados son estables a los tratamientos térmicos cuya
temperatura no sobrepasa la del termofijado, ya que las fibras tienden siempre a
recuperar la forma que se les ha comunicado en esta operacion.

Como explicacion de la fisica del termofijado, cabe indicarse que la energia térmica
aplicada en el termofijado produce en el material un relajamiento de las tensiones
internas alcanzando un estado de equilibrio que lo protegera de toda deformacion
posterior. Las tensiones son liberadas por aplicacion de energia térmica que se
traduce en reorganizaciones estructurales a través de una serie de fusiones y
recristalizaciones. Los cristales pequefios e imperfectos funden a menor temperatura
y, tras fundir, el material puede recristalizar formando otros cristales mas grandes y
mas estables energéticamente.

Segun Hearle'!, el termofijado ocasiona cambios estructurales que conducen a un

estado de minima energia. También ha afirmado que puede haber varios minimos
energéticos. Conviene destacar la importancia del concepto de energia en el proceso
de termofijado. La variacion de energia, por absorcion o liberacion de calor, es el
resultado de cambios en los enlaces o fuerzas de cohesion entre las moléculas de un
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cristal en comparacion con las que tiene lugar en el mismo material pero en estado
liquido. A temperaturas elevadas, las moléculas de polimero alcanzan suficiente
energia para sobrepasar la barrera energética y adoptar nuevos grados de libertad en
el sistema.

Después de deformar un material, las tensiones generadas se liberan al calentarlo y se
reorganiza en nuevas conformaciones que dependen de la temperatura de termofijado.
Tras el enfriamiento se alcanza un nuevo nivel de minima energia por liberacién de
energia calorifica.

1.2.6 Proceso de flujo del PLA'?

Aunque la fibra de PLA y sus hilados expongan tener muchos atributos similares a
otras fibras sintéticas o artificiales, son una categoria nueva y Unica que requiere
modificar las técnicas de tintura y acabado para maximizar sus beneficios. Como se
trata de una nueva categoria de polimero, existe mucha informaciéon que queda por
conocer.

El uso de cualquier sustancia ambientalmente peligrosa durante el procesado de los
tejidos de fibras de PLA seria contradictorio a las ventajas medio ambientales de la
fibra y se deben evitar.

Para lograr el maximo beneficio del tejido de fibra PLA en caracteristicas tactiles
(mano y caida), segun los productores de la fibra Ingeo, es fundamental seguir el
siguiente proceso de flujo.

o Prefijado (depende de la construccion del tejido)
e Desencolado o descrudado

e Tintura

e Lavado reductor

e Termofijado

e Acabado
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1.2.6.1Prefijado

Los hilos de PLA texturados por falsa torsién no son fijados completamente durante el
proceso de texturado, causando el alto potencial de encogimiento de estas fibras. La
fijacion de los hilos durante el texturado no es posible debido a la baja temperatura de
fusién (165 - 170°C) del polimero PLA.

Si el sustrato contiene filamentos de PLA (FTT) texturados por falsa torsion en la
urdimbre y que no han sido encolados, o contiene filamento FTT en la trama, entonces
se debe incluir un paso de prefijado. La eliminacion del paso de prefijado en el tejido
antes de cualquier tratamiento en mojado del tejido, causara un tejido tieso y aspero.

Se ha recomendado prefijar a temperaturas entre 120 y 125°C durante 30-45
segundos.

1.2.6.2 Descrudado

Para minimizar el riesgo de una mala uniformidad de la tintura, manchas de tintura
(barrados) o manchas por mala fijacién del colorante, por ejemplo, todos los tejidos
deben ser desencolados para eliminar los lubricantes, la suciedad de fabricacién y/o
manchas que se hayan acumulado. El descrudado de los tejidos que contienen PLA se
logra con detergentes no idnicos y sosa caustica. El pH debe estar comprendido entre
4,5y 7,5 para minimizar el riesgo de hidrélisis de las fibras. El tratamiento se realiza
durante 10 minutos a 60°C en una disolucion de 0,5 — 1 g/l de detergente y posteriores
aclarados.

1.2.6.3 Tintura

Asi como el poliéster, los tejidos de PLA se tifien utilizando colorantes dispersos. Hay
que sefalar, sin embargo, que no todos los colorantes dispersos son adecuados para
la tintura del PLA. DyStar Co. ha sido pionero en la investigacion en determinar una
seleccién de colorantes dispersos, ofreciendo una gama de colorantes, aptos para la
tintura de la fibra de PLA. Otras compafiias proveedoras que han trabajado en
colorantes de las fibras de PLA son Ciba, Clariant, Yorkshire productos quimicos, y M.
Dohmen Inc. Debido a la propia morfologia cristalina del PLA, el rango de temperatura
critica sobre el cual el colorante agota en las fibras esta alrededor de 20°C por debajo
que en el poliéster. Como resultado de este agotamiento en la fibra, no es necesario el
uso de igualadores. El uso de los carriers es innecesario y contrario a las
recomendaciones medio ambientales de la fibra de PLA con lo que deben evitarse.
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Ademas, deben evitarse los antiespumantes, que harian al tejido hidréfobo, a fin de
mantener las caracteristicas manejables de humedad en los tejidos.

Un tipico procedimiento de tintura es el siguiente:
1. Temperatura inicial: 40°C.
2. Bafio: 6 g/l fosfato monosédico.
Dispersante
Colorante
Ajustar el pH a 4,5-5,0
3. Subir la temperatura a 60 °C entre 2-3 °C / minuto.

4. Subir la temperatura a 110 °C a 1 °C/minuto (para tonos oscuros, como Marino y
Negro aumentar la temperatura a 115 °C).

5. Controlar de 30-45 minutos, dependiendo de los colorantes utilizados y el tono
deseado.

6. Enfriar a 60 °C entre 1-2 °C/minuto.

7. Desague.

8. Llenar a 50 ° C y lavar durante 10 minutos.
9. Desagle.

Para obtener las mejores propiedades de solidez en hiumedo posibles hay que eliminar
el colorante superficial, mediante un lavado después de la tintura.

El procedimiento para el lavado reductor recomendado es el siguiente:
1. Temperatura inicial: 40°C.

2. Bafio: colores claros colores oscuros

2 g/l Cyclanon ECO 1,5 g/l Sosa caustica
2 g/l Monofosfato sodico 2 g/ Hidrosulfito

. Elevar la temperatura a 60 ° C a 2°C/min.

. Mantener durante 15 minutos.

. Enfriar a 50°C a 3°C/min.

. Desague

. Lavado a 50°C durante 10 minutos.

. Lavado a 30°C durante 5 minutos.

© 00 N oo o b~ W

. Escurrir y sacar el tejido.
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1.2.6.4 Fijado

Después de la tintura, los tejidos deben ser fijados, como la mayoria de los tejidos
sintéticos. Sin embargo, la temperatura del tejido no debe exceder los 130 °C. Se han
obtenido muy buenos resultados con temperaturas de fijado menores a 125°C, con un
tiempo de permanencia de 25 a 45 segundos de temperatura efectiva (temperatura
real del tejido).

Los factores que influyen en las condiciones de fijado, para el ancho del tejido y la
sobrealimentacion son los siguientes:

e Ancho de la tela en himedo.

e Construccion de acabado deseado

e Suavidad del tejido después del tefiido.
e Caida deseada del tejido acabado.

e Tacto deseado del tejido acabado.

¢ Volumen deseado del tejido acabado.

Como se ha visto anteriormente, las condiciones para el fijado de la tejido se
establecen haciendo pruebas preliminares antes de tefiir la totalidad del lote.

1.2.6.5 Acabados

Dos cualidades inherentes a los tejidos de PLA son su inflamabilidad y la conducta de
la humedad y no debe ser inhibidas introduciendo ninguin producto quimico o auxiliares
durante el proceso de tefiido o acabado. Se deben realizar estudios profundos para
conocer totalmente los efectos de los diversos aditivos.

1.2.7 Mejoras del sistema de produccién actual de la polilactida

Como ya se ha comentado anteriormente, la introduccion de la polilactida supone una
solucidn técnica, econémica y medioambiental a las grandes cantidades de residuos
que generan los polimeros cuya materia prima procede del petréleo, puesto que al
final de su vida util se degrada por hidrélisis. Pero al tratarse de un polimero en fase
de introduccidn, es decir, relativamente nuevo, su proceso de produccion aun requiere
mejoras. En este capitulo, se hace referencia a un estudio realizado por Cargill Dow,
mayor fabricante de polilactida, en el que se ha realizado el analisis del ciclo de vida
para la produccién de pellets.
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El andlisis del ciclo de vida (ACV o LCA de Life Cycle Assessment) es un método para
conocer el impacto ambiental asociado a un producto o servicio *°. La metodologia se
definié inicialmente por la Society of Environmental Toxicology and Chemistry
(SETAC) y otras organizaciones en la década de los 90. La Internacional Organization
for Standarization (ISO) comenzé a publicar una serie de LCA estandares a finales de
los 90 como parte de la serie de normas ISO 14000 ***. De una manera mas formal, la
definicion que da SETAC para el analisis del ciclo de vida es la siguiente: “el ACV es
un proceso objetivo para evaluar las cargas ambientales asociadas a un producto,
proceso o actividad identificando y cuantificando el uso de materia y energia y los
vertidos al entorno, para determinar el impacto que ese uso de recursos y esos
vertidos producen al ambiente, y para evaluar y llevar a la practica estrategias de
mejora ambiental”***,

Las cuatro fases en las que se divide un ACV se muestran en la Fig. 24 *'*:

Marco del andlisis del ciclo de vida

Definicion de Aplicaciones
objetivos y > directas:
alcance Disefio y mejora de
¢ T productos
L . Planificacion
Analisis de Interpretacion . a ,Ca.c ©
. . R > estratégica
inventario >
Desarrollo de
v 1 politicas publicas
Evaluacion del Marketing
impacto >

Fig. 24 Fases de un LCA

En este estudio, el LCA se ha aplicado a tres aspectos del ciclo de vida:
- Uso de energia fésil

- Emision de gases de efecto invernadero

- Uso de agua

El diagrama de flujo simplificado del proceso de produccién de polilactida (Cargill Dow)
se muestra en la Fig. 25 y corresponde al proceso de produccion desarrollado en el
apartado. Para distinguirlo del nuevo proceso que se propone que estd basado en la
biomasa, éste se denominara de aqui en adelante como “PLA1” *°.
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Maiz

Energia solar > Dextrosa
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Combustibles fésiles
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v

Polilactida

Materias primas

B

Fig. 25 Diagrama de flujo del proceso de producciéon de PLA1

La Fig. 26 representa las mejoras que, segun el estudio, Cargill Dow desea implantar
en el proceso. A este proceso nos referiremos como “PLA B/WP”, dénde la “B” hace
referencia a Biomasa (biomass) y “WP” a energia edlica (wind power). Este proceso
difiere del PLA1 en cinco aspectos importantes *°:

1.

En lugar de la dextrosa derivada del maiz, la materia prima es el residuo de la
cosecha (tallos, paja, cascaras y hojas) de maiz o de otras cosechas.

. La celulosa y la hemicelulosa se convierten en azlcares fermentados en una

biorefineria. La fraccion rica en lignina que queda serd quemada o gasificada para
producir vapor que, a su vez, proveera de energia térmica a varios procesos de
conversion.

El proceso de produccién del acido lactico se optimizara para aumentar el
rendimiento y se reducira el uso de materias primas, entre otras mejoras.

. Se sustituira el suministro de electricidad de la red por energia edlica.

. Se optimizara la eficiencia de la energia en los procesos de obtencion de la lactida

y del polimero.

Todas estas mejoras y cambios conllevaran un menor consumo de combustibles
fésiles y de materias primas asi como menores emisiones al aire, a las aguas

residuales y menores desechos solidos *°.
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Fig. 26 Diagrama de flujo del proceso de produccion de PLA incluyendo la energia
edlicay la biomasa

1.2.7.1 Requisitos energéticos en el sistema de produccion del PLA1 *°

Los requisitos de energia acumulados durante el ciclo de vida del PLA desde el
crecimiento del maiz hasta la produccién de los pellets en el sistema de produccion
actual es de 82,5 MJ/kg de PLA. En la Fig. 27 se desarrolla el uso de energia en cada
parte del proceso. Se observa que de los requisitos de energia indicados, 54,1 MJ/kg
PLA corresponden a energia obtenida a partir de combustibles fosiles y 28,4 MJ/kg
PLA a energia renovable.

La energia fosil usada podria considerarse como un indicador de emisiones, como
pueden ser las de 6xidos de azufre, hidrocarburos y metales pesados. Un objetivo
principal de sostenibilidad ambiental es reducir/sustituir el uso de energia fosil en la
produccién de PLA por energias renovales. Un segundo obijetivo es reducir el uso de
energia.
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PLA: energia bruta usada en electricidad y
combustibles

PLA: energia bruta usada en operaciones de
suministro y WWT

Acido lactido: energia bruta usada en electricidad y

combustibles 14.9

Acido lactido: energia bruta usada en operaciones
de suministro y WWT

Energia fosi

Dextrosa: energia bruta usada en electricidad y

combustibles 54,1 MJ/kg PLA

Dextrosa: energia bruta usada en operaciones de
suministro y WWT

Transporte: Energia bruta usada en transporte del
maiz

Maiz: energia bruta usada en electricidad y
combustibles

Maiz: energia bruta usada en operaciones de
suministro (fertilizantes, pesticidas,...)

Provision de maiz: energia renovable (16,3 MJ/kg
maiz)

0 5 10 15 20 25 30

MJ/ka PLA
WWT = tratamiento de aguas residuales

Fig. 27 Requisitos energéticos del sistema de produccién del PLA1

1.2.7.2 Uso de energia proveniente de combustibles fésiles *

El andlisis del ciclo de vida proporciona la mas valiosa caracteristica, ya que la
producciéon de PLA es respetuosa con el medioambiente comparado con otros
productos. La gama existente de plasticos petroquimicos es diversa, especializada y
consolidada, de modo que comparaciones precisas y exactas con el PLA, un producto
simple que realiza funciones multiples, son dificiles, especialmente considerando el
gran namero de categorias de impacto que se comparan.

La Fig. 28 muestra los requisitos de energia de combustibles fésiles y de recursos
renovables para el PLAL, el PLA B/WP y para otros polimeros cuya materia prima
proviene de la industria petroquimica. Los datos para los polimeros que proceden del
petroleo se han obtenido de la asociacion de fabricantes de plasticos en Europa
(APME), por lo que los datos son validos para los polimeros producidos en Europa.
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Fig. 28 Requisitos de energia fosil del PLA1L, el PLA B/WP y de algunos polimeros
petroquimicos?®

En la Fig. 28 se observa que el sistema de produccién de la primera generacion de
polilactida (PLA1) utiliza 25-55% menos de energia fosil que los polimeros
“petroquimicos”. Si tenemos en cuenta las mejoras que se desean hacer en el proceso
(PLA B/WP), el uso de la energia proveniente de combustibles fosiles se puede reducir
hasta un 90% comparado con cualquiera de los polimeros petroquimicos que podrian
ser substituidos. Esto también supondria una significante reduccion en las emisiones
al aire y al agua que provienen del uso de energia fosil.

Se debe tener en cuenta que los datos referentes al PLA1 y al PLA B/WP son
estimaciones. A pesar de los afios en los que se lleva desarrollando, el proceso de
fabricacion comercial del PLA estd en sus inicios. Si la experiencia de los polimeros
obtenidos a partir del petréleo ofrece alguna enseflanza, es que las mejoras
implementadas en el proceso conducen a una reduccién de costes. Esto se debe a
que la busqueda de mejoras en el coste por razones competitivas frecuentemente se
ha realizado en el consumo de energia debido a su alta contribucién en el coste total.

tpc = policarbonato, HIPS = poliestireno de alto impacto, LDPE = poliestileno de baja
densidad, PET SSP = polietilentereftalato, polimerizacién en estado sélido (botellas), PP=
polipropileno, PET AM = polietilentereftalato, amorfo (fibras y filmes).
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En la Fig. 29 se observa la acumulacion de cada uno de los beneficios asociados a las
mejoras incorporadas en el proceso PLA/WP de acuerdo con los tres componentes
constituyentes: las mejoras en la tecnologia de conversién del &cido lactico, los
beneficios asociados con el uso de biomasa como materia prima y el uso de energia
eolica.
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MJ/kg PLA
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PLA1 PLA1 + Mejoras PLA Biorefineria+ PLA Biorefineria+
tecnoldgicas Mejoras tecnoldgicas Mejoras tecnologicas

produccioén acido produccioén acido produccioén acido
lactico lactico+Electricidad red lactico+Energia edlica

Fig. 29 Reducciones potenciales en el uso de energia fosil en el sistema de
produccién de PLA

1. Mejoras de tecnologia en la produccion de acido lactico. La reduccién en el uso de
energia fosil de 5,3 MJ/kg de PLA es el resultado de sustituir la tecnologia actual de
produccién de acido lactico por la futura en la cadena de produccion del PLAL. Esta
disminucion se debe a las reducciones en el uso de varias fuentes de
abastecimiento (y notables reducciones en basura sélida), al equilibrio entre vapor e
incremento en azlcar y en la demanda de electricidad.

2. La tercera columna corresponde al uso de energia fosil del PLA usando una
biorefineria para la produccion del azlicar y del vapor combinada con la tecnologia
futura de produccion de &cido lactico. La electricidad proviene de la red de
abastecimiento. Este sistema de produccién constituye una reduccion de 24,9
MJ/kg de PLA comparado con el PLAL. Si Gnicamente se introduce una biorefineria
en el sistema se reduce a 19,6 MJ/kg de PLA aprox. El uso de la fraccién de lignina
como fuente de energia térmica (conversion de lignina por combustion o
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gasificacion) reduce el uso de combustibles fosiles. En este caso la fraccion rica en
lignina se quema para producir vapor.

3. Energia edlica. El efecto de la introduccion de la energia edlica se calcula
sustituyendo el consumo de electricidad de la red por energia eolica en la
biorefineria y en las instalaciones de produccion de &cido lactico y PLA de la
cadena de produccion de PLA B/WP. Esta opcion supone una reduccién adicional
de 21,8 MJ/kg de PLA. El uso de energia fésil de PLA B/WP es de 7,4 MJ/kg. Otro
efecto importante del uso de la energia edlica es la significativa reduccion en las
emisiones a la atmosfera.

4. Las reducciones de energia por mejoras en la eficiencia del proceso de la lactida y
de la polilactida no se han incluido.

Después de que Cargill Dow haya puesto en practica completamente estos cambios
y mejoras tecnoldgicas, la energia fosil requerida serd de 7 MJ/kg PLA. Este
resultado se atribuye a las entradas aguas arriba, incluyendo transporte,
fertilizantes, pesticidas y a otras materias primas.

1.2.7.3Emisiones de gases de efecto invernadero *°

Las emisiones de gases de efecto invernadero no son exactamente iguales que las
emisiones que proceden de la combustion de combustibles fésiles, porque varios
gases que no proceden de la combustion también pueden contribuir al cambio global
del clima. Por ejemplo, el metano (CH,) es un gas de efecto invernadero, que puede
proceder de los escapes del sistema de gas natural, de la descomposicion de
materiales bioldgicos y de procesos industriales quimicos. Sin embargo, las emisiones
de gas de efecto invernadero se relacionan con las emisiones de la combustién de
combustibles fésiles ya que la combustion de estos es la fuente de la mayoria de los
gases de efecto invernadero.

En la Fig. 30 se comparan las emisiones de di6éxido de carbono (CO,) del PLA y de
algunos polimeros convencionales obtenidos a partir del petréleo.

Este andlisis se ha centrado en el calentamiento global provocado por los gases de
efecto invernadero, basandose principalmente en el gas con el tiempo de residencia
atmosférica y volumétricamente mas significativo, el dioxido de carbono.

El analisis demuestra que la produccion de PLAL tiene una sustancial ventaja en
comparacion con la mayoria de polimeros y es comparable a otros®. Esta se
incrementa con la obtencion del PLA a partir de los residuos de maiz (fraccion de
lignina) y usando energia edlica para satisfacer los requisitos energéticos de la planta.
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Fig. 30 Emisiones de diéxido de carbono, 6xido nitrico y metano del PLA y de
algunos polimeros convencionales obtenidos a partir del petroleo

El analisis del ciclo de vida revela que ningun polimero derivado del petréleo puede
rivalizar con la disminucién en la emision de gases de efecto invernadero del proceso
del PLA mejorado (PLA B/WP).

Aungue la eliminacién de los productos de PLA —ya sea por combustion, compostaje u
otros medios convencionales— implican la emision de diéxido de carbono a la
atmasfera, aun asi supone una ventaja.

Ademas, el hecho de que con la recuperacion apropiada y las infraestructuras
necesarias, el PLA se puede reciclar quimicamente en nueva materia prima, permite
cerrar el ciclo del carbono en relacién al producto.

De manera semejante al estudio de la reduccion de energia fosil usando mejoras en la
tecnologia y en los procesos, Cargill Dow ha estudiado el impacto de las emisiones de
gas de efecto invernadero de manera separada y acumulada.
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Fig. 31 Reducciones potenciales en los gases de efecto invernadero asociados con
la produccién de PLA

La Fig. 31 muestra los resultados de este andlisis, en comparacién con el sistema de
produccion inicial (PLAL).

1. Mejoras de la tecnologia de la produccion de &cido lactico: se espera que la
introduccion de mejoras en la tecnologia de produccion del &cido Ilactico
proporcione reducciones en las emisiones de gas de efecto invernadero de 0,58
kg CO,-eq/kg PLA. Esta reduccion en emisiones representa el beneficio neto de
las operaciones de suministro y reducciones de vapor, asi como en el incremento
en el uso de azucar y electricidad.

2. La tercera columna da las emisiones de gas efecto invernadero del PLA usando
una biorefineria para la produccion de azucar y de vapor combinada con la futura
tecnologia de produccién de acido lactico. La electricidad requerida proviene de la
red de abastecimiento publica. Este sistema da una reduccion de 2,1 kg CO,-
eg/kg PLA en comparaciéon con el PLAL.

3. Energia edlica. El efecto de la introducciébn de energia edlica se calcula
sustituyendo el consumo de electricidad de la red por energia edlica en la
biorefineria y en las instalaciones de producciéon de acido lactico y PLA de la
cadena de produccion de PLA B/WP. Esta opcion da una reduccion adicional de
1,35 kg CO;-eq/kg PLA.
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El impacto potencial acumulativo de estas medidas es aproximadamente de 3,5 kg
COz-eq/kg PLA, y el resultado apunta para las emisiones de gas efecto
invernadero del PLA B/WP mejoras de -1,71 kg CO,-eq/kg PLA.

1.2.7.4Uso del agua *°

Un tercer aspecto estudiado es el uso de agua. En la Fig. 32 se muestra el uso de
agua en la produccién de polimeros convencionales y del PLA en los dos casos
explicados anteriormente. El uso de agua es la suma del agua procedente de
suministro publico, rios, canales, mares y agua de pozos usada como agua de
refrigeracion, agua de proceso y agua de riego.

A pesar del uso de agua de riego durante el crecimiento del maiz y de los dos
procesos basados en agua (produccion de dextrosa y de acido lactico), la cantidad
total de agua necesaria es competitiva respecto a la utilizada en la produccion de los
polimeros petroquimicos.
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Fig. 32 Uso de energia bruta de algunos polimeros petroquimicos y de los dos
procesos del PLA
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13 Estructura finay morfologia

1.3.1 Cristalinidad y orientacion

Cuando los polimeros cristalizan, el producto final consiste generalmente en regiones
de alto orden (cristalinas), regiones de bajo orden (amorfas) y regiones de orden
intermedio. Desde que se conoce que los polimeros contienen zonas cristalinas y
zonas amorfas no cristalinas, se hace referencia a ellos como polimeros
semicristalinos, los cuales se caracterizan por una micromorfologia muy compleja.

El estado amorfo se caracteriza por una ausencia tanto de orden axial como de orden
ecuatorial, no conociéndose con precisiébn su estructura detallada, ya que dada la
ausencia de orden, las técnicas estructurales habituales suministran una informacién
escasa. Los estudios realizados, de caracter preferentemente tedrico, suministran
modelos conceptuales mas o menos capaces de explicar el comportamiento fisico de
este estado.

Fig. 33 Polimero de estructura amorfa

Se define como cristalinidad a la fraccién de material cristalino de un polimero. En las
regiones cristalinas los atomos se disponen de forma repetida y regular en tres
dimensiones. La cristalinidad ejerce una gran influencia en las propiedades mecéanicas
de los materiales, ya que los cristales son mas rigidos que las zonas amorfas. Estos
pueden tener diferentes modos de crecimiento, dando lugar a diferentes formas que al
agruparse entre ellas forman estructuras de diferentes caracteristicas'® *°.
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Fig. 34 Polimero de estructura cristalina

La orientacion es un parametro muy importante de la estructura global de la fibra. Los
polimeros semicristalinos pueden estar orientados, lo cual significa que sus cadenas
tienden a disponerse segun una direccion preferente. Las fibras sintéticas que carecen
de orientacién molecular poseen muy poca resistencia a la deformacion de modo que
permite estirarlas hasta varias veces su longitud original. Las fibras no orientadas no
son adecuadas para la gran mayoria de sus aplicaciones técnicas ni textiles'®. El
hecho de que el polimero este orientado o no, depende en gran medida del tipo de
enlaces presentes en la estructura. Los enlaces que articulan los &tomos de la cadena
del polimero son covalentes y por tanto fuertes, mientras que los enlaces secundarios
(puentes de hidrégeno, fuerzas de Van der Waals, interacciones heteropolares) son
débiles. Por ello, la orientacién, al igual que la cristalinidad, tiene una gran influencia
en las propiedades mecanicas de los polimeros.

Segun todo lo explicado en este punto, la polilactida es un polimero semicristalino,
coexistiendo en su estructura la fase cristalina junto con la amorfa y el estudio de su
componente cristalino puede plantearse a diferentes niveles que se muestran a
continuacion:

Conocida la existencia de materia cristalina y de materia amorfa, el estudio del
componente cristalino de las fibras semicristalinas puede plantearse a tres niveles:

- Configuracién de las cadenas poliméricas individuales.
- Agrupacion geométrica de las cadenas en una red cristalina

- Integracién de la red en la estructura global de la fibra
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1.3.2 Configuracion de las cadenas poliméricas individuales '

La polilactida esta compuesta por macromoléculas lineales, la arquitectura molecular
de la cual esta determinada por su composicién estereoquimica. La unidad repetida de
la polilactida contiene un estereocentro, lo que implica que puede tener dos
configuraciones posibles®: L o D*.

|_x
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% f ﬂ’t/ 3":
N T
. ” /n
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Fig. 35 Unidad repetitiva de la polilactida

La lactida, el mondmero a partir del cual se obtiene la polilactida, puede obtenerse
como L, L 0 D, D enantidmeros, comunmente llamados L-lactida y D-lactida, como el
compuesto meso (L,D) y como un racémico o mezcla equimolar de los enantiomeros L
y D, llamada rac-lactida 0, mas cominmente DL-lactida®.
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Fig. 36 Estructura quimica de la LL-, meso- y DD-lactida

e Ll

% En los modelos moleculares puede verse que las dos moléculas son distintas, no se superponen.
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Los L -isbmeros constituyen la principal fraccion de PLA derivado de recursos
naturales.'’ La polilactida obtenida a partir de &cido lactico y purificada por destilacion
que contiene mas de un 93% de la forma L - puede ser cristalina, mientras que si el
contenido del &cido L-lactico estd comprendido entre el 50 y el 93% es estrictamente
amorfo. Tanto la meso- como la D-lactida producen dobleces en la muy regular
arquitectura molecular de la poli (L -lactida). Las imperfecciones moleculares son las
responsables de la velocidad de cristalizacion de la polilactida y de su conversién.
Puesto que la polilactida siempre contiene alguna cantidad de impurezas de meso-
lactida, practicamente toda la polilactida esta formada por copolimeros de L-y de D, L -
lactida. El estereocomplejo equimolar formado por la poli (L -lactida) y la poli (D-lactida)
posee una estructura cristalina con una temperatura de fusion (230°C) mayor que la
del homopolimero.

Witzke '8 investigé la arquitectura molecular de diferentes lactidas y encontré que la
poli(L-lactida) se dispone de forma sindiotactica”. La poli(meso-lactida) tiene una
configuracion estructural donde sus unidades repetitivas se disponen (DL)-(LD)-(DL)-
(LD), el cual es sindiotactico en dimeros. También se ha estudiado la estructura
isotactica ™ (DL)-(DL)-(DL)-(DL).

F

~

o

=
w
o}

PLA sindiotactico PLA isotéactico

Fig. 37 Tacticidad de la polilactida

En la bibliografia se pueden encontrar las siguientes abreviaturas que hacen
referencia a la polilactida: PLLA, que son las siglas de la poli(L-lactida), y PDLLA, que
es la abreviatura de la poli(D,L-lactida).

" Sindiotactica: estructura que se presenta en la polilactida cuando los grupos —CHs
sustituyentes de la cadena principal se colocan a uno y otro lado de la cadena de manera
alternada.

™ |sotactica: estructura gue se presenta en la polilactida cuando los grupos —CHj3; sustituyentes
de la cadena principal se colocan al mismo lado de la cadena.
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1.3.3 Estructura molecular y malla cristalina

Dependiendo de las condiciones de preparacion, la polilactida cristaliza en los L- y D-
isémeros en tres estructuras cristalinas (a, By y) % 19 120 121 122,123, 124, 125" g
conformaciones helicoidales y simetrias diferentes y en una sola estructura cristalina
para la mezcla racémica de poli(L-lactida) y poli(D-lactida)**®. La estructura a es la mas
estable y tiene una temperatura de fusién (T,) de 185°C, comparandola con la
estructura B, con una T, de 175°C % ''® |a pureza Optica del PLA tiene muchos

efectos sobre las propiedades estructurales, térmicas y mecanicas.

1.3.4 Agrupacion geométrica de las cadenas en unared cristalina

Dependiendo de la composicion de los L- y D-enantibmeros y de las condiciones de
preparacion, la polilactida cristaliza en tres estructuras cristalinas para la forma
Opticamente activa, con conformidades helicoidales y simetrias diferentes (a, By y) asi
como una estructura cristalina para la mezcla racémica del poli (L-lactico) y el poli (D-
lactico).

1.3.4.1 Fase a de la polilactida

La forma cristalina a es una celda pseudo-ortorrémbica con parametros a = 10,6 A, b =
6,1 Ay c = 28,8 A que contiene dos segmentos unitarios. El autor Hoogsten et al.*?®
justificé la existencia de un pequefio giro del eje helicoidal (3*10/7) para el isbmero D
(PDLA) respecto a la conformacion helicoidal “pura” (3*10/3) correspondiente al
isomero L (PLLA) 27 128 129, 130,

a) b)

L
e
>t
= o
A

e

—

Fig. 38 Proyeccion perpendicular al eje helicoidal (a) y proyeccién alo largo
del eje helicoidal (b) de la fase a de la polilactida
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1.3.4.2Fase B de la polilactida

Eling et al.?® demostraron que, mediante una orientacién mecanica de las fibras, de la
forma a de la polilactida resultaba una segunda fase cristalina B. Hoogsten'®® et al.
propusieron una celda ortorrémbica con parametros a = 10,31 A, b = 1821 Ay c =
9,00 A que contiene seis segmentos unitarios que adoptan una conformacion
helicoidal 3/1 (Fig. 29). No consiguieron proponer una distribucién de las seis hélices
dentro de la celda.
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Fig. 39 Proyeccion perpendicular al eje helicoidal (a) y proyeccion alo largo del eje
helicoidal (b) de la fase B de la polilactida

1.3.4.3Fase y de la polilactida

Esta fase fue observada por primera vez por Cartier at al.*** mediante la cristalizacion
del PLLA en hexametilbenzeno a 140°C. Se caracteriza por contener dos cadenas
antiparalelas que adoptan un empaquetamiento proximo al hexagonal. Su estructura
cristalina consiste en una celda ortorrombica con parametros a=9,95 A, b=6,25Ayc
= 8,8 A que contiene tres segmentos unitarios helicoidales que adoptan una

conformacion 3/1'%,
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Fig. 40 Proyeccion a-b del modelo correspondiente a la estructura
propuesta para la fase yde la polilactida

1.3.4.4 La mezclaracémica

Los primeros estudios acerca de la mezcla racémica fueron realizados por lkada et
al.’*? | estableciendo una temperatura de fusién de 220°C que es significantemente
superior a la correspondiente a las formas enantioméricas a o 3 (185°C y 175°C,
respectivamente).

Okihara et al. **, propusieron que su estructura cristalina es una celda triclinica con
parametros a = b = 9,16 A, ¢ = 8,7 A, a = B = 109,2°, y = 109,8° que contiene dos
segmentos unitarios helicoidales enantiomeros.

Brizzolara et al.’** | basandose en la morfologia, célculos energéticos y microscopia de
fuerza atémica (AFM), justificaron la elevada temperatura de fusiéon de la mezcla
racémica con la estabilizacién de las hélices en conformacién 3/1 producida por las
interacciones derivadas de las fuerzas de Van der Waals entre atomos opuestos de
oxigeno y hidrégeno.
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Fig. 41 Morfologia y empaquetamiento helicoidal de los cristales de la mezcla
racémica propuesto por Brizzolara et al. (a) y Okihara et.al (b)

1.3.5 Estructura global de la fibra. Modelo trifasico **°

Actualmente la mayor parte de los autores coinciden, aunque pueden discrepar en
aspectos de menor importancia, en que las fibras hiladas por fusion y después
estiradas constan al menos de tres fases diferentes: las regiones amorfas y cristalinas
de la microfibrilla y la materia interfibrilar.

Las microfibrillas se presentan como entidades o elementos estructurales bien
definidos cuya anchura se suele situar entre 60 y 200 A. La microscopia electrénica y
la difusion de rayos-X de pequefio angulo son los métodos méas adecuados para el
estudio de su estructura. Ambas técnicas conducen aproximadamente a las mismas
dimensiones laterales de las microfibrillas, por lo que estas pueden ser consideradas
como componentes diferenciados de la estructura de las fibras.

Keller distingue dos tipos de microfibrillas 3 :

a) Las correspondientes a sustancias cuyas moléculas se han sintetizado con las
cadenas en forma extendida.

b) Las de las fibras hiladas por fusién, en las que la estructura original, cristalina o
amorfa, ha sido destruida y las cadenas alineadas en la direccion de una fuerza
orientadora.

Las microfibrillas de las fibras consisten en una secuencia de regiones amorfas
(cadena extendida) y cristalinas (cadenas plegadas), cuyas dimensiones a lo largo del
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eje de la fibra son lo suficientemente regulares como para poderlas considerar como
una micro red, con caracteristicas que pueden ser estudiadas por difusion de rayos X
de pequefio angulo.

Materia

interfibrilar Microfibrilla

Fig. 42 Modelo estructural trifasico

Peterlin fue el primero en estudiar la materia interfibrilar, opinando que al menos una
parte del espacio interfibrilar estd ocupado por moléculas o segmentos moleculares
altamente extendidos. A esta materia atribuia principalmente el encogimiento de las
fibras al calentarlas a temperaturas inferiores a la de fusion.

Prevorsek y col. *¥" ¥ coinciden con Peterlin, pero afiaden que la fraccion en volumen

de las moléculas extendidas que interconectan las microfibrillas es tan importante en
las fibras de poliéster que deberian ser consideradas como una fase separada.

Otro aspecto importante es la interaccion entre las microfibrillas. A juicio de Prevorsek
esta interaccion es tan alta en las fibras de poliéster y poliamida que las dimensiones
de los cristalitos desempefian un papel importante en el mdédulo de la fibra. Esta
opinidn se separa de la de algunos autores, segun los cuales las propiedades de las
fibras corresponderian a las de un haz de microfibrillas holgadamente agrupadas.
Estos autores opinan que el médulo de una fibra es funcién de su cristalinidad y se
deduciria del médulo de las microfibrillas aisladas'®. Este modelo puede ser aplicable
a las fibras de polietileno y polipropileno, pero no puede explicar tan completamente
las propiedades de las fibras de poliamida y poliéster.

Prevorsek sefialé también que las regiones interfibrilares de cadena extendida son los
elementos més resistentes de la estructura de las fibras y que, légicamente, influyen
mucho en su resistencia. En su opinién, el aumento de resistencia que se produce en
el estirado post-hilatura puede ser atribuido a un aumento en la fraccion de volumen
de las moléculas de cadena extendida, como resultado del desplazamiento relativo de
las microfibrillas. En el estirado post-hilatura, las moléculas de la superficie de las
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microfibriilas son separadas por cizallamiento y estiradas, pasando a aumentar el
contenido de materia intermicrofibrilar.

Segun este modelo, la principal mision de la microfibrilla seria la de aportar estabilidad
dimensional a altas temperaturas, mas que a contribuir significativamente a la
resistencia de la fibra. Debe tenerse en cuenta que la temperatura de fusién de las
microfibrillas es muy superior a la de reblandecimiento de las regiones interfibrilares de
cadenas extendidas, cuya densidad se sitla entre la de las regiones cristalinas y la de
las amorfas de las microfibrillas.

Estudios posteriores pusieron de manifiesto la existencia en las fibras de una entidad
estructural de tamafio superior al de la microfibrilla con la que se confundio
inicialmente. Por su gran similitud con la microfibrilla, Prevosek denominé macrofibrilla
a esta unidad estructural.

Las dimensiones de la macrofibrilla en la direccién longitudinal no estan bien definidas,
ya que, del mismo modo que en el caso de las microfibrillas, aunque a mayor escala,
se ramifican y entrelazan formando wuna red continua. En las regiones
intermacrofibrilares pueden apreciarse frecuentes grietas longitudinales que separan
grupos o haces de varios cientos de microfibrillas. Precisamente, la tendencia de las
fibras a fibrilar puede ser explicada por la estructura macrofibrilar de las fibras y por la
existencia de grietas en las regiones que separan las macrofibrillas. Por otra parte,
debe sefnalarse el hecho de que las condiciones de hilatura y del estirado que le sigue
influyen en la facilidad con que las fibras fibrilan y debe ser interpretada en el sentido
de que la estructura macrofibrilar de las fibras puede ser controlada mas facilmente
que su estructura microfibrilar.

Cicero et al.** han estudiado las fibras de polilactida producidas mediante hilatura por
fusién y estirado post-hilatura, y han propuesto un modelo supramolecular para la
morfologia de las fibras de polilactida que supone una piel altamente orientada con un
nucleo compuesto por microfibrillas. La orientacién de los bloques cristalinos sin las
microfibrillas es similar a las que han sido propuestas para las fibras de poliamida.

69



._—  Microfibrillas

~  Area intrafibrilar

| Cristalitos

Regiones
amorfas
(desordenadas)

vw.

oo..\# 4»
..uv .‘..mvbn

=G

3
Vi

X

Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida
—_—

Area intrafibrilar

Microfibrillas

Fig. 43 Modelo supramolecular propuesto por Cicero et al. **°
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14 Propiedades de la fibra de polilactida

La polilactida tiene razonablemente buenas propiedades épticas, fisicas, mecénicas y de
barrera comparada con los polimeros existentes cuya materia prima es el petréleo ** ™.
Por ejemplo, los coeficientes de permeabilidad al CO,, O,, N, y H,O de la polilactida son
menores que los del poliestireno (PS), pero mayores que los del poli(etilentereftalato)
(PET) 82, 141, 142, 143.

La fibra de polilactida tiene caracteristicas similares a muchas otras fibras termoplasticas
(superficie lisa, baja humedad, posibilidad de aplicarle rizado), pero es la Unica fibra
hilable por fusion que proviene de recursos naturales anualmente renovables. Las
propiedades fisicas y estructurales han sido estudiadas por diferentes investigadores®, y
sus trabajos confirman que se trata de un polimero de un significante potencial
comercial en forma de fibra textil. Sus propiedades mecénicas son comparables a las
del poliéster (PET) vy, probablemente debido a su baja temperatura de transicién vitrea y
de fusién, es posible también compararlo con el polipropileno (PP) 2% 4,

Las diversas caracteristicas del PLA lo hacen apto para muchas aplicaciones. El PLA
tiene buena resistencia al arrugado y buenas propiedades al rizado, excelente
resistencia a los aceites y grasas, y es una buena barrera para los sabores y aromas®.
Las caracteristicas fisicas del PLA de alto peso molecular en gran parte dependen de la
temperatura de transicion vitrea, por cualidades comunes como la densidad, la
capacidad calorifica y propiedades mecanicas y reologicas. En estado soélido, el PLA
puede ser amorfo o semicristalino, depende de la estereoquimica e historia térmica“®.

Uno de los rasgos de la polilactida es que puede producirse como filamento y como
fibra cortada. Los tejidos producidos con fibra cortada poseen un tacto natural y se
considera que dan una comodidad similar a la del algodén. Los tejidos realizados con
hilo continuo tienen un tacto fresco y suave y exhiben una gran caida y elasticidad *°.
Estas son algunas de las caracteristicas que, junto con otras no menos importantes,
se explican a continuacion.

1.4.1 Propiedades geométricas y estructurales

Las fibras de PLA tienen un gran nuimero de caracteristicas similares a las fibras
termoplasticas, como es el rizado controlado, superficie lisa y baja absorcion de
humedad. El Unico aspecto que la diferencia es que es la Unica fibra procesable en
fundido que es producida a partir de recursos anualmente renovables.
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1.4.1.1 Rizado

Se conoce como rizado de una fibra a las ondas, rizos o dobleces que se suceden a lo
largo de su longitud.

El rizado es un pardmetro que influye en la voluminosidad de los hilos y en el tacto de
los tejidos, aumenta la cohesiodn, la resiliencia (elasticidad de volumen), la resistencia a
la abrasion, la elasticidad y la conservacion del calor. Aumenta también la absorbencia
y el confort al contacto de la piel, pero reduce el brillo®.

Durante el procesado de la fibra de polilactida se puede lograr un buen grado de rizo
con buena estabilidad?®.

1.4.1.2 Seccioén transversal

La forma de la seccién transversal de las fibras quimicas depende de la que tiene la
hilera y del método y condiciones de hilatura. La forma de la seccién transversal influye
en el brillo, volumen, cuerpo, tacto, poder cubriente, rigidez a la torsién y a la flexion de
las fibras, hilos y tejidos con ellas fabricados °. En el caso de la fibra de polilactida
generalmente es circular, pero se pueden fabricar fibras trilobales y de otras formas
recurriendo a hileras con orificios de formas especiales, confiriéndole a algunas de
ellas caracteristicas antimancha®.

Ademas de la forma de la seccion transversal, tiene también importancia la forma o
caracteristicas de la superficie lateral o periferia de la fibra. Su importancia se
manifiesta en el tacto y textura de los textiles y también en la facilidad de alojar la
suciedad y en el comportamiento a la reflexion de la luz. En el caso de la polilactida la
superficie de la fibra es lisa.

1.4.1.3Longitud

En cuanto a la longitud de las fibras, presentan dos modos bien diferenciados:
e Fibra discontinua: segmento de longitud definida.

e Filamento continuo o cable de filamentos: segmentos continuos y largos de
longitud indefinida.

La longitud de las fibras se expresa en mm o en pulgadas; la longitud de la fibra es un
parametro muy importante ya que hay muchos factores que influyen en la longitud y
éstos varian de una fibra a otra. Por ello lo comun es referirse al valor medio (media
estadistica extraida de examinar una muestra representativa) y de coeficiente de
variabilidad) pardmetro estadistico de la distribucién de las longitudes).
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Las fibras quimicas o sintéticas como la polilactida se obtienen inicialmente en forma
de filamento continuo, pero se puede convertir en fibras discontinuas cortando o
desgarrando la longitud deseada. El corte puede ser recto o variable.

Pero también para las fibras discontinuas, la longitud es importante, la longitud de
corte de éstas determina el proceso de hilatura a aplicar.

1.4.1.4Finura

La finura es la medida del grosor de la fibra y esta relacionado con el didmetro de la
fibra aparentemente, ya que no es constante ni regular, se expresa en micras. La
finura determina la calidad y el precio final de la fibra.

En las fibras quimicas, la finura se expresa en funcién de la masa lineal (ésta masa se
expresa en tex, que indica el peso en gramos de 1000m de filamento), ya que existe
una relaciéon bastante directa entre su peso por unidad de longitud y su grosor.

Asi un hilo multifilamento queda definido por su masa lineal y numero de filamentos; si
se representan en forma de floca (fibra cortada), queda definida por la longitud de
corte y su masa lineal.

La finura determina el comportamiento y la sensacion al tacto de los textiles:

Fibras gruesas:
e Rigidas y asperas
e Mayor firmeza

e Resistencia al arrugado

Fibras finas:
e Suavidad y flexibilidad

e Buena caida

La finura influye en aspectos tecnoldgicos durante el proceso textil tan importantes
como:

e Comportamiento en el proceso de hilatura
e Regularidad de los hilos

e Distribucion de las fibras en la mezcla

e Brillo de hilos y tejidos

e Absorcién del colorante, dependiendo de la finura de intensidades diferentes
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1.4.2 Propiedades mecanicas

El médulo de tension y flexion de la polilactida es mayor que la del polietileno de alta
densidad (HDPE), el propileno (PP) y PS, pero la elongacioén a la rotura tiene valores
inferiores que los de estos polimeros ® '*°. En conjunto, el PLA tiene las propiedades
mecanicas y de barrera necesarias para un gran niamero de aplicaciones que compiten
con las termoplasticas existentes basadas en el petréleo. Mecanicamente el PLA no
orientado es bastante fragil, pero posee buena resistencia y rigidez. El PLA orientado
ofrece mejor rendimiento que el PS orientado, pero comparable al PET 8 %4,

Respecto a la tenacidad (32-36 cN-tex), es mas alta que las fibras naturales aunque,
evidentemente, puede variar de acuerdo al grado de estirado que se aplica a la fibra
no estirada. Le afectan relativamente poco los cambios de humedad a temperatura
ambiente, aunque al igual que otras fibras manufacturadas, hay un pequefio pero
medible incremento de elongacién. Al aumentar la temperatura, la tenacidad se reduce
rapidamente con el consecuente aumento de la extensién de la fibra (caracteristica
que se encuentra frecuentemente en las fibras sintéticas) %,

Las propiedades de resistencia a la traccién para las fibras de polilactida y de otras
fibras se pueden observar en la Fig. 44. El modulo inicial (al 2% de extension) es muy
similar a otras fibras textiles, pero el limite de fluencia es muy marcado, las fibras (y
fibras hiladas) se estiran rapidamente a una vez se sobrepasa este punto. Una de las
consecuencias de la gran elongacion es que el trabajo de rotura es relativamente mas
alto que el de los hilos fabricados con un aceptable rendimiento para usos
comerciales. La recuperacion elastica se ve afectada por el punto de fluencia y es
particularmente bueno a tensiones bajas. Al 2% de tension, la recuperacion es del
99,2% +0,75% y del 92,6% +1,60% al 5% de tensién, mayor que en las demas fibras®.
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Fig. 44 Curva carga-alargamiento de la fibra de polilactida y de otras fibras
comunes (20°C, 65% humedad relativa)
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Las propiedades de recuperacion elastica y retencion al rizado proporcionan una
excelente retencion de la forma y resistencia al arrugado.

Se desaconsejan las mezclas de la fibra de polilactida con algodén y lyocell debido al
contraste entre las propiedades de estas fibras, o que puede suponer limites de
aplicacion en la fabricacion de tejidos. Sin embargo, mezclas de lana con polilactida,
gue tienen curvas carga-alargamiento similares, permitiria sacar el maximo partido de
las propiedades de la mezcla en las dos fibras.

1.4.3 Propiedades térmicas

La polilactida es un polimero rigido a temperatura ambiente?. En estado sélido, el PLA
puede ser amorfo o semicristalino, depende de la estereoquimica e historia térmica.
Para el PLA amorfo, la temperatura de transiciébn vitrea determina la mayor
temperatura de uso para la mayoria de aplicaciones comerciales. La temperatura de
transicion vitrea (Ty) esta comprendida normalmente entre 55-65°C mientras que la
temperatura de fusion (T, de la polilactida que sélo contiene el isbmero L- 0 D- se
encuentra entre 160-180°C ° 2, Ambas transiciones Ty Yy Tm se ven fuertemente
afectadas segun la composicion éptica total, la composicién isomérica (Fig. 27)% la
estructura primaria, la historia térmica y el peso molecular'® . Por sobre la T, el PLA se
comporta como un polimero cristalino con capacidad de ser enfriado a la temperatura
de B-transicion de aproximadamente -45°C. Debajo de esta temperatura el PLA nada
mas se comportard como un polimero fragil '*. La polilactida es relativamente
termoestable por sobre 240-250°C, cosa que permite procesarla sin mas dificuldades®.
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Fig. 45 Temperaturas de transicién vitrea del PLA por diferentes contenidos
de L- en funcién del peso molecular
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Los polimeros estadisticos que contienen diferentes formas isoméricas son
ligeramente cristalinos y suaves antes de fundir a baja temperatura. En la literatura se
describe como a 220°C la temperatura de fusién para copolimeros racémicos

r.egularesl7, 67, 146, 147, 148.

Los termogramas obtenidos mediante DSC para la polilactida y el poliéster se
muestran'®® en la Fig. 37. Puede observarse que la polilactida presenta un pico
endotérmico (T,) a 166°C aproximadamente, mientras que la T, del poliéster es de
254°C aprox. Este bajo punto de fusion, en comparacion con el poliéster, es una de las
principales restricciones para el desarrollo en sus aplicaciones. Sin embargo, como ya
se ha mencionado anteriormente, las propiedades de la polilactida pueden modificarse
ajustando la proporcion y la distribucién de los isémeros L- y D- en la cadena de
polimero, y se pueden obtener puntos de fusion tan bajos como 130°C y tan altos
como 220°C %,

N A
. PFT 2
@ T — _______ w
3 -G-E_ D — _______'
S il W
S -1.0- l ll
5 ] Polilactida l |
L ” :
S i e IJ °
-2.0- T
_ v
-2.5- Temperatura (°C)
—3.07

0 20 40 60 20 100 120 140 180 180 200 220 240 260 280 300 220

Fig. 46 Termogramas de DSC de PET y polilactida

Como se ha comentado, la T4 del PLA depende tanto del peso molecular como de la
pureza optica (OP) del polimero. La T, aumenta con el peso molecular desde uno de
los valores minimos hasta un peso molecular infinito de 60,2; 56,4 y 54,6°C para el
PLA con contenidos de 100, 80 y 50% en L-esteroisémeros, respectivamente. Ademas,
el PLA con alto contenido en L -lactida tiene unos valores de la T4 mas altos que el

mismo polimero con la misma cantidad de D-lactida’ **°.

La maxima temperatura de fusion a la que se ha llegado con la polilactida
estereoquimicamente pura (ya sea L - 0 D-) es alrededor de 180°C con una entalpia de
fusion de 40-50 J/g® * *8, La introduccién de defectos estereoquimicos a la poli (L -
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lactida) (es decir, la incorporacion de meso-lactida o D-lactida) reduce el punto de
fusion, el grado de cristalinidad del polimero resultante, pero tiene poco efecto sobre la
temperatura de transicion vitrea .

Para polimeros ricos en L- con pequefias cantidades de D- y meso-lactida, se ha
observado una disminucion del equilibrio del punto de fusién cuando disminuye la OP.
Al menos se han considerado dos posibles explicaciones para estos hechos. En un
caso extremo se ha asumido que las impurezas Opticas se han incorporado a la
estructura del cristal como un defecto. El otro caso extremo, se han asumido que las
impurezas Opticas son rechazadas por la estructura del cristal, causando una
reduccion de la T,, por efecto de la entropia®.

La termodinamica de la polimerizacién de la D,L-lactida y de su polimero se ha
estimado utilizando calorimetria adiabatica e isotérmica para medir las capacidades
calorificas y las entalpias de combustion. Las entalpias calculadas y las entropias de
polimerizacion se han encontrado AH,=27,0 kJ/mol AS,=13,0 J/mol-K a 400°C **** 1%,
La entalpia de fusion (AH,) para un cristal puro (100% cristalino) se calcula por
extrapolacion es de 93,7 J/g 1 5%,

1.4.3.1 Inflamabilidad

Aunque la polilactida no es un polimero no inflamable, la fibra tiene unas buenas
caracteristicas de auto-extinciéon, quema durante dos minutos después de ser alejado
de la llama, y desprende poco humo de color blanco %.

También se caracteriza por tener un alto LOI (indice Limite de Oxigeno) en
comparacion con muchas otras fibras, significando que es mas dificil su ignicion ya
que requiere un alto nivel de oxigeno. En la Tabla 74 se compara la polilactida con el
PET estandar =,

Tabla 7 Comparacion de las propiedades de inflamabilidad entre la polilactiday el PE 2

Propiedades PLA PET
- Continta quemando durante 2 min Continta quemando durante 6 min
Inflamabilidad ; . j
después de retirar la llama después de apartar la llama
Generacion
63 m? kg™ 394 m* kg™
de humo
LOI 26% 22%
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1.4.4 Absorcion de agua

La polilactida tiene una humedad extremadamente baja (0,4-0,6%), mas baja que las
fibras naturales y ligeramente superior al poliéster. El rapido secado de las prendas
realizadas con esta fibra hace que sean confortables. Esta es una propiedad
importante, particularmente en el mercado de la ropa deportiva %.

En cuanto al transporte de agua, el PLA muestra una excelente capacidad de drenaje.
Esta propiedad y otras propiedades adicionales con la r4pida propagacion del agua y
la rdpida capacidad de secado dan a la fibra una capacidad muy positiva de gestion de
la humedad inherte.

1.4.5 Resistenciaalas radiaciones UV

Al contrario de otras fibras sintéticas, la polilactida no absorbe la luz en la region visible
del espectro; esto produce una baja pérdida de resistencia, en comparacién con otras
fibras sintéticas, cuando se expone a la luz ultravioleta 2

1.4.6 Resistencia bioldgica

Aunque las fibras de polilactida no son inherentemente “antimicrobiales” sin un
conveniente tratamiento final, no se trata de una fuente de crecimiento microbiano.
Ademas, ensayos de Odor Science and Engineering mostraron que los tejidos
realizados con polilactida retienen poco el olor®.

1.4.7 Resistencia quimica

La polilactida es un polimero alifatico lineal y su resistencia a la hidrélisis es
relativamente pobre. Por estos motivos se debe tener cuidado durante el proceso de
tintura y los tratamientos de acabado de la fibra*jError! Marcador no definido..

Ademas, tiene una limitada solubilidad en comparacién con otras fibras quimicas, y no
es atacada por los disolventes utilizados en la limpieza en seco®.

1.4.8 indice de refraccion

Al contrario que otras fibras sintéticas, la polilactida no absorbe la luz en la regién
visible del espectro; esto produce una baja pérdida de resistencia, si comparamos con
otras fibras sintéticas, cuando se expone a la luz ultravioleta.
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1.4.9 Densidad

La densidad de la polilactida sélida presenta pequefias variaciones en funcion del
copolimero o el grado de cristalizacién, En la Tabla 8 se adjuntan los diferentes
valores.

Tabla 8. Densidades de la polilactida

PLA p(glcm’)
L-lactida 1,36
meso-lactida 1,33

Polilactida cristalina 1,36

Polilactida amorfa 1,25

La densidad de los cristales puros se puede determinar con la Ecuacion 1.

Ecuacion 1
_ We
oy Ry
P Pa
donde p. es la densidad del cristal puro

p es la densidad de la polilactida semicristalina
w, €s la fraccioén cristalina

Pa €s la densidad de la polilactida amorfa.

Por lo que el ratio de pureza cristalina y amorfa de la polilactida (p./p.) es de 1,088.

1.4.10 Solubilidad

Comparando con otros polimeros, la polilactida tiene una solubilidad limitada y se ve
afectada por los disolventes como los de la limpieza en seco®.

El PLA amorfo es soluble en la mayoria de disolventes organicos como el
tetrahidrofurano (THF), solventes clorados, benceno, acetonitrilo y dioxano™ °. El
disolvente méas apropiado encontrado mediante MALLS (Multi-Angle Laser Light
Scattering) es el 1,1,1,3,3,3-hexafluoro-2-propanol (HFIP). El PLA cristalino es soluble
en disolventes clorados y benceno a elevadas temperaturas.

EL PLA es insoluble en agua y en mezclas agua/alcohol®,
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15 Degradacion de las fibras de polilactida

El respeto por el medio ambiente es el punto més importante para un desarrollo
sostenible. Se deben preservar las reservas fésiles y reducir la contaminacién en la
Tierra. La fabricacion de productos industriales debe consumir menos energia y las
materias primas deben provenir, en lo posible, de recursos renovables y en particular
de la agricultura y, sobre todo, de los residuos agrarios***.

Para minimizar el impacto que sobre el medioambiente puede producir el uso de
polimeros, se hacen dos consideraciones:

e |os polimeros para el disefio de materiales de larga duracién (materiales para la
construccion, dispositivos nauticos y contenedores) deben combinarse vy
disefiarse de forma inalterable con recursos renovables, y deben tener muy baja
biodegradacion™*,

e |a innovacion tecnoldgica para la produccion de polimeros de corta duracion
(embalajes, p.ej.) debe, en cambio, encaminarse a una rapida biodegradacion.
Algunos de estos polimeros son termoplasticos, como el acido polilactico, otros
son de origen vegetales, como la celulosa o el almidon™*.

Esta dicotomia entre polimeros de larga durabilidad y polimeros biodegradables no es
obvia. Durante los ultimos afios, se han realizado estudios innovadores para combinar
ambos enfoques, el resultado es la produccidon de materiales poliméricos de vida
controlada mas extensa. Dichos materiales deben ser resistentes durante su uso y
deben tener propiedades biodegradables al final de su vida util.

Los estudios sobre los poliésteres alifaticos, y mas concretamente del PLA, han ido
intensificandose debido a sus propiedades de hidrolisis en el cuerpo humano y a su
biodegradabilidad en el medio natural®.

Cualquier cambio fisico o quimico que se produzca en un polimero es consecuencia
de factores externos™®, como la luz, el calor, la humedad, las condiciones quimicas o
la accion bioldgica. Los procesos que inducen cambios en las propiedades de los
polimeros mediante reacciones quimicas, fisicas o biolégicas que causan la escision
de los enlaces y las consecuentes transformaciones quimicas, han sido clasificados
como la degradacion de polimero™®,

Se resume en la Tabla 9 las diferentes vias de degradaciéon de los polimeros y los
agentes que las producen.
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Tabla 9. Tipos de degradacion de los polimeros

Degradacion Agente
- Compresion, tension y fuerzas de
Mecanica . )
cizallamiento
Foto degradacion Luz
Térmica Temperatura
Biodegradacion Microorganismos, bacterias y hongos

Hidrolisis
Degradacion quimica  enzimatica
Oxidacion  Oxigeno

Enzimas

Los materiales poliméricos que estan expuestos a condiciones ambientales externas,
como clima, envejecimiento o entierro, pueden sufrir grandes transformaciones mas o
menos importantes, ya sean de tipo mecanico, debidas a la luz, térmicas o
quimicas™. Dicha exposicién varia la capacidad de los materiales poliméricos a ser
biodegradados. En la mayoria de los casos, los parAmetros abi6ticos contribuyen a
debilitar la estructura polimérica, y de esta manera favorecen alteraciones no
deseadas™’ '*®. A veces, estos parametros abidticos son (tiles, ya sea como un factor
de sinergia, o para iniciar el proceso de biodegradacion®®. Es necesario estudiar la
participacion de las condiciones abidticas para una mejor estimacion de la durabilidad
de los materiales poliméricos™*.

En los siguientes apartados se desarrolla cada uno de los diferentes procesos de
degradacién, especificando los procesos que tienen lugar en la degradacién de la
polilactida.

1.5.1 Degradacién mecéanica

La degradacion mecanica puede llevarse a cabo debido por compresion, tensién y/o
fuerzas de cizallamiento. Las causas de estas fuerzas son numerosas, por ejemplo,
fuerzas producidas durante la instalacion de los materiales, el envejecimiento
producido por fuerzas, aire y turbulencias de agua, presion de la nieve y los dafios
producidos por las aves. Asi, los films termoplasticos pueden someterse a diferentes
degradaciones mecanicos en condiciones de campo, como filmes para el cultivo bajo
tanel, coberturas, etc *°% 104162,

Con frecuencia, los dafos no son visibles inmediatamente a nivel macroscépi00163,
pero a nivel molecular la degradacion puede haber comenzado.

Los factores mecénicos no son predominantes durante el proceso de biodegradacion,

pero los dafios mecéanicos pueden activarlo o acelerarlo®®.
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1.5.2 Degradacion alaluz

Existen muchos materiales que son fotosensibles. La energia transportada por los
fotones puede crear estados inestables en varias moléculas. La transferencia de
energia se puede lograr mediante fotoionizacion, luminiscencia, fluorescencia o
radiacion térmica™*. A veces, involuntariamente, la resistencia del material puede
verse afectada por las impurezas presentes en los productos manufacturados. En
otros casos, las estructuras moleculares fotosensibles se afaden intencionadamente
(por simple adicién o copolimerizacién) en el marco del polimero para inducir una
degradacion de la macromoléculas mediante la luz (por ejemplo, agentes prooxidantes
que se pueden activar en funcibn de la intensidad de la luz y el tiempo de
exposicion)'® °®. Esta estrategia es utilizada por los fabricantes de poliolefinas para

mejorar la biodegradabilidad de las bolsas de plastico, envases, filmes de uso agricola,
etch? 168.

En la degradacion abidtica, la accion de la radiacion de luz es uno de los parametros
mas importantes. Las reacciones Norrish expresan la fotodegradacion como la
transformacién de los polimeros por fotoionizacion (Norrish 1) y por escision de
cadenas (Norrish Il). La fotodegradacion puede conducir a reacciones Norrish y/o
reacciones de entrecruzamiento o procesos oxidativos'®. La reaccion via Norrish Il
sido descrita en la fotodegradacion del PLA y de la PCL* %5

1.5.3 Fotodegradacion. Antecedentes

La fotodegradacion es la degradacién abiética®® mas eficiente que se produce en el

medio ambiente®™,

Los materiales que se degradan por la accién de los rayos ultravioleta de la radiacién
solar de tal manera que pierden resistencia y se fragmentan en particulas diminutas,
son fotodegradables.

Todos los plasticos de uso comercial en envasado son fotodegradables por la
naturaleza misma del polimero, en mayor o menor grado. Este proceso se basa en
que la energia de la luz ultravioleta procedente de la luz solar es mayor que la energia
de unién de los enlaces moleculares C-C y C-H y por lo tanto rompen las cadenas
moleculares reduciendo su peso molecular y propiedades mecénicas. Como ejemplo
practico, una pelicula de polietileno comin con un espesor medio se degrada
completamente (se desintegra) al estar sometida continuamente a la luz solar durante

* pcL: Policaprolactona

88 Degradacién de una sustancia que no resulta de la accién de un organismo vivo.
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los meses de maxima radiacion, primavera, verano y otofio. Cabe sefialar que desde
la década del 70 existen patentes de aditivos que agregados al polietileno aceleran la
fotodegradacion considerablemente, reduciendo el periodo de degradacion a solo
semanas de exposicion al sol'”.
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Fig. 47. Fotodegradacién del PLA via Norrish 11"

Tsuiji et al.** estudiaron el comportamiento y el mecanismo de la fotodegradacion de

varios poliésteres biodegradables, entre ellos films de PLA, usando métodos que
permitieran revelar los efectos producidos en la estructura quimica y en la cristalinidad,
al mismo tiempo que los comparaban con los resultados obtenidos por degradacion
hidrolitica. Realizaron el proceso mediante radiacion ultravioleta a 63°C y 65%
humedad relativa durante 200 h, llegando a las siguientes conclusiones:

e |a fotodegradacién se produce via mecanismos de erosibn en masa (via
mecanismo de Norrish 11> |a radiacion UV penetra en los especimenes sin
producirse una reduccion significante de su intensidad independientemente de
la estructura quimica y de la cristalinidad del polimero.

e Para determinar la fotodegradabilidad de los poliésteres biodegradables, es mas
importante la estructura quimica de los dos grupos adyacentes al éster del
oxigeno que la densidad del grupo éster.

e Las cadenas de PLA son més degradables en las zonas amorfas que en las
regiones cristalinas.

83



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

e La polidispersidad aumenta debido principalmente a la disminucién del peso
molecular medio en niumero por efecto de la radiacién UV.

e La radiacion UV no influye en las propiedades mecdanicas del PLA como la
elongacion a la rotura, que permanece practicamente constante.

e La temperatura de cristalizacién disminuye ligeramente con la radiacién UV,
debido a la formacion de esferulitas.

Se utilizan diferentes experimentos para probar los efectos de la exposicion de los
polimeros a los rayos solares. El menos costoso, mas facil de realizar y mas cercano a
las condiciones reales es una exposicion al aire libre!’?. Los experimentos de
fotodegradacién, son faciles de llevar a cabo y no resultan caros, también pueden
realizarse por exposicién UV en condiciones de laboratorio'”®. Existe un dispositivo
llamado “suntest” es la versiébn més utilizada y consiste en la irradiacion de materiales
poliméricos por una lampara de xendn.

La prueba mas costosa es el envejecimiento acelerado en camara climatica que
expone los materiales poliméricos para acelerar las condiciones atmosféricas. Con
este objetivo, existen programas ciclicos que pueden controlar diversos parametros: la
irradiacion, la temperatura y la humedad para simular las condiciones reales™”.

Son necesarias otras técnicas complementarias de analisis para evaluar la
fotodegradacion. Las modificaciones del color de la superficie del polimero pueden ser
estimadas por el indice de amarillo. Los ensayos de traccion (fuerza, elongacion de
ruptura) se utilizan para investigar los cambios mecéanicos durante la degradacion. El
grado de cristalinidad puede ser estimado por difraccion de rayos-X. Las propiedades
térmicas como la transicion vitrea, la cristalizacion fria y el punto de fusién se calculan
mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA).
Dado que la radiacion UV fragmenta el polimero, el molecular peso de dichos
fragmentos liberados se obtiene mediante ensayos de cromatografia permeaciéon en
gel (GPC). EIl analisis espectroscopico por transformada de Fourier (FTIR), la
fluorescencia, la resonancia magnética nuclear (RMN), y la espectrometria de masa
(MS), se utilizan regularmente para revelar modificaciones quimicas de la estructura
del polimero™*.

1.5.4 Degradacién térmica

La degradacion térmica de polimeros termoplasticos se produce a la temperatura de
fusion cuando el polimero se transforma de solido de liquido (159-178°C para la L-PLA
en funcién de su peso molecular)*’*. En general, la temperatura ambiental es inferior a
la de fusion de los polimeros termoplasticos. Sin embargo, algunos polimeros
termoplasticos como la PCL (T, = 60°C) o materiales compuestos como el MaterBi®



Degradacién de las fibras de polilactida

(T = 64°C) presentan temperaturas de fusién cercanas a las de las condiciones
ambientales.

Ademds, la temperatura puede influir en la organizacibn de las estructuras
macromoleculares. Polimeros biodegradables, como L-PLA, son polimeros
semicristalinos, que poseen regiones amorfas y cristalinas'’®. Tienen lugar cambios
estructurales a la temperatura de transicion vitrea (Tg = 50°C para la L-PLA), se
modifican la movilidad y el volumen de las cadenas poliméricas. Por encima de la T,
(estado plastico), la desorganizacion de las cadenas facilita la accesibilidad a
degradaciones quimicas y bioldgicas'™®. Por debajo de la T, (estado vitreo), puede
producirse la formacién de esferulitas, generandose grietas interesferuliticas y
fragilidad de los termopléasticos polimeros'”’.

Los termoplasticos industriales tienen diferentes propiedades dependiendo de la
naturaleza y el porcentaje de mondémeros que contiene el material copolimérico final.
Dentro de las zonas cristalinas, existe un polimorfismo de los cristales que pueden
influir en la biodegradacién®™®. Algunos plasticos, contienen dos formas de los cristales,

ay B, presentando los de tipo a una hidrélisis méas rapida®”.

1.5.5 Degradacion quimica

La transformacion quimica es otro parametro muy importante en la degradacién
abidtica. Los contaminantes atmosféricos y agroquimicos pueden interferir con
polimeros cambiando las propiedades de las macromoléculas'®. Entre las sustancias
quimicas que provocan la degradacién de los materiales, el mas poderoso es el
oxigeno. La forma atmosférica del oxigeno (O, u Oz) ataca los enlaces covalentes
produciendo radicales libres. La degradacion oxidativa depende de la estructura del
polimero, de la presencia de enlaces no saturados y de cadenas ramificadas'®. Estas
oxidaciones pueden ser concomitantes o sinergéticas de la degradacién de la luz
produciendo radicales libres. Al igual que los productos en las reacciones Norrish, los
radicales piroxilo resultan de la degradacion oxidativa pudiendo dar lugar a reacciones
de reticulacion y/o escisiones de la cadena™”.

La hidrolisis es otra manera de degradaciéon quimica de los polimeros™®® *# % para

ser atacado por el H,0, el polimero debe contener enlaces covalentes hidrolizables en
los grupos éster, éter, anhidrido, amida de carbamida (urea), amida éster (uretano) y
asi sucesivamente. La hidrolisis depende de pardmetros como la concentracion de
agua, temperatura, pH y tiempo. El disefio de materiales de vida controlada necesita
una eleccién de los monémeros especificos para obtener un copolimero con las
caracteristicas hidrofilicas requeridas'® **,
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Es necesario organizar correctamente las zonas cristalinas para evitar la difusién de
0O, y H,0O, limitando de esta manera la degradaciéon quimica. Las degradaciones
oxidativas e hidrolitica de un determinado material son mas faciles de producirse en
las regiones moleculares desorganizadas (zonas amorfas)™*.

1.5.6 Hidrolisis de la polilactida

La hidrdlisis abidtica es la reaccibn mas importante para iniciar la degradacion
ambiental de los polimeros sintéticos como la polilactida y sus copolimeros*®® %,
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Fig. 48. Hidrolisis del PLA en condiciones alcalinas™*

La degradacion de la polilactida se produce en presencia de agua provocando la
hidrélisis de los enlaces éster. EI PLA, asi como el PCL o el PPC, presentan una
degradacion lenta en condiciones neutras y muestran una mayor degradabilidad en
medios bésicos que en acidos'®’. De Jong et al.'®® observaron la despolimerizacion del
PLA por la liberacion progresiva de los dimeros en condiciones alcalinas (Fig. 48). La
degradacion al final de la cadena puede ser explicada como una transesterificacion
intramolecular. Un ataque electrofilico del grupo hidroxilo del segundo grupo carbonilo,
catalizado por una base, conduce a la formacion de anillos. El polimero se acorta por
la hidrélisis de la lactida resultante. En un segundo paso, la lactida libre se hidroliza en
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dos moléculas de acido lactico. La degradacion intramolecular se produce por un
ataque alcalino al azar en el carbono del éster grupo, seguida de la hidrélisis del
enlace éster, produciéndose nuevas moléculas de menor peso molecular.

En condiciones de acidez (Fig. 49), la protonacion del grupo final hidroxilo forma un
enlace de hidrégeno intramolecular. La hidrélisis del grupo éster permite la liberacién
de una molécula de acido lactico controlando a la disminucion del grado de
polimerizacién del PLA. Una protonacién intramolecular aleatoria de carbono del grupo
éster conduce también a la hidrdlisis de los enlaces éster. Esta hidrdlisis da diferentes
fragmentos de menor peso molecular.
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Fig. 49. Hidrélisis del PLA en condiciones acidas ***

1.5.7 Biodegradacion

Después de estar unos meses expuesta a la humedad, la polilactida se degrada
principalmente por hidrdlisis. La degradacion ocurre en dos fases. En la primera, la
rotura no enzimatica al azar de la cadena de grupos éster, conduce a la reduccion del
peso molecular. Este paso se puede acelerar por acidos o bases y puede estar
afectado por el nivel de humedad o la temperatura. El polimero se vuelve quebradizo y
tiene lugar una reduccién del peso molecular. En la segunda fase, la polilactida de bajo
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peso molecular puede migrar fuera de la masa del polimero y ser degradada por los
microorganismos, produciendo diéxido de carbono, agua y humus®®.

En el primer paso, la degradabilidad de la polilactida viene gobernada por la hidrdlisis y
por la rotura de los enlaces éster en la cadena de polimero (Fig. 50), que es
autocatalizada por los grupos de acido carboxilico terminales. El proceso sigue una

cinética de primer orden'®.

Fig. 50 Hidrélisis de la polilactida y pérdida de peso molecular

En el segundo paso, el peso molecular se reduce hasta formar &cido lactico y
oligbmeros de bajo peso molecular que son metabolizados por microorganismos
produciendo diéxido de carbono y agua.

Aunque el proceso de degradacion de la polilactida es una hidrdlisis simple, el grado
de degradacion puede verse afectado por muchos factores debido a la complejidad del
sistema de reaccion solido-liquido. La velocidad de degradacién del polimero viene
determinada principalmente por la reactividad del polimero en presencia de agua y
catalizadores. Los factores que afectan a la reactividad y a la accesibilidad -tales como
el tamafo y la forma de las particulas, la temperatura, la humedad, la cristalinidad, el
porcentaje de cada isdmero, la concentracion de acido lactico residual, el peso
molecular, la distribucion de pesos moleculares, la difusiobn de agua y las impurezas

metélicas del catalizador- afectaran a la velocidad de degradacion del polimero?” %% 9%

192198 En general, la humedad y temperaturas de 50-60°C pueden causar la

degradacion rapida de la polilactida **°.
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1.5.8 Degradacion enzimética

Enzimas como la proteinasa K, pronasa y bromelain se han usado para hidrolizar la
polilactida in vivo. Sin embargo, las enzimas son moléculas grandes y son incapaces
de difundirse en las regiones cristalinas. Como era de esperar, al inicio del proceso de
degradaciéon ocurren pequefias degradaciones enzimaticas. Este proceso puede
producir poros y agrietamiento, haciendo mas accesibles las regiones del polimero a
las enzimas.
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2. CARACTERIZACION

Cuando una fibra termoplastica se somete a tratamientos térmicos y/o hidrotérmicos
propios de su fabricacién y de su procesado en la industria textil, experimenta cambios
significativos en su estructura fina o microestructura. Estas modificaciones se
manifiestan en variaciones de su cristalinidad y/o de su orientacion, siendo estos
parametros los mas importantes de la estructura fina global de las fibras. Las
irregularidades de la estructura fina en una fibra se traducen en los comportamientos
mecanicos irregulares o en diferencias de comportamiento tintéreo, por lo que es de
gran interés estudiar el efecto de los tratamientos térmicos durante su procesado.

21 Técnicas fisico-quimicas

211 Tiempo critico de disolucién

Se entiende como tiempo critico de disolucién el que transcurre desde que una anilla
de hilo, sujeta a un soporte adecuado, entra en contacto con una disolucion hasta que
una pesa que pende de la anilla toca la base del tubo que contiene el soporte-anilla,
después de haberse separado de esta por rotura producida con motivo del
desmoronamiento previo de la estructura y este por debilitamiento de las fuerzas de
cohesion’.

La relacion entre el TCD vy la estructura fina o supramolecular de las fibras se basa en
su proceso de disolucion. La difusion de la mezcla disolvente en la fibra conduce al
debilitamiento o rotura de las fuerzas intermoleculares que mantienen la estructura, de
modo que las moléculas se presentan casi libres y dispersas en la mezcla
disolvente? . La energia de activacion corresponde a la energia necesaria para que el
disolvente ocasione la suficiente disminucion de la cohesion intermolecular, de modo
que el filamento no resista la tension que la pesa produce durante el ensayo.
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Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

Ademas, en el proceso de desmoronamiento de la fibra intervienen factores muy
complejos y por este motivo, la energia de activacién que puede ser calculada es
considerada como “aparente”. Este parametro es de gran utilidad para comparar
sustratos, ya que su extremada sensibilidad permite determinar indirectamente la
intensidad de los tratamientos térmicos aplicados a un determinado sustrato.

2.1.1.1 Introduccion

En el caso de las fibras de poliéster, el TCD ha pasado a ser un parametro clasico de
su microestructura por su gran sensibilidad para detectar variaciones en los
tratamientos térmicos aplicados a esta fibra. Schwertaseck” fue el primero en destacar
la utilidad de este ensayo para evaluar el grado o intensidad de termofijado de fibras
sintéticas. Desde entonces, son muchos los investigadores que han utilizado este
meétodo para estudiar la modificacion de la estructura fina de las fibras ocasionada por
diferentes causas.

Estudios sobre la estructura fina de las fibras de poliéster revelaron que su disolucion
se inicia selectivamente en las regiones amorfas o poco ordenadas® > °. Por lo tanto, la
velocidad de difusidon de las moléculas de disolvente en el interior de la fibra depende
de la proporcion de material no cristalino, y en consecuencia también de la
cristalinidad. El valor del TCD puede considerarse como una medida de la cohesion
intermacromolecular global de la fibra’. Cuanto mayor es ésta, mas alto es el valor del
TCD. También ofrece una medida de la cristalinidad y del tamafio y perfeccion de los
cristalitos® ® ' " Gulrajani'? consideré que era también sensible a la orientacién de
las regiones amorfas y cristalinas. De hecho, Rao y Dweltz'® han afirmado que la
penetracién de las moléculas de fenol en la fibra de PET no viene dada por la
orientacion molecular o por la cristalinidad por separado, sino que aparece como una
funcién compleja de ambas.

Gacén ha comparado el fendmeno de desmoronamiento de la estructura fina de la
fibra con el que tiene lugar en la distorsion de un hilado, ya que en este caso, al
disminuir o casi desaparecer las fuerzas de rozamiento, el hilo pierde toda su
resistencia.

Gacén y Canal optimizaron este ensayo con el fin de poder caracterizar o conocer la
historia térmica de sustratos comerciales de poliéster'®. También fue aplicado por
Best'® como técnica muy Util y conveniente para el analisis de defectos en tejidos y
para el control de la uniformidad de los hilos texturados. Segun este autor, en el caso
del anadlisis de defectos, el conocimiento del TCD ofrece una informacién valiosa y
significativa, si bien conviene complementarla con la procedente de otros ensayos.
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El ensayo del TCD es sensible, preciso, breve, sencillo y econémico. Requiere poca
materia y puede realizarse sobre sustratos tefidos. Se considera que debe aplicarse
necesariamente sobre hilo y los mejores resultados se obtienen sobre hilo continuo.

2.1.1.2 Influencia de las variables del ensayo del TCD

e Longitud y tensién de la anilla

Galil® estudio las variables tension, longitud de la anilla y relacién fenol/tetracloroetano.
Trabajando con una relacién 1/3 (Ph/TCE) bajo tension de 0,5 a 8 g, observd que no
se producian cambios y tomd 1 g como peso estandar. También aprecié que, bajo las
mismas condiciones, un incremento de 1,25 a 2,5 pulgadas no cambiaba el valor del
TCD y tomé 10 cm como longitud de la anilla para este ensayo. También Gulrajani'?
ha estudiado la influencia de la tensién que actua sobre el hilo durante el ensayo.

e Concentracion y temperatura

La mayor parte de las publicaciones encontradas se refieren a la medida del TCD de
fiboras de poliéster a una determinada temperatura y al fenol o a la mezcla
fenol/tetracloretano (Ph/TCE) como disolvente/no disolvente. Las condiciones
utilizadas habitualmente en el TCD son una solucion de fenol a 60°C. Pero siempre se
debe tener en cuenta que el historial térmico del sustrato puede requerir un cambio de
estas condiciones, aumentando o disminuyendo la temperatura, o bien recurriendo a
mezclas disolvente/no disolvente, de cuya composicion puede depender que su

capacidad solubilizante sea inferior o superior a la del fenol 100% '® 7.

En cuanto a la relacion Ph/TCE y la temperatura, Galil indicé en el mismo trabajo que
con fibras que no han experimentado ningun tratamiento térmico adicional debe
utilizarse una mezcla 25/75 (Ph/TCE) a 25°C y que las que han experimentado
tratamientos térmicos se deben ensayar a 60°C con una disolucion de fenol 100%.

Gacén y Canal'® propusieron una mezcla de 10/90 (Ph/TCE) a 50°C para los hilos no
tratados térmicamente por su mayor capacidad de diferenciacion de la estructura fina
que el fenol 100%. También observaron que cuanto menor era la temperatura del
ensayo mas se acusan las diferencias del TCD entre las diferentes muestras, por lo
que los ensayos a temperaturas bajas pueden considerarse muy recomendables
cuando se trata de distinguir entre muestras similares. También detectaron que
variando las condiciones del ensayo (temperatura o la composicion de la mezcla
disolvente/no disolvente o ambas a la vez) se pueden aumentar las diferencias del
TCD entre muestras objeto de comparacion.
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El ensayo del TCD ha sido mucho menos aplicado en la caracterizacion de la
estructura fina de las fibras acrilicas. Ello se debe a que las fibras acrilicas casi
siempre se presentan en forma de hilados (fibra discontinua). Sin embargo, Gacén y
Canal desarrollaron un ensayo de medida del TCD de fibras acrilicas utilizando una
mezcla dimetilsulfoxido/dimetilacetamida (15/85 en peso) a temperaturas entre 35 y
60°C™. Estos autores aplicaron esta técnica a sustratos con diferentes grados de
relajacion, a sustratos retractil (encogibles) y a sustratos relax (no encogibles), asi
como a sustratos HB voluminizados en diferentes condiciones. También la aplicaron
para detectar diferencias de estructura fina en barrados de tintura y en tinturas
irregulares®.

Uno de los primeros estudios sobre el TCD en hilos continuos de poliamida fue
publicado por Schwetassek®.

Gupta®' ha utilizado una mezcla de 25/75 (fenol/?) para el ensayo de TCD a
temperatura ambiente, sin mencionar cual es el otro componente de la mezcla ni
precisar la temperatura del ensayo. Una productora de fibras ha estudiado el TCD de
la poliamida 6 sometida a diferentes tratamientos térmicos utilizando una mezcla
ortodiclorobenceno/m-cresol (85/15, peso/peso) a 60°C .

Gacén y Cayuela® emplearon también una mezcla 75/25 (fenol/ dimetilformamida)
para hilos de poliamida 6 y una mezcla 80/20 para los hilos de poliamida 6.6 a
temperaturas entre 30 y 50°C.

Recientemente, Gacén, Cayuela y Tzvetkova® utilizaron la mezcla disolvente/no
disolvente fenol/2-propanol de composicién 60/40 (w/w) es adecuada para la
determinacion del TCD de hilos continuos de poliamida 6 a diferentes temperaturas.

e Energias globales aparentes de activacion

Gacén y Canal® hallaron una muy buena correlacién lineal entre el logaritmo
neperiano del inverso del TCD y el inverso de la temperatura del ensayo expresada en
grados Kelvin. A partir de la pendiente de la recta que relaciona las variables
indicadas, calcularon la energia global de activacidon aparente del proceso de
desmoronamiento de la estructura de la fibra que tiene lugar durante el ensayo del
TCD.

El desarrollo de la ecuacion de Arrhenius:

Ecuacién 1y 2

Fa an=1nA-E—al

K = Ax/(RT y RT

indica que, conociendo las constantes de velocidad de una reaccion o de un proceso a
diferentes temperaturas, es posible conocer la energia de activacién correspondiente a
partir de la pendiente de la recta (In K )/(1/T).
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El desconocimiento del valor absoluto de Ilas constantes de velocidad
correspondientes al desmoronamiento de la estructura de la fibra que tiene lugar
durante el ensayo del TCD no impide el calculo del valor de la pendiente de la recta
indicada.

Durante el ensayo del TCD se produce un desmoronamiento de la estructura de la
fibora que va avanzando hasta que llega un momento en el que la cohesion
intermacromolecular ya no es suficiente para soportar el peso que pende del hilo.
Como es sabido, el TCD corresponde al tiempo transcurrido entre el inicio del ensayo
y la caida del peso. Considerando independientes de la temperatura los estados inicial
y final (cohesiones intermacromoleculares globales de la materia al iniciar y finalizar el
ensayo), la velocidad media a la que va disminuyendo la cohesion
intermacromolecular a una temperatura determinada puede expresarse del siguiente
modo:

AC

t
donde:
AC es la variacion de la cohesién intermolecular entre el estado inicial y final,
t es el TCD a la temperatura de realizacién del ensayo.

La pendiente de la recta que relaciona el logaritmo de la velocidad de reaccion con el
inverso de la temperatura puede calcularse del modo siguiente:

Ecuacion 3
In AtC 2 -1n Af'
tg o = 21 i L
T, T,
donde:

AC4+=AC,; segun la hipétesis de trabajo expuesta,

t1y t2 son los TCD a las temperaturas Ty T,, expresadas en grados Kelvin.

y cComo:
Ea
tgo =-—
Ecuacion 4 R
se tiene que:
Ecuacién 5 Ea =-R-tga
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lo cual muestra que la medida del TCD a diversas temperaturas permite calcular la
energia global aparente de activacion del proceso, correspondiente en este caso al
sistema de fibra de poliéster/ mezcla de disolvente de una composicién determinada.

Estas energias de activacion se deben considerar en sentido termodinamico estricto
como “aparentes”, puesto que no se determinan a partir de las constantes de
velocidad y los procesos que tienen lugar en el desmoronamiento de la estructura de
la fibora son complejos y diversos. Sin embargo, este parametro aporta bases de
comparacion respecto a un sistema general de referencia.

El parametro de la energia de activacion es poco sensible a las variaciones que
razonablemente se pueden presentar en los tratamientos térmicos de ambito industrial.
Si lo es en cambio a las variaciones que presenta un mismo sustrato al ser sometido a
tratamientos térmicos radicalmente diferentes. Con ello se desea indicar que sustratos
con un historial térmico muy diferente presentaran diferencias en los valores del TCD y
también en los valores de la energia de activacién aparente (pendiente de las rectas).
Por su parte, cuando se trata de sustratos tratados térmicamente en condiciones
vecinas, los TCD pueden ser apreciable o notablemente diferentes pero las pendientes
de las rectas pueden ser muy similares, situandose éstas mas o menos desplazadas
entre si en la direccion del eje de abscisas.

2.1.1.3 Influencia de las variables del proceso de fabricacion del poliéster en el
TCD

e Tratamientos quimicos

Es conocido que los tratamientos con determinados productos quimicos (agentes
hinchantes, disolventes organicos) pueden ocasionar modificaciones en la estructura
de las fibras de poliéster, las modificaciones difieren significativamente de aquéllas
producidas por tratamientos puramente térmicos.

La influencia de ciertos tratamientos quimicos en la estructura del poliéster fue
estudiada por Lipp Symonowicz?®. La influencia de los tratamientos en la energia de
cohesién molecular (TCD) depende del tipo de tratamiento quimico. La autora procedio
a tratamientos con alcohol bencilico y con sosa caustica en diferentes condiciones.
Maillo, Gacén y Naik?’ caracterizaron un tejido de poliéster no termofijado y el mismo
tejido termofijado sometidos a tratamientos de caustificacion con sosa caustica a
100°C durante 30 y 60 minutos. Los resultados obtenidos mostraron que el TCD
aumentaba con el tiempo de caustificado en los sustratos no termofijados, con la
particularidad de que sus valores eran mucho mas elevados que los correspondientes
a los mismos tratamientos en ausencia de sosa caustica. Cuando el tratamiento de
caustificado se aplicaba al tejido termofijado (segun es habitual en la industria) se
producia una disminucion del TCD. Teniendo en cuenta que cuanto mayor es la
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cristalinidad o la orientacion, mayor es el TCD, se podria deducir que el tratamiento de
caustificado ocasionaba una disminucién de la orientacion y/o cristalinidad.

e Hilatura y estirado

Gacén, Maillo y Lis?® estudiaron las diferencias de estructura fina entre el poliéster
convencional (C) y el fabricado por hilatura-estirado (SDY). Determinaron el TCD en
fenol 100% de los dos sustratos a diferentes temperaturas y apreciaron que el hilo
SDY presentaba un TCD aproximadamente la mitad del que correspondia al hilo
convencional. Ello coincidié con la menor cristalinidad del hilo SDY con respecto a la
del hilo convencional.

Las condiciones de fabricacién del hilo de poliéster influyen también en los valores del
TCD. Gacén, Cayuela, Manich y Gacen jr.?° estudiaron las diferencias existentes entre
hilos procedentes de una misma productora, obtenidas segun diferentes procesos:
hilatura-estirado, hilo POY posteriormente estirado, hilo LOY procesado
convencionalmente, e hilo POY estirado convencionalmente. El sustrato mas cristalino
(hilo POY posteriormente estirado) era el que Iégicamente presentaba el mayor valor
del TCD a diferentes temperaturas, y el menos cristalino (hilo POY estirado
convencionalmente) era el de menor TCD. Observaron que los coeficientes de
variacion de los valores del TCD eran anormalmente altos en todos los sustratos
menos en el obtenido por el proceso hilatura-estirado. Ello puso de manifiesto
irregularidades de estructura fina a lo largo del mismo hilo continuo que no se
observaban cuando los sustratos se caracterizaban mediante solubilidad diferencial y
sorciéon de yodo, ya que al ser el peso de la probeta mucho mayor, se podian
compensar las diferencias detectadas en el ensayo del TCD.

Diéval et al.*® han estudiado las diferencias de estructura fina entre una microfibra
obtenida mediante super-estirado y dos fibras convencionales, una de ellas de seccion
transversal trilobal y la otra circular. A estos sustratos se les aplicd un tratamiento en
agua a 80, 100, 110, 120 y 135°C durante 30 minutos. Determinaron los valores de
TCD a diferentes temperaturas y calcularon las energias de activacion. ElI PES
microfibra presentaba una energia de activacion menor que las fibras convencionales
a cualquier temperatura de termofijado, lo que significa que es menor la barrera de
energia necesaria para desmoronar su estructura. De ello se deriva también que su
estructura es mas accesible a las moléculas de fenol que la del resto de los sustratos.
Por su parte, la fibra de titulo convencional de seccion transversal circular, presentaba
un cambio muy brusco en su energia de activacion a la temperatura de 105°C.
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e Termofijado

Lipp-Symonowicz?® estudié los cambios estructurales que se producian en las fibras
de poliéster cuando eran sometidas a tratamientos térmicos en diferentes medios.
Determind, entre otros parametros, el TCD o, segun ella, energia de cohesion
molecular, de las fibras tras ser tratadas térmicamente en agua, aire seco, aire
himedo y vapor sobrecalentado, a diferentes temperaturas y tiempos. Observé que el
valor del TCD aumentaba en las fibras tratadas en todos los medios si se comparaba
con el de las no tratadas. De los resultados obtenidos, esta autora deduce que la
temperatura y duracion del tratamiento tienen una gran influencia, no asi el tipo de
medio circundante. En las fibras tratadas en aire a temperaturas mas elevadas,
pequefios cambios en la cristalinidad daban lugar a variaciones muy grandes en los
valores del TCD. Ello podria ser atribuido a una redistribucién de la estructura que
ocasionaria un aumento de la cohesion molecular global.

Gacén, Maillo y Cayuela® estudiaron el TCD en fenol 100% de hilos poliéster
POY/texturado de un tejido de punto termofijado a diferentes temperaturas (170, 190,
200, 210 °C), tiempos (20, 30, 40, 60 s) y tensiones relacionadas con el ancho final del
tejido (140, 164, 188 cm). Observaron que tanto la temperatura como el tiempo de
termofijado influian mucho en el valor del TCD. Cualquiera que fuera la temperatura
del ensayo, el valor de TCD del sustrato nominalmente termofijado a 210°C era unas
cinco veces mayor que el del que lo habia sido a 170°C. También se aprecié que el
valor del TCD aumentaba bruscamente entre 20 y 30 s de termofijado y mas
lentamente a partir de este tiempo. También apreciaron una excelente correlacion
lineal entre el logaritmo del TCD y la temperatura efectiva, cualquiera que fuera la
temperatura y el tiempo de termofijado. La variable tensién no influia en el TCD de los
sustratos estudiados.

Bendak, Kantouch y Nasr®? estudiaron la evolucion de la estructura fina durante el
termofijado de fibras de poliéster. Uno de los tratamientos térmicos se llevé a cabo con
aire caliente a varias temperaturas (60-220°C) e intervalos de tiempo entre 10 y 60
minutos, con y sin tensién. Otro tratamiento se realizé en bafio de aceite de silicona en
las mismas condiciones que el anterior. La estructura fina de los sustratos resultantes
fue evaluada a través del TCD y de medidas de la cristalinidad. Los valores de TCD
aumentaban a medida que lo hacia el tiempo de tratamiento térmico. En el caso de las
muestras termofijadas hasta 160°C, los cambios que se producian eran muy pequefios
cuando los tiempos de tratamiento excedian los 30 minutos. En los sustratos
termofijados a entre 180 y 200°C se presentaban variaciones superiores. EI TCD
correspondiente a la muestra termofijada en aire a 200°C durante 90 min era muy
elevado, mientras que la misma muestra termofijada en bafo de silicona presentaba
valores de TCD y de la cristalinidad mucho menores. Segun los autores, ello es debido
a que el bafno de silicona puede modificar tanto las regiones cristalinas como las

108



Caracterizacién: técnicas fisico-quimicas

amorfas, aumentando el desorden de la estructura fina y disminuyendo por tanto el
TCD. En cuanto a la diferencia entre el termofijado con y sin tension, los sustratos
tratados térmicamente con tension presentaban valores del TCD y de la cristalinidad
inferiores.

e Tintura

Gulrajani et al.** estudiaron la influencia de los colorantes en la modificacién de la
estructura fina de las fibras del poliéster producida por el tratamiento de tintura. Los
sustratos estudiados fueron hilo continuo de poliéster tefiido durante 2h a 125°C y
durante 30 min a 170°C con dos colorantes dispersos de diferente estructura. También
estudiaron el efecto que producia el termofijado a 200°C durante 5 min sin tension.
Determinaron el TCD de los sustratos tratados a diferentes condiciones en fenol 100%.
El ensayo se llevd a cabo a 60°C cuando se trataba de los sustratos no termofijados
tefiidos a 125°C y a 70°C en el caso de los termofijados y tefiidos a 170°C. Tanto la
tintura a 125°C como la tintura a 170°C ocasionaban un aumento de los valores del
TCD, siendo este aumento mayor en el sustrato tefido con el colorante de estructura
lineal que en el tefido con el colorante antraquindnico. Cuando la tintura se realizaba
sobre el sustrato termofijado a 200°C observaron que los sustratos termofijados-
tefiidos en ausencia y presencia de colorante presentaban un TCD menor que los
sustratos termofijados no tenidos. Por su parte, la presencia de cualquiera de los dos
colorantes en el bafio no modificaba el valor de TCD del sustrato tefiido en ciego.

2.1.2 Solubilidad diferencial

La solubilidad diferencial ** se define como el porcentaje de una fibra disuelto en una
determinada mezcla disolvente/no disolvente tras permanecer en contacto con ella a
una determinada temperatura durante un tiempo fijado. Para cada tipo de fibra, la
temperatura del ensayo, la composicion y la concentracién de la mezcla disolvente/no-
disolvente son diferentes y deben ser objeto de un estudio previo.

Se trata de un parametro de la estructura fina de las fibras muy sensible y Gtil para
detectar diferencias de cristalinidad y/u orientacion en sustratos objetos de
comparacion, como consecuencia de las diferencias de comportamiento en un proceso
textil (tintura) o al uso (estabilidad dimensional o de forma).
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2.1.2.1 Antecedentes

Esta técnica es un método fisico-quimico de caracterizacion de la estructura fina de las
fibras que se ha desarrollado y aplicado a las fibras de poliéster, a las fibras acrilicas y
a las de poliamida 6 y 6.6.

Existen diversos estudios de solubilidad relacionados con la estructura fina de la fibra
de poliéster. Uno de los primeros estudios en que se relaciond la estructura o la
morfologia de las fibras y su reactividad es el de Ravens ** quien observd que el
poliéster amorfo se hidrolizaba en medio acido a una velocidad superior a la del
poliéster no orientado y parcialmente cristalino, y éste a mayor velocidad que el mismo
polimero orientado y parcialmente cristalino.

Otro estudio de Farrow, Ravens y Ward®®, centrado en la degradacion de las fibras de
poliéster por amindlisis al tratarlas con una solucion de metilamina, asi como en la
relacion entre la estructura fina y la reactividad del sustrato correspondiente, en el que
los sustratos utilizados eran diferentes, sirvié para demostrar claramente la existencia
de dicha relacion.

Mas tarde Gacén, Maillo y Baixauli®” desarrollaron este método, mostrando la
existencia de una relacién entre la estructura fina de las fibras de poliéster y su
solubilidad en disolventes o mezclas de disolventes convencionales. Una de estas
anomalias consistia en que después de un tratamiento recomendado para eliminar el
poliéster de una mezcla de poliéster con fibra celuldsica, a efectos de conocer su
composicion cuantitativa, quedaba fibra de poliéster sin disolverse en la solucién
fenol/agua (85/15) utilizada para eliminar el componente de poliéster.

Otro comportamiento que indicé la existencia de dicha relacién ha sido el de muestras
de poliéster termofijados a altas temperaturas que, en mezclas de fenol/tetracloroetano
utilizadas en la técnica de sorcion de yodo, no se disolvian o lo hacian sélo
parcialmente.

Estos comportamientos observaron que la solubilizacién de una parte mas o menos
importante de la fibra de poliéster podria estar relacionada con el historial térmico o
termomecanico y, por lo tanto, con su microestructura. Estos tratamientos y su
intensidad son los que determinan la estructura fina de la fibra.

Partiendo de esta hipétesis, estos autores® estudiaron la evolucion de la solubilidad
de las fibras de poliéster en mezclas de fenol/tetracloroetano (Ph/TCE) en funcién de
la composicion de la mezcla y del tiempo y temperatura del tratamiento, a efectos de
poner a punto un método de deteccién de diferencias de estructura fina entre sustratos
objeto de comparacién. Mas tarde aplicaron el método a las fibras acrilicas recurriendo
a mezclas de dimetilformamida/agua (DMF/H,0).
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Estos autores descubrieron que el ensayo de solubilidad diferencial de fibras de
poliéster en mezclas (Ph/TCE) es muy sensible a las variaciones de cristalinidad que
se producen en los tratamientos térmicos aplicados industrialmente a estas fibras
(termofijado, texturacion, tintura).

2.1.2.2 Influencia de las variables de ensayo en la solubilidad diferencial

e Tiempo

Los mismos autores®” 3 observaron que, independientemente del nivel de

solubilizacién de la fibra, que depende de la composicion de la mezcla y de la
temperatura del ensayo, la proporcion de material solubilizado en las condiciones
estudiadas se mantenia practicamente constante entre 15 y 60 minutos. Con lo cual,
fijaron el tiempo del ensayo de solubilidad diferencial en 30 minutos para las fibras de
poliéster en mezclas de fenol-tetracloroetano.

e Temperatura

Examinando la influencia del cambio de la temperatura del ensayo, en el mismo
trabajo Gacén, Maillo y Baixauli*® observaron que la solubilidad de las fibras de
poliéster en una mezcla (Ph/TCE) determinada aumenta con la temperatura del
ensayo de solubilidad diferencial. EI aumento puede atribuirse a la penetracién de la
mezcla disolvente en regiones mas compactas que son menos accesibles al disolvente
a temperaturas inferiores>®.

Segin Gacén, Maillo, Knott y Altenhofen® este fenémeno predomina sobre el que
corresponderia a un aumento de materia disuelta por causa de un posible
fraccionamiento de pesos moleculares. Teniendo en cuenta que el poliéster es un
polimero semicristalino, una fracciéon importante de la materia polimérica no podria ser
extraida gradualmente en funcién de su tamano molecular, sin que antes se hubiese
adquirido un grado de libertad suficiente por desmoronamiento del componente
cristalino de la arquitectura molecular.

Cayuela, Gacén y Gacén jr.** ' al aplicar el ensayo de solubilidad diferencial

estudiaron las fracciones no disueltas de un poliéster y las del mismo sustrato tratado
en un bano acuoso a 100°C durante 1h. Los autores concluyeron que para el poliéster
no tratado térmicamente a medida que aumentaba la temperatura del ensayo de
solubilidad diferencial aumentaba también el peso molecular de las fracciones
residuales y disueltas. En el caso del poliéster tratado térmicamente, el peso molecular
de las fracciones no solubles y solubles permanecia constante al aumentar la
temperatura del ensayo. Estas diferencias en el comportamiento de los dos sustratos
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fue atribuido a que la estructura mucho mas compacta del sustrato tratado
térmicamente podria dificultar una separacion selectiva de material de peso molecular
creciente a medida que la fibra se disolvia gradualmente como consecuencia del
aumento de la temperatura del ensayo de solubilidad diferencial.

e Composicion de la mezcla disolvente/no disolvente

En el caso de fibras de poliéster la relacion adecuada de la mezcla (Ph/TCE) depende
en gran medida del historial térmico del sustrato objeto a estudio. Gacén, et al.*?,
observaron que para hilos paralelos no tratados térmicamente o para hilos texturados,
una mezcla 5/95 (Ph/TCE) permite, a temperaturas comodas, conseguir buenos
niveles de solubilidad. En el caso de hilos texturados o texturados/fijados la
concentracion 6ptima es de 7,5/92,5, y para tejidos termofijados de 10/90 6 15/85.
Para sustratos tratados térmicamente con menor intensidad que los hilos paralelos
(hilo continuo sometido al estirado post-hilatura pero no al fijado térmico posterior),
parece adecuada una mezcla 3,7/96,3 para estudiar las variaciones que se pueden
presentar en el estirado post-hilatura.

En estudios posteriores se ha realizado la solubilidad diferencial de poliéster en
mezclas fenol/agua que han permitido detectar diferencias de estructura fina en
sustratos de la misma procedencia para distinto uso final ** y en sustratos termofijados
a diferentes temperaturas.

También se desarrolld la solubilidad diferencial en mezclas dimetilformamida/agua
para el estudio de fibras acrilicas con diferente porcentaje de relajacion global
impartido.

Gacén y col.** estudiaron también el ensayo de la solubilidad diferencial de fibras de
poliamida 6 y 6.6 en mezclas fenol/isopropanol que permitieron detectar diferencias de
estructura fina en sustratos que diferian en su procesado textil.

Al ser mucho mas conocida por el grupo de investigacion la respuesta de la mezcla
fenol/isopropanol (Ph/2POH) ha sido ésta mezcla la que se ha utilizado en este
proyecto para caracterizar la polilactida.

o Parametros globales

Gacén, Maillo y Baixauli*’ propusieron un parametro, la temperatura de media
solubilidad (Tsy), que ofrece informacién sobre el comportamiento de sustratos mas o
menos semejantes, entendiendo por tales los que pueden caracterizarse con una
mezcla Ph/TCE de la misma composicién a una temperatura determinada. Segun los
autores, esta temperatura es aquella a la que tedéricamente se disolveria el 50% del
sustrato objeto de estudio. Este parametro es especialmente atil para comparar
sustratos que presentan lineas de solubilidad muy desplazadas entre si utilizando la
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misma mezcla Ph/TCE. Otros parametros globales son la temperatura teérica (Ts) a
la que se presentaria un aumento brusco de la disolucién de la fibra, la cual se
puede deducir por extrapolacion de la linea de maxima pendiente hasta interceptar el
eje de temperaturas, y la temperatura teérica de solubilizacion total. Esta ultima
temperatura corresponde a la temperatura minima a la que se disolveria totalmente la
muestra en las condiciones del ensayo y se puede obtener por extrapolacion hasta
interceptar la linea de solubilidad 100%.

2.1.2.3 Variacion de la solubilidad diferencial con los tratamientos térmicos

Otro factor importante sobre la optimizacién del ensayo de solubilidad diferencial es el
historial térmico puesto que, a una temperatura determinada, la solubilidad disminuye
al aumentar la intensidad del tratamiento, lo que se puede explicar como un cierre de
la estructura de la fibra y una disminucion de la capacidad de penetracion del
disolvente a una temperatura determinada. A ello puede contribuir también no sélo el
aumento de cristalinidad global, sino también el mayor tamano y perfeccion de los
cristalitos del poliéster tratado térmicamente.

Por otra parte, Gacén y Maillo® comentan que a una concentracién e intervalo de
temperaturas adecuados, apreciaron que los sustratos que recibe la industria textil
presentan un aumento moderado de la solubilidad con la temperatura del ensayo (1,7
unidades porcentuales por grado centigrado, aproximadamente) mientras que en los
sustratos que han experimentado un tratamiento térmico adicional (texturado,
termofijado) sucede que en un pequefio intervalo de temperaturas (del orden de 5-
10°C), el sustrato pasa de ser casi insoluble a solubilizarse casi en su totalidad. Ello
estaria de acuerdo con la formacién de grandes agrupaciones espaciales sugeridas
como resultado de la aplicacion de tratamientos térmicos a las fibras estiradas, segun
indica la bibliografia®®. Los tratamientos de mayor intensidad térmica dan como
resultado una estructura mas cerrada que no permite una disolucion gradual del
sustrato.

Mediante la solubilidad diferencial se observé que los sustratos de poliamida 6
termofijados a diferentes temperaturas presentaban un comportamiento inusual (no
esperado), muy diferente del observado en el poliéster termofijado a diferentes
temperaturas. Excepto cuando el ensayo de solubilidad diferencial se realizaba a
40°C, las curvas de solubilidad diferencial en funcion de la temperatura de termofijado
presentaban un maximo mas o menos definido, lo que significa la presencia de un
tramo en el que la solubilidad diferencial a una determinada temperatura aumenta a
medida que aumenta la temperatura de termofijado, y la de otro tramo en el que
sucede lo contrario. Cuanto mayor es la temperatura del ensayo o la concentracion de
fenol en la mezcla disolvente/no disolvente, a mayor temperatura de termofijado tiende
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a presentarse el maximo de esta curva. Ello parece indicar que cuanto mayor es la
temperatura del ensayo mayor es la influencia del posible agrietamiento de la
estructura fina que produciria la operacion de termofijado, en detrimento de un
descenso de la solubilidad derivado de una mayor cristalinidad al aumentar la
temperatura de termofijado *.

Las curvas de solubilidad diferencial de las fibras de poliamida 6 termofijados
presentan un fendmeno parecido al que presentan las fibras de poliéster termofijado,
de manera que el cambio brusco en la solubilidad diferencial en funcion de la
temperatura de ensayo se inicia a mayores temperaturas cuanto mayor es la
temperatura de termofijado y, ademas, cuanto mayor es ésta menor es el intervalo de
temperaturas en el que se solubiliza completamente la fibra. Es decir, la pendiente de
las curvas de la solubilidad diferencial es mucho mas acusada cuanto mayor es la
temperatura de termofijado *.

2.1.3 Sorcion de yodo

Se entiende por sorcién de yodo de una fibra los miligramos de yodo sorbidos por
gramo de fibra, después de permanecer en contacto durante un tiempo fijado con una
solucién de yodo en agua que contiene un agente hinchante.

2.1.3.1 Antecedentes

Las diferencias de micromorfologia debidas a variaciones en la intensidad de un
tratamiento térmico pueden ser detectadas procediendo a ensayos de sorcion. Los
mas conocidos son los de sorcion de yodo y los de tintura. Ambos presentan la ventaja
de poderse realizar cualquiera que sea la forma de presentacién de la materia.

La sorcién de yodo es un parametro de la estructura fina propuesto por Schwertassek*
para evaluar indirectamente el volumen libre de las fibras celulésicas. La aplicacion de
este método al poliéster no dio resultados satisfactorios ya que el medio acuoso,
hinchante para las fibras celuldsicas, no actua como tal en las de poliéster. Al estudiar
la adaptacién del ensayo de sorcion de yodo a las peculiaridades de las fibras de PET,
Sladecek®® observd que si se empleaba una disolucién de fenol en vez del medio
acuoso usado para las fibras celulésicas, la sorcion de yodo se veia favorecida, dada
la capacidad hinchante del fenol sobre el PET.

En el ensayo de sorcion de yodo por el poliéster produce una difusiéon del yodo a
través de la fibra y su fijacién en el polimero mediante fuerzas de Van der Waals®’.
Parisot*® opina que el yodo se fija en los anillos fenileno. Como quiera que la difusién

del yodo en la fibra se limita sélo a las regiones amorfas, la cantidad sorbida debe ser
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menor en las muestras de mayor cristalinidad, en el supuesto de que permanezcan
constantes otros parametros que también pueden influir en la sorcion.

Lacko y Galansky*® estudiaron detalladamente las variables del proceso de sorcion de
yodo (concentracion de fenol, concentracién de yodo, duracion del ensayo) y
propusieron la realizacion del ensayo a una sola temperatura (20°C).

2.1.3.2 Influencia de las variables del ensayo en la sorcion del yodo

e Concentracién de yodo

Lacko y Galansky®® estudiaron, en fibras de poliéster con distinto grado de
cristalinidad, el efecto de la concentracién de yodo en la disolucion de sorcion (0,005M
— 1M) manteniendo constante la concentracion de fenol. Los autores observaron que
la concentracion de yodo sorbida disminuye a concentraciones elevadas,
probablemente a causa de fendmenos de asociacién. Los resultados revelaron que
0,5M era la concentracion de yodo mas conveniente.

Maillo, Gacén, Cayuela et al.%°, estudiaron la de sorcion de yodo de los sustratos de

poliamida 6 en una solucién de yodo 0,015 M y 10 ml/l de acido acético glacial.

e Temperatura

2 consideraron interesante conocer la variacion de la

Gacén, Maillo y Bordas®"
influencia de la temperatura del ensayo de la sorcibn de yodo y vieron que ésta
aumentaba hasta alcanzar un maximo a una temperatura determinada, disminuyendo
después a medida que aumentaba la temperatura a la que se realizaba el ensayo de
sorcidon. Este descenso de la sorcidn de yodo podria interpretarse en el sentido de
que, como consecuencia de la accidén conjunta del fenol y de la temperatura, se llega a
una situacion en la que los segmentos de la cadena molecular localizados en las
regiones no ordenadas adquieren una movilidad suficiente para permitir un aumento
adicional de la cristalinidad a expensas de las regiones mencionadas, presentandose
este fendmeno antes de que el yodo se haya podido difundir en el interior de las zonas
que pasan de amorfas a cristalinas. Esta hipétesis podria apoyarse en el hecho bien
conocido de que el fijado de las fibras de polimero sintético puede realizarse, al menos
tedricamente, en presencia de agentes hinchantes.

En la curva de sorcién de yodo en funcion de la temperatura se pueden distinguir tres
tramos o partes:

Un tramo en que la sorcion de yodo aumenta escasa o moderadamente al aumentar la
temperatura del ensayo.
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Un tramo en el que la sorcién es muy sensible a la variaciéon de la temperatura del
ensayo, de modo que aumentos pequenos de la temperatura conducen a aumentos de
la sorcion de yodo mucho mas acusados que en el tramo anterior.

Un tramo en el que la sorcién disminuye al aumentar la temperatura del ensayo.

Los factores que favorecen el aumento de la sorcién de yodo al aumentar la
temperatura podrian ser:

e fendmenos de dilatacion o de apertura de la fibra que significarian un aumento
de la penetrabilidad del sustrato,

e una mayor capacidad penetrante de las moléculas y atomos de yodo al
aumentar la disociacion, el recorrido medio libre y la velocidad de las moléculas
y/o atomos de yodo.

Por otra parte, un aumento de la temperatura puede ocasionar una disminucion de la
sorcion de yodo como consecuencia de:

una disminucion de la sorcién de yodo en el equilibrio,

la agitacion térmica puede permitir, a partir de cierta temperatura, la deformaciéon de
los segmentos moleculares de las zonas amorfas y de orden intermedio o
mesomorfas. Cuando los segmentos vecinos se disponen paralelamente, puede
establecerse una cohesién (fuerzas de atraccion) entre ellos y aumentar la proporcion
de materia cristalina a expensas de las zonas mesomorfas. Esta cohesién disminuiria
la proporcion de anillos fenileno accesibles y, consecuentemente, la cantidad de yodo
fijado.

La simultaneidad de estos dos fendmenos y la intensidad con que se presentan
determinan en buena medida el valor de la sorcion a una temperatura determinada, la
localizacion de la temperatura a la que se produce un aumento brusco en la sorcién de
yodo y también la localizacién del maximo de sorcidn.

Asi pues, el tramo ascendente de la curva de sorcidon puede proporcionar cierta
informacién sobre diferencias en la distribucién del orden en las regiones no cristalinas
en fibras objeto de comparacion, asi como permitir detectar diferencias entre fibras del
mismo tipo de diferentes procedencias o, también, desviaciones en el proceso de
fabricacién de un tipo determinado en una productora concreta.

Gacén y Maillo®® caracterizaron el tramo ascendente de la curva de sorcién de yodo
mediante una linea recta, partiendo de las coordenadas de dos puntos:

1) el maximo de sorcion,

2) la temperatura critica de sorcion de yodo (T)).
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La forma mas adecuada de encontrar esta ultima es por interseccién de la “linea de
base” (tramo de baja pendiente) con la parte aproximadamente lineal del tramo
ascendente de la curva de sorcién de yodo. Esta temperatura puede asociarse a una
transicion en el medio correspondiente, de modo similar ala que se deduce de la
medida de la sorcion de colorante en funcion de la temperatura. Por otra parte, puede
identificarse como la temperatura critica de sorcibn de yodo en el medio

correspondiente por paralelismo con la temperatura critica de absorcién de colorante®
55, 56

La linea definida por las coordenadas del maximo ofrece una idea de la accesibilidad
de la fibra. Una estructura mas abierta puede significar que el tramo ascendente de la
curva se inicie a menor temperatura y que el valor del maximo de sorcion sea mayor,
ya que seria capaz de fijar mas yodo y de alcanzar a menor temperatura el equilibrio
de sorcion.

Para sustratos que difieren en su historia térmica, la sorcién de yodo en el maximo es
tanto mas baja cuanto mayor es la temperatura a la que se presenta este maximo. Asi
pues, la curva de sorcién de yodo permite distinguir con claridad entre fibras de
poliéster que han sufrido diferentes tratamientos.

Partiendo de los estudios de Gacén, Maillo y Baixauli, Diéval y al.*” han profundizado
recientemente en el estudio de la curva de sorcion a temperaturas superiores a las que
se presenta el maximo. Dependiendo del tipo de fibra ensayado han observado la
presencia de uno o dos maximos mas. A temperaturas elevadas, una mayor agitacion
térmica permite la deformacion de los segmentos moleculares a una temperatura que
depende de la cohesion molecular de la fibra. De ello deducen que los diferentes
maximos pueden estar relacionados con una estructura particular.

e Concentracion de fenol

El fenol presente en la solucién de sorcion actia como agente hinchante de la
estructura de la fibra, aumentando su capacidad hinchante con la temperatura del
ensayo. La curva de sorcion de yodo puede ser considerada como la respuesta de la
estructura de una fibra en unas condiciones hinchantes determinadas.

La sorcion de yodo del poliéster a una sola temperatura o, mejor todavia, el
conocimiento de la curva de sorcién en funcion de la temperatura es muy util para
detectar diferencias de estructura fina en hilos y fibras de poliéster de diferentes tipos
0 procedencias, y también cuando varian la relacion de estirado y la temperatura de
fijado en la planta de produccion. Sin embargo, es bastante menos sensible a las
variaciones que se pueden presentar en los tratamientos térmicos propios de la
industria textil, tales como la texturacién y el termofijado. El motivo es que estos
tratamientos disminuyen mucho la sorcion y reducen en gran medida las diferencias de
sorcién que se pueden presentar cuando se realizan en diferentes condiciones. Esta
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limitacion puede ser parcialmente compensada variando la concentracion de fenol en
el medio de sorcion.

Lacko y Galansky®® estudiaron el efecto de la concentracion de fenol en fibras tratadas
térmicamente a baja temperatura y no tratadas térmicamente. Estos autores
observaron que a una determinada concentracion de fenol se producia una absorcion
maxima de iodo y que a partir de esa concentracion la absorcién disminuia. La
concentracion de fenol a las que se presentaba la maxima absorcién de iodo variaba
segun el grado de cristalinidad de las fibras. Los resultados revelaron que una
concentracion de 350 ml Ph/l era la mas adecuada ya que conduce, en la mayor parte
de los casos, a una absorciéon proxima a la de maxima absorcion.

En el caso de las fibras menos cristalinas (0 mas amorfas), bajas concentraciones de
fenol ( 200 ml Ph/l) eran suficientes, teniendo en cuenta ademas que una
concentracién demasiado elevada de fenol podia destruir la estructura por disolucion
mas o menos completa de la fibra.

Gacén, Maillo y Baixauli®® estudiaron la influencia de la concentraciéon de fenol en
sustratos de poliéster texturados a diferentes temperaturas utilizando soluciones de
350, 425 y 500 ml Ph/l y observaron que a medida que aumenta la concentracion de
fenol en la solucioén de sorcion:

e se aprecia un aumento en la sorcion de yodo a cualquiera de las temperaturas
del tramo ascendente de la curva de sorcion en funcién de la temperatura,

e el maximo de sorcidén de yodo tiende a presentarse a menor temperatura,

e es mayor la separacion entre las curvas de sorcion de los sustratos que resultan
de un mismo hilo texturado a distintas temperaturas y entre las correspondientes
a dos sustratos diferentes texturados a la misma temperatura.

La concentracién de fenol mas adecuada a efectos de distinguir entre dos sustratos
similares a partir de la curva de sorcién de yodo a temperaturas comodas depende de
la historia térmica del sustrato, siendo la de 425 ml Ph/l la mas adecuada para
poliésteres que han experimentado tratamientos térmicos de texturacion, termofijado o
similares.

2.1.3.3 Parametros globales

Como se ha comentado anteriormente, la curva de sorcion de yodo de una fibra de
poliéster en funcién de la temperatura evoluciona segun un primer tramo de baja
pendiente, un tramo de mayor pendiente y, tras pasar por un maximo, un tramo
descendente en el que se presenta una disminucion de la sorcion al aumentar la
temperatura del ensayo. La variacidn mas o menos brusca que se observa al pasar del
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primer al segundo tramo, corresponde alo que se puede denominar temperatura
critica de sorcion (T)). Esta puede considerarse como un parametro que aporta un
nuevo criterio en la comparacion de fibras de poliéster. Cuanto mas abierta es la
estructura del sustrato mas baja es la temperatura T,. Ello es logico, ya que sera
menor la energia a aportar al sistema para que se produzca un aumento brusco en la
sorcién de yodo.

En alguna ocasion no se dispone de la informacion necesaria para poder determinar
las coordenadas de la temperatura critica de sorcion. Esto sucede cuando el tramo
ascendente no es minimamente lineal y cuando, por haberse utilizado un medio de
sorcion con demasiada capacidad hinchante, seria muy baja la temperatura a la que
se produciria un brusco aumento de la sorcibn de yodo. En estos casos, las
posibilidades de caracterizacion global se limitan a las coordenadas del maximo, es
decir al valor de la sorcion maxima (Smax) Y @ la temperatura a la que se presenta el
maximo (Tmax). Otro de los parametros que se pueden deducir de la curva de sorcion
es la temperatura de media sorcién maxima (T.) que corresponde a la temperatura
a la cual la sorcion es la mitad de la sorcion maxima. Estos parametros aparecen
indicados en la Fig. 51.

Tal como se ha indicado anteriormente, cuando un mismo sustrato ha sido sometido a
tratamientos térmicos de intensidad muy diferentes, el maximo se desplaza hacia
temperaturas superiores a medida que aumenta la intensidad del tratamiento.

T Sorcion maxima

Sorcion de yodo (mg/g)

'
1

1

1

1
e 1
1 1

1 1

1 1

max sorciéq

T T1 /2 sorcion

Temperatura del ensayo (°C)

Fig. 51. Curva de sorcién de yodo
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2.1.3.4 Tratamientos del poliéster y sorcion de yodo

e Tratamientos quimicos

En tejidos de poliéster sometidos a tratamientos de caustificacion con sosa caustica a
100° durante 30 y 60 minutos, Maillo, Gacén y Naik?’ observaron que la sorcién de
yodo de los sustratos termofijados y caustificados aumentaba con la intensidad de las
condiciones de caustificacion, mientras que el tratamiento en las mismas condiciones
pero sin sosa caustica producia una disminucién de la sorcién de yodo.

e Hilatura y estirado

El ensayo de sorcion de yodo permite detectar diferencias de orientacion que se
producen cuando se hila a velocidades de hilatura suficientemente diferentes o cuando
a un mismo poliéster se le aplica el estirado final mediante distintos métodos. Gacén,
Cayuela, Manich y Gacén jr® estudiaron la sorcién de yodo de hilos de poliéster
procedentes de una misma productora pero obtenidos por diferentes procesos
(proceso hilatura-estirado, hilo POY posteriormente estirado, hilo LOY procesado
convencionalmente e hilo POY estirado convencionalmente). Observaron un
comportamiento muy diferenciado del hilo POY estirado convencionalmente, que
destacaba por su mucho mayor sorcién de yodo en todo el intervalo de temperaturas.
La sorcién de yodo de los demas sustratos evolucionaba de modo similar en todo el
intervalo de temperaturas.

Al estudiar Gacén, Maillo y Lis?® las diferencias de estructura fina entre el poliéster
convencional y el fabricado por hilatura-estirado (SDY) resultdé que éste ultimo
presentaba una sorcion de yodo bastante mayor que el hilo convencional, lo que
confirmé las diferencias halladas en el porcentaje de cristalinidad.

Diéval y al.*” han estudiado las diferencias estructurales entre una microfibra obtenida
mediante super-estirado y dos fibras convencionales, una de ellas de seccion
transversal trilobal y la otra circular. La curva de sorcion de yodo permite distinguir
diferentes curvas que aportan informacion sobre una mayor o menor accesibilidad de
las estructura fina.

e Termofijado

Gacén, Maillo y Cayuela estudiaron la respuesta de la sorcion de yodo de hilos de
poliéster POY/texturado de un tejido de punto termofijado a diferentes temperaturas,
tiempos y tensiones®. Estos autores observaron que las curvas de sorcidn se
diferenciaban mucho entre ellas cuando variaba la temperatura de termofijado. La
sorcidén en el maximo disminuia a medida que aumentaba la temperatura nominal y el
tiempo de termofijado. Por el contrario, la temperatura a la que se presentaba el
maximo y la temperatura de media sorcion aumentaban a medida que lo hacian la
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temperatura y el tiempo de termofijado. La variacién de la tensién no modificaba los
parametros de la curva de sorcion.

e Tintura

Gacén, Cayuela, Gacén jr y Rodriguez™ estudiaron las diferencias de micromorfologia
que se podian presentar entre dos tejidos de poliéster termofijados a dos temperaturas
(190 y 220°C) y estampados con formulas de estampacion que diferian en el
transportador presente en cada formulacion. Apreciaron que la menor sorcidn
correspondia a la zona no estampada de ambos tejidos. Las zonas estampadas con
los diferentes transportadores presentaban mayores sorciones, cualquiera que fuese el
tejido y la temperatura del ensayo. De los tres transportadores utilizados, uno de ellos
modificaba menos la estructura fina que los otros dos, los cuales ocasionaban
variaciones similares. Se consideré que la modificaciéon de la estructura fina era
consecuencia de la plastificacidon del sustrato que persistia incluso tras las operaciones
finales del proceso de estampacion. A este respecto es interesante afiadir que las
zonas estampadas presentaban un tacto mas rigido que las no estampadas y que la
mayor rigidez correspondia a las zonas estampadas con los transportadores que
habian ocasionado mayor variacion de la estructura fina.

En un trabajo posterior, Gacén, Maillo y Gacén jr.°° estudiaron la respuesta de la

sorcion de yodo de unos sustratos de poliéster estabilizados a diferentes temperaturas
(180-220°C) en la planta de produccion y tratados en condiciones térmicas similares a
las de tintura a alta temperatura (130°C) o con un transportador. Los hilos
estabilizados a diferentes temperaturas fueron sometidos a tratamientos de tintura
ciega a 130°C y a 100°C, en éste ultimo caso en presencia de transportador. Para
evaluar el efecto producido por el transportador en la estructura fina del poliéster, se
procedié también a un tratamiento a 100°C en su ausencia. Los resultados obtenidos
indicaron que la presencia de transportador en el bafio de tintura conducia a un
sustrato mas abierto o menos compacto, con mayor sorcion de yodo que cuando se
aplicaba el mismo proceso en ausencia de transportador. Las diferencias de estructura
entre los sustratos tefiidos a 130°C eran muy escasas cuando se evaluaban a través
de la sorcién de yodo.
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2.2 Cristalinidad

2.2.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

El analisis térmico se ocupa de la medida de los cambios en las propiedades fisicas o
quimicas en funcién de la temperatura. Son cuatro las técnicas principales de analisis
térmico: DTA (analisis térmico diferencial), DSC (calorimetria diferencial de barrido),
TMA (analisis termomecanico) y TG (termogravimetria). Estas técnicas pueden
detectar tanto fenédmenos fisicos (fusion, cristalizacion, transiciones polimorfas) como
reacciones quimicas (oxidacién, polimerizacion, reticulaciéon, descomposicion,
degradacion) °'.

2.2.1.1 Fenémenos y transiciones detectables mediante la técnica DSC

Para obtener fibras con ciertas propiedades, el hilo estirado debe someterse a varios
procesos de aplicacion de calor. Durante estos tratamientos térmicos, ocurren cambios
en el grado de orden y se produce una reorganizacion de los segmentos poliméricos.
Frecuentemente, tienen lugar, de manera conjunta, cristalizaciones y post-
cristalizaciones. Las transiciones en fase sélida de las fibras se pueden detectar por
analisis térmico °'.

Existen algunas transiciones que son de gran interés en la caracterizacion de
polimeros. En los polimeros termoplasticos las mas notables son la temperatura de
transicion vitrea (T4), la temperatura efectiva de termofijado (PEP, Premelting
Endothermic Peak) y la temperatura de fusion °'.

2.2.1.2 Temperatura de transicion vitrea (Tg)

La movilidad de las cadenas moleculares en las fibras esta relacionada con la
temperatura de transicion vitrea. Se define esta como aquella a la que ocurren
cambios bruscos en las propiedades de las regiones no cristalinas. El estado vitreo es
reemplazado por el gomoso o tipo caucho mas flexible. Los cambios se deben a la
relajacion de la conformacién fijada, dando lugar a cierto grado de libertad rotacional
en los segmentos de la cadena polimérica. Esta relajacion estd controlada por la
facilidad de rotacién de los enlaces de la cadena, por la intensidad de las fuerzas
intermoleculares, por la densidad del empaquetamiento y por la orientacion de las
cadenas moleculares. La T4 depende de la cristalinidad.
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Los cambios en las propiedades de la fibra que tienen lugar a esta temperatura o por
encima de ella afectan a su capacidad tintérea al aumentar la accesibilidad de las
regiones no cristalinas debido al movimiento de los segmentos de las cadenas de
polimero. Al incrementar la temperatura, aumenta la movilidad de los segmentos de la
cadena y con ello el volumen libre accesible para la difusion del colorante. Este cambio
se inicia a la temperatura de transicion vitrea ®' ©2.

Segun Farrington et al.?®®, la temperatura de transicién vitrea de la polilactida esta
comprendida normalmente entre 55-65°C.Un analisis tipico de DSC para el PLA se
presenta en la Fig.52. La temperatura de transicion vitrea (T4) se encuentra alrededor
de 60-70°C seguida por una fusion entre 150 y 170°C. Es muy frecuente la aparicion
de una pequefa regién exotérmica por encima de la Ty que indica el efecto del
envejecimiento fisico, donde aparece también una cristalizacion fria. Ademas, como se
ha comentado, algunas veces aparecen dos picos de fusién separados por unos pocos
grados. La T4y la temperatura de fusion T, dependen fuertemente del peso molecular
de forma que ambas aumentan con el peso molecular y alcanzan valores constantes a
partir de pesos moleculares de 20,000.

Jamshidi et al. ® Reportaron un maximo de la T, de 57°C para un PLA de peso
molecular alto. Es importante notar que la T4 viene influenciada por el grado de
cristalinidad en el PLA. Hyon et al. ®°. encontraron una T, relativamente alta a 68°C
para un PLA cristalino

Heat Flow Endo Up
I

30 60 90 120 150 180 210
Temperature °C

Fig.52 Termograma de DSC de una fibra estirada ®’
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De hecho, en la mayoria de los articulos sobre fibras de PLA se analizan las
propiedades térmicas mediante DSC convencional. En ellos se aprecia la aparicién de
transiciones térmicas que ocurren en el mismo intervalo de temperaturas o que
diferentes transiciones térmicas se superponen, con lo que la interpretacién puede ser
problematica.

Mas concretamente, en el mismo intervalo de temperatura que la transicion vitrea
aparece un pico relacionado con la relajacion de las moléculas. Es por ello que el
célculo de la temperatura de transicion vitrea puede no ser muy preciso. Ademas, el
calculo de la cristalinidad inicial del sustrato mediante DSC convencional es
generalmente erréneo ya que para polimeros fuertemente orientados, como las fibras,
es dificil determinar exactamente los limites de integracion de los picos de
cristalizacion y de fusion. Este tipo de error puede ser particularmente importante
cuando se superponen diferentes transiciones térmicas.

No obstante, mediante MDSC (Modulated Differential Scanning Calorimetry) ha sido
posible separar los diferentes fendmenos térmicos y analizarlos con mas precision.

El MDSC es una herramienta muy poderosa para analizar los eventos térmicos de
polimeros fuertemente orientados.

% estudiaron mediante MDSC las caracteristicas térmicas de los

Solarski y col.
filamentos de PLA y determinaron con mayor precision la influencia del estirado en
caliente en la transicion vitrea, la relajacion, la cristalizacién y la fusion mediante el
analisis de la curva correspondiente. Concluyeron que la separacién de la transicion
vitrea y de la relajacidon que se obtiene mediante esta técnica permite medir Ila
temperatura de transicion vitrea (Tg). A continuacion, la determinacion de la
cristalinidad fue mas facil después de separar la cristalizacion y el fenémeno de fusion.
Segun los resultados obtenidos, la T4 aumenta con la relacién de estirado, mientras
que ACp y la temperatura de cristalizacion fria disminuye como consecuencia del
aumento de la cristalinidad. Al mismo tiempo, las medidas de traccién mostraron un
aumento de las propiedades mecanicas con la relacion de estirado, que puede ser

debido a la orientacidon molecular de las macromoleculas.

En la hilatura por fusion la estructura de la fibra viene gobernada completamente por la
velocidad, la temperatura de estirado y la relacion de estirado. Hay considerables
cambios en la Tg, Tr y la cristalinidad, dependiendo de la relacion de estirado®”- Como
es evidente en la Tabla 10, la Ty aumenta desde 61,7 a 68,7 mientras que la
cristalinidad se extiende hasta el 51% a una relacion de estirado (DR) de 8. Esta claro
que a bajas temperaturas y a elevadas relaciones de estirado aumenta la cristalinidad.
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Tabla 10. Datos de DSC para fibras de PLA

T tura d
DR(%) Tg(C)  Tm(°C) Cristalinidad o oo o oo

estirado (°C)
1 61.7 162.2 0 93
2 61.9 165.1 0 86
3 63.5 164.0 32 82
4 65.5 161.9 24 77
5 67.0 160.6 34 75
6 67.7 161.2 47 73
7 70.2 162.1 49 72
8 68.7 162.9 51 71

2.2.1.3 Cristalizacion fria

La cristalizacién fria aparece como una exoterma en el termograma entre la
temperatura de transicion vitrea (Tg) y la temperatura de fusion (T,,). Este fenémeno
ocurre al realizar el analisis calorimétrico de sustratos que poseen un bajo grado de
cristalinidad y que cristalizan como consecuencia del aumento de temperatura que
tiene lugar durante el ensayo. Se ha observado que el rango de temperaturas de la
exoterma correspondiente se hace mas amplio al aumentar la relacion de estirado
previamente aplicada®®.

2.2.1.4 Temperatura efectiva del tratamiento térmico (PEP)

Entre la temperatura de transicion vitrea (Ty) y la temperatura de fusion puede
presentarse una endoterma (PEP, Premelting Endothermic Peak) que corresponde a
la temperatura efectiva de algun tratamiento térmico. Su posicion da cuenta de la
historia térmica a la que ha sido sometido el polimero antes del analisis. El PEP se
suele definir ® como la temperatura de fusién de los pequefios cristalitos que se
forman en la cristalizacion secundaria que se produce cuando el polimero se somete a
un tratamiento suficientemente intenso en temperatura y/o tiempo °'.

El PEP aparece en los termogramas obtenidos mediante DSC y nos permite conocer
dos factores importantes °°:

La temperatura efectiva de termofijado aplicada a las fibras termoplasticas que puede
calcularse a partir de los termogramas obtenidos mediante la temperatura del pico del
PEP.
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La entalpia de esta endoterma nos informa sobre la contribucién de cristalinidad
debida al termofijado en el incremento de cristalinidad global que tiene lugar en el
sustrato.

Como ya se ha comentado, la temperatura efectiva de termofijado, depende, entre
otros aspectos, de la temperatura y del tiempo de termofijado, de la tension aplicada y
del sustrato ®. Un aumento del tiempo de tratamiento durante el proceso térmico
causa un aumento de la temperatura a la que se observa el PEP®".

2.2.1.5Pico de fusién principal

El estado cristalino de un polimero es mas complejo que el propio de los compuestos
de bajo peso molecular, y entre otras razones ello puede justificarse por su caracter
policristalino. Estas diferencias se manifiestan en que el pico de fusiéon obtenido por
calorimetria diferencial no es tan agudo y abarca un mayor intervalo de temperaturas.
El estudio de la endoterma de fusién puede proporcionar informacién acerca del calor
de fusion de la muestra, su cristalinidad, la disminucién de la temperatura de fusién por
efecto los plastificantes, etc ¢ .

Es por este motivo por el que una evaluacién de la temperatura de fusion inicial no
proporciona valores representativos ni comparables. La razén del amplio rango de
fusion se debe a la amplia distribucién de cristalitos. Los cristalitos pequefios e
imperfectos funden a menor temperatura que los mas grandes y perfectos. En general,
la temperatura del pico se usa para caracterizar el comportamiento de fusion. Dicha
temperatura depende de la cantidad de muestra y de la velocidad de calentamiento. Si
los materiales unicamente se estan comparando, el analisis se puede realizar usando
muestras de peso similar y analizandolas a la misma velocidad de calentamiento °.

Puede obtenerse mas informacién acerca del pico de fusion si el analisis se realiza a
diferentes  velocidades de calentamiento. Poniendo como ejemplo el
poli(etilentereftalato) (PET), la temperatura de fusién de equilibrio de los cristales mas
grandes es de 280°C. Si el material se cristaliza entre 160°C y la temperatura de fusion
de equilibrio, se obtienen cristalitos estables relativamente grandes. Por debajo de
160°C, los cristalitos que se obtienen son pequefios e inestables. Funden durante el
calentamiento producido durante el analisis y pueden recristalizarse inmediatamente.
Reorganizaciones como esta durante el analisis, trasladan el pico de fusién a
temperaturas mayores °.

Eling et al.”' demostraron que mediante una orientacién mecanica de las fibras de la
forma o de la polilactida resultaba una segunda fase cristalina . Segun Hoogsteen et
al.” la estructura a tiene un punto de fusién de 185°C, mientras que el de la estructura
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 es de 175°C, siendo la forma o mas estable. Esto queda reflejado en el termograma
de manera que aparecen dos picos, uno por cada forma cristalina.

Schmack et al. ® estudiaron mediante calorimetria diferencial de barrido el efecto de la
hilatura de filamentos de polilactida a alta velocidad. Las fibras hiladas/recogidas a
1000 m/min permanecian no cristalinas durante la hilatura. La cristalizacion tenia lugar
durante el calentamiento en el DSC. Al incrementar la velocidad de hilatura hasta 2500
m/min, tenia lugar una cristalizacion parcial de las fibras. El grado de cristalinidad
tiende a incrementarse al aumentar la velocidad de hilatura, debido al incremento de la
fase cristalina (3.

Fambri et al. " también estudiaron mediante calorimetria diferencial de barrido la
variacion de las propiedades térmicas de la polilactida con la velocidad de estirado.
Durante este estudio observaron la aparicion de dos picos, cuya area disminuia con la
velocidad de recogida de la fibra. Las fibras recogidas a velocidades de 1,8-3 m/min
eran bastante amorfas (4,7-6,0% de cristalinidad), mientras que las fibras arrolladas a
5y 10 m/min mostraban cristalinidades del 29,9% y 37,5 %, respectivamente.

Schmack et al.”” estudiaron la influencia de una pequefia cantidad (1-8%) de acido D-

lactico en la polilactida y observaron que las propiedades fisicas del polimero
quedaban alteradas. El filamento preparado fue hilado a 2500-5000 m/min y exhibia
altos niveles de orientacion y cristalinidad. Al incrementar la velocidad, la cristalizacion
fria aparecia a mayor temperatura y la cristalinidad, en general, aumentaba. El
contenido en acido D-lactico en la fibra tenia una influencia dominante en la
cristalizacion y en las propiedades mecanicas.

2.2.1.6 Calculo de la cristalinidad

En el caso de las fibras termoplasticas, la informacion sobre el pico de fusion mas
importante es la correspondiente a la cristalinidad. Se define el grado de cristalinidad,
a, como la fraccion masica de un componente cristalino en un material polimérico. A
través del tratamiento termodinamico de las propiedades parciales se puede llegar a
un método para su determinacion ©' 76

Siendo X una propiedad termodinamica extensiva, como el volumen o la entalpia,
dependera de la presion, P, y de la temperatura, T, ademas de hacerlo de los distintos
componentes, j, expresados como numeros de moles, n; 61,

X=XP,T, ..n;, ...) j=1, ... N componentes
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Segun esto, teniendo en cuenta que:
e la funcién X, por ser termodinamica, habra de ser diferencial exacta
e se mantienen el estado del sistema, la temperatura y la presion constantes

para nuestro sistema, que es de dos componentes, uno cristalino, ¢, de fraccion molar
a, y otro amorfo, a, cuya fraccién molar sera (1-a) ®' se obtiene:

Ecuacion 6 X=aX +(1-a)X,

dénde Z es la propiedad (no molar) parcial del componente cristalino y Z es la

propiedad (no molar) parcial del componente amorfo.

Debido a la dificultad para determinar las propiedades parciales, sobre todo si no se
dispone de los componentes puros (totalmente amorfo y totalmente cristalino), o bien
de mezclas de composicion exactamente conocida, se aconseja recurrir a una
aproximacién que, si bien resta rigurosidad al tratamiento, resuelve la situacion. Se
trata de suponer que la fibra esta compuesta por una fase cristalina perfectamente
ordenada y otra amorfa desordenada. Sus propiedades respectivas, X’y X?, serian

aditivas, lo que permite escribir la siguiente ecuacién, derivada de la anterior®’:

_ 0 _ 0
Ecuacién 7 X=aX +(1-a)X,

Los valores del grado de cristalinidad calculados mediante esta ecuacion son tan soélo
aproximaciones al verdadero valor del parametro. Ademas, en principio, no habra
necesariamente de coincidir las estimaciones obtenidas a través de dos técnicas
experimentales diferentes °'.

A efectos de calcular el grado de cristalinidad pueden ser de utilidad las siguientes
propiedades del polimero: volumen especifico (densidad), entalpia especifica de
fusion, calor especifico, coeficiente de extincién en el infrarrojo, anchos especificos de
las lineas RMN e intensidades especificas de difraccién de rayos X ' 77.

Por lo tanto, el método DSC se basa en una definicién termodinamica de orden " y
requiere el conocimiento del calor de fusion del polimero completamente cristalino:

AH .. Haciendo AH =0 puesto que, por definicion, la fase amorfa no funde, entonces

la cristalinidad se puede derivar de la expresion anterior y, referida el porcentaje, llegar
a la expresion °":

Ecuacion 8 o
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donde: a es la cristalinidad del polimero obtenida por analisis térmico,

AHg es la entalpia de fusion del polimero 100% cristalino, que para la

polilactida, segun la bibliografia™ es de 93,6 J/g, y

AH " es la entalpia de fusiéon de la muestra de polimero.

Sin embargo, segun Yagpharov ® ni esta cristalinidad ni la obtenida a partir de la
densidad representan la verdadera compasion de la fase cristalina, pero si un valor
orientativo respecto al cristal ideal ®'.

2.2.2 Densidad

La densidad de las fibras de poliamida 6 y poliéster se puede determinar mediante el
meétodo de columna de gradiente de densidad. Las columnas de gradiente de densidad
son columnas de liquidos cuya densidad relativa aumenta uniformemente de la parte
superior a la inferior. Este método da unos resultados con una precisién minima del
0,2%.

El grado de cristalinidad de un polimero se puede calcular a partir de los valores de su
densidad, a partir de las densidades correspondientes a la zona 100% amorfa y a la
100% cristalina, segun la Ecuacion 9:

Ecuacion 9 ¢ " a

donde:

es la fraccion cristalina expresada en volumen.

es la densidad del sustrato (g/cm®)
pa es ladensidad de la regién 100% amorfa (g/cm®)
p. es la densidad de la regién 100% cristalina (g/cm®).

Si se expresa en volumen especifico, se llega a:
_PPpy)

o=
Ecuacién 10 p(pc ) ,Oa)

En este caso, la fraccién cristalina, a, representa la fraccion en peso de las zonas
cristalinas. En cualquier caso, la fraccion del componente amorfo viene dada por (1-a).
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La densidad de las regiones cristalinas p. corresponde a la de la malla o celdilla
cristalina. La densidad de la celdilla cristalina se calcula a partir de los atomos que la
integran y de su volumen (de la celdilla). La densidad de las regiones amorfas p, se
calcula por extrapolacion a orientacion nula de sustratos de diferente grado de
orientacion.

Para las fibras de poliéster, Daubeny-Bunn 8" han asignado los valores 1,455y 1,331 a
las densidades de las fracciones totalmente cristalina y totalmente amorfa,
respectivamente, con lo que la fraccidon de cristalinidad en peso corresponde a:

o 1:455(p-1,331)

Ecuacion 11 0,120p

Penning et al®?. estudiaron la orientacion y parametros de la estructura de fibras de
poliamida 6 en funcién de la velocidad de hilatura y relacion de estirado. Esos autores
determinaron el volumen de la fraccion cristalina a partir de la densidad de las
muestras, p, determinada en una columna de gradiente de densidades con CCly/n-
heptano, a partir de la siguiente ecuacion:

Ecuacion 12 Ve = (P = Pa)/( Pc — Pa)

donde p, Y pc son las densidades de la fase amorfa y cristalina, respectivamente.

Estos autores aceptaron para la fase amorfa un valor constante de p,= 1090 kg/m®
independientemente de la orientacién amorfa. La densidad de la fase cristalina la
calculan a partir de la siguiente relacion:

Ecuacion 13 Pc= PuPc, o T OyPc, y

donde ¢, y ¢, son las proporciones relativas de las formas cristalinas o y v,
determinadas mediante RMN (¢, + ¢,= 1) ¥ pco ¥ pcy SON las densidades de las formas
a Y v, respectivamente. Se debe tener en cuenta, que segun la bibliografia, los valores
méaximos tedricos para estas densidades son pc, , = 1230 kg/m® y p, , = 1190kg/m°.

La densidad de la polilactida sélida es de 1,36 g/cm™ para la L-lactida, 1,33 g/cm™
para la mesolactida, 1,36 g/cm™ para la polilactida cristalina y 1,25 g/cm™ para la
polilactida amorfa. Por lo tanto el ratio de pureza cristalina y amorfa de la polilactida
(pc/pa) €s de 1,088.

130



Caracterizacion: cristalinidad

2.2.3 WAXS

Los datos de la difraccién de rayos X se recogen en varios tipos de difractometros y
camaras, dependiendo de la naturaleza del material (fibra, pelicula o pieza moldeada)
y de la finalidad para la que esta siendo la recogida de datos (control de calidad,
analisis de rutina, analisis de fallos, la resolucion de problemas, o de investigacion).
Los instrumentos mas utilizados son los difractémetros de polvo.

Analisis e interpretacion

La difraccion de rayos X (XRD) ha sido usada desde 1940 para determinar la fraccion
del peso de la fase cristalina en polimeros semicristalinos. En la practica, siguiendo el
método usado por Krimm y Tobolsky®® (1951), se puede determinar una medida
relativa de la cristalinidad a partir de la relacion del area de los picos cristalinos (Ac) y
la intensidad total de dispersion

Ecuacion 14 IC= A, 100/ (Ac+A,)

Donde (A.+A,) es la intensidad de dispersion total, A, es el area amorfos debajo de los
picos. Este tipo de cristalinidad se denomina a menudo indice de cristalinidad (IC) y es
expresado en porcentaje.

El analisis difractométrico incluye la determinacion del area amorfa y de la cristalina
para determinar A; y A, (Fig. 53). Tres son las cuestiones clave para abordar en este
analisis. En primer lugar esta la definicion de la linea de base, aprovechando el halo
amorfo, y determinar el nimero de picos cristalinos, segun Murthy®*. La linea de base
en la mayoria de los casos se puede suponer que es una linea recta en el intervalo
angular de interés, pero su forma puede determinarse mediante la recopilacién de un
background bajo condiciones similares a la de la muestra, y la correccién de absorcién
si es necesario (en el analisis de transmisién).

Dibujar un halo amorfo adecuado ha sido reconocido como un problema no trivial hace
muchos afios (véase, por ejemplo, Chung y Scott, 1973%). El analisis de un polimero
fundido, como primera opcién, no provee un patrén de un amorfo ideal, a pesar de que
proporciona los limites superiores de la anchura y los limites inferiores de la posicion
del halo amorfo. El enfriamiento del polimero a un estado amorfo no es viable para
muchos polimeros tales como nylon, que cristalizan rapidamente.
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Fig. 53 El analisis difractométrico incluye la determinacion del area
amorfay cristalina

El método mas general y versatil es la extraccion de una plantilla amorfa por
extraccion de los picos cristalinos de una muestra bien cristalizada, segun Murthy y
Minor®® como se muestra en la Fig. 54. El tercer problema, identificar los picos
cristalinos, pueden ser abordadas por la mejora de la resolucion del analisis, segun
Murphy and Minor®” como se muestra en la Fig. 55.

pueden obtenerse Resultados reproducibles mediante el uso de la posicién y las
anchuras de los picos amorfos, y algunas veces incluso el niumero y las posiciones de
los picos cristalinos.
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Fig. 54 Andlisis de XRD del PET ilustrando el uso del patrén amorfo
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Fig. 55 a) Andlisis de DRX de dos films de nylon 66 amorfos. d) Perfil ajustado de
los datos de (a). Los nimeros en el flujo son los valores de cristalinidad de las
dos muestras
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2.3 Orientacion

2.3.1 Modulo soénico

Los factores moleculares o microestructurales que determinan las propiedades
mecanicas de las fibras también determinan la velocidad a la cual estas fibras
propagan la energia mecanica. Ya que la velocidad del sonido es proporcional a la raiz
cuadrada del modulo de un material dado, la medida de la velocidad de un pulso
sonico a lo largo de la fibra permite calcular este valor que se conoce como médulo
sénico. Asi, el médulo sénico, se basa en la relacion existente entre la orientacién y la
velocidad de sonido.

2.3.1.1 Antecedentes

De acuerdo con Dumbleton®® el médulo sénico (E=v?y) se puede expresar en términos
de orientacion de las regiones cristalina y amorfa.

3(;} ., (1=0)1,

2\E -E ) E " E°
Ecuacién 15
311 xf.. (1-x)
—_)— ===
2| E, E’ E)
donde: E, es el médulo de una fibra no orientada

or es el moédulo en la direccion de la orientacién

X es el grado de cristalinidad medido por DSC (* ~ AH/AHO)
Jar 1 constantes
E) E
¢ ,“amodulos de Young para las fases cristalina y amorfa,
respectivamente.
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Schmack et al.®°, utilizan esta ecuacién para calcular el modulo sénico y comparar las

propiedades (orientacion) de las fibras de poliamida 6.6 y poliamida 6. Segun los
resultados obtenidos por estos autores, el médulo sénico aumenta con el aumento de
la velocidad de hilatura de 2000 a 5000m/min que se traduce en una orientacién de las
fibras y de tamafio de los cristalitos.

Aly EI-Shiekh®, midié la velocidad del sonido en dos series de hilos de poliéster y
viscosa y sus mezclas, a tensiones de 20, 40, 60 y 80 g. Observé que en todos los
casos el médulo inicial y el médulo dinamico (sénico) aumentan con el aumento del
porcentaje de la fibra de bajo modulo en la mezcla. Por otra parte se observé que el
modulo sénico aumentaba con el aumento de la tensién aplicada.

Genina et al.’’ determinaron que la relacién entre la velocidad del sonido c vy el
parametro de orientacion s, es de aplicacién limitada. Ello es debido a que esta
relacién deriva de un modelo analitico basado en dos suposiciones:

No existe variacién en las propiedades de la estructura y en las propiedades elasticas
de volumenes infinitésimamente pequefios durante el estirado.

No existe correlacidn entre las constantes elasticas en diferentes puntos del material.

Charch y Moseley®, estudiaron la relacién entre la estructura de las fibras sintéticas
(nylon 6.6, acrilicas y polietileno) y sus propiedades. Observaron que en todos los
casos, el mdédulo sénico es sustancialmente mayor que el médulo mecanico, en el
caso del nylon, el médulo sénico es aproximadamente 2,5 veces mas grande que el
obtenido el mddulo sénico es aproximadamente 2,5 veces mas grande que el obtenido
a partir de la curva carga-alargamiento con la menor fuerza aplicada.
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2.4 Curva cargal/alargamiento

2.4.1 Introduccion

El comportamiento de una fibra a la traccion puede resumirse en un diagrama o curva
de carga/alargamiento Fig. 56.

En este diagrama, el alargamiento (deformacién de la fibra) se representa en funcion
de la carga (fuerza) ejercida sobre la fibra.

Cuando el diagrama corresponde a una linea recta la fibra es verdaderamente
elastica, de forma que el alargamiento de la fibra es proporcional a la carga aplicada.
Este comportamiento es muy poco frecuente®.

Cuando la carga aplicada a una fibra es mayor que la necesaria para producir un
alargamiento de unas pocas unidades porcentuales, la deformacién que experimenta
es mayor que la que corresponderia a un comportamiento completamente elastico. El
resultado es un alargamiento adicional que se traduce en una deformacidon mas o
menos permanente de la fibra, o, expresado de otro modo, en un flujo plastico. A
medida que aumenta la tensién, la fibra continla deformandose hasta que
eventualmente se rompe*.

Las coordenadas del punto de rotura se conocen como tenacidad y elongacién. La
tenacidad viene dada en unidades de cN/tex y la elongacién como unidades
porcentuales del alargamiento experimentado.

El comportamiento carga/alargamiento de una fibra es de gran importancia practica y
determina en gran medida el comportamiento de la fibra en los diferentes procesos
textiles. En la transformacion de fibras en hilo y de estos en tejidos, las fibras estan
sometidas a tensiones de intensidad variable, las cuales deben poder soportar sin que
se deformen permanentemente en gran medida.

En el caso de las fibras quimicas no se puede hablar de una curva carga/alargamiento
caracteristica, ya que en funcion del uso final son posibles fibras con un
comportamiento a la traccién muy variado.

136



Caracterizacion: curva carga-alargamiento

200"
150"

100-

Carga (cN/tex

Tttt

T R T RN R R

0O L f£ v v v v
0 10 20 30

Elongacion %
Fig. 56 Curva carga/alargamiento caracteristica del PLA

En la curva carga/alargamiento se distinguen con claridad varias zonas (Fig. 56). La
primera de ellas es la que se conoce como zona del modulo inicial 0 médulo de
Young®, y ofrece una medida de la resistencia que opone la fibra a su deformacién en
esta zona de bajos alargamientos. Un modulo alto significa que la fibra ofrece
resistencia al estirado. Cuando el médulo es bajo se requiere poco esfuerzo para
alargarla.

Del modulo inicial de una fibra dependen las propiedades de los tejidos que implican
pequenas deformaciones en las fibras componentes, tales como tacto, nervio, caida.
Por otra parte, la variacion del médulo cuando la fibra se encuentra en un medio
acuoso a las temperaturas de lavado puede influir en el comportamiento wash and
wear de los tejidos™.

Cuando el esfuerzo aplicado alcanza cierto valor, se produce una fluencia del material
que podria asemejarse al reblandecimiento de un sélido. El punto en el que se inicia
este fendbmeno es conocido como punto de fluencia, y de él depende el
comportamiento al arrugado, el comportamiento elastico y la retencién de la forma.

Tras este punto o mas bien zona de fluencia, incrementos relativamente pequefios en
el esfuerzo aplicado producen deformaciones considerables en la fibra. Este
comportamiento puede cuantificarse mediante el médulo post-fluencia. De este médulo
depende la facilidad de deformacién a gran escala de las estructuras textiles.

Finalmente se llega a un nivel de esfuerzo suficiente para que se produzca la rotura de
la fibra. De la tenacidad y del alargamiento a la rotura dependen la procesabilidad de
la fibra y la resistencia del tejido, en tanto que la energia de rotura influye en el
aguante del tejido y la resistencia a la fatiga.
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2.4.2 Cuantificacion de los parametros de la curva carga/alargamiento

A continuacion se describe como se evaluan los parametros anteriores en una curva
carga/alargamiento (Fig.57).

\

f= punto de fluencia L~ |

pendiente Oa = madulo inicial

pendiente be = médulo postfluencia

pendiente de = modulo de refuerzo

fi (% extension) = desplazamiento del
modulo de refuerzo

Ogk = energia de ruptura

~—

=l

f '/I -
/A

b__'nf_____. e

7 ,-
/'
O h

C

Tenacidad (chidtex)

Elongacian (%) k

Fig.57. Parametros de la curva carga/alargamiento

a) Modulo inicial

El modulo inicial corresponde al cociente entre la variaciéon del esfuerzo y la variacion
del alargamiento en el tramo inicial recto de la curva carga/alargamiento. En esta zona
se cumple la ley de Hooke, en donde los alargamientos experimentados por el hilo son
directamente proporcionales a las fuerzas aplicadas®.

Por definicién se entiende como maédulo inicial o médulo de Young® el resultado de
multiplicar por cien el esfuerzo necesario para producir un alargamiento unitario.

b) Médulo postfluencia

El médulo después de la fluencia sélo puede ser determinado cuando el tramo
correspondiente presenta una suficiente linealidad.

El esfuerzo de fluencia puede ser calculado por extrapolacion cuando el tramo
postfluencia es lo suficientemente lineal. Se traza una linea paralela a la del médulo
inicial desde el punto del eje horizontal que corresponde a una extension del 1%.

El esfuerzo correspondiente al punto de interseccion de esta linea con la curva
carga/alargamiento recibe el nombre de esfuerzo de fluencia y alargamiento de
fluencia la extensién que le esta asociada.
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¢) Mobdulo de refuerzo

El médulo de refuerzo se calcula del mismo modo que el de postfluencia. En la curva
carga/alargamiento de algunas fibras no se aprecia la presencia de una zona de
refuerzo, mientras que en otras la ausencia de la linealidad impide el calculo del
modulo de refuerzo.

d) Desplazamiento de refuerzo

El parametro conocido como desplazamiento del médulo de refuerzo permite conocer
a que altura de la zona postfluencia se presenta el médulo de refuerzo. Cuanto mas se
desplaza la zona de refuerzo sobre la zona postfluencia mayor es la energia o trabajo
necesario para romper la fibra por traccion.

e) Energia de ruptura

La energia de rotura se calcula midiendo el area de la superficie delimitada por la
curva carga/alargamiento y convirtiendo este valor en las dimensiones
correspondientes. Se mide en cN/dtex.

f) Rigidez media

La rigidez media corresponde al cociente entre la tenacidad y el alargamiento a la
rotura. Se expresa en cN/dtex.

g) Trabajo medio

El trabajo medio o aguante medio corresponde al semiproducto de la tenacidad por el
alargamiento porcentual a la rotura.

La rigidez media mide la capacidad de una fibra para soportar una carga sin
deformarse, en tanto que el aguante medio informa de la capacidad de una fibra para
soportar deformaciones permanentes prolongadas sin romperse.

Perego et al.*® trabajaron con PLLA con pesos moleculares entre 35000 y 55000
Daltons. Encontraron un aumento de alrededor del 20% en el modulo de elasticidad
para la poli(L-lactida) comparada con poli(D,L-lactida). Ademas, demostraron que la
resistencia esta fuertemente influenciado por la cristalinidad.

Solarski et al., estudiaron la influencia de la temperatura de estirado sobre las
propiedades mecanicas de los filamentos de PLA. Concluyeron que un aumento en la
temperatura del estirado producia filamentos de PLA con mejores propiedades
mecanicas. El modulo de Young y el alargamiento a la tension maxima eran 6ptimos
cuando la temperatura de estirado era de 110°C. Esta mejora en las propiedades
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mecanicas la explican por la mejor orientacién molecular observada con MDSC vy
XRD.%

El estirado aplicado a los filamentos es conocido por mejorar las propiedades de
resistencia. El estirado de los filamentos de PLA consigue un alineamiento de las
macromoléculas en direccién al estirado, lo que provoca un aumento en el modulo de
Young y de la resistencia a la traccion.®”’

En la Tabla 11 se han recogido las propiedades de las fibras (filamento) de PLA y
otras hiladas por fusion .

Tabla 11. Comparacioén de las propiedades de las fibras de PLA con otras fibras
hiladas por fusién

Modulo de Fuerza Alargamiento Recuperacion
Fibra Young (cN/tex) alarotura elastica**
(MPa) (dN/tex) (%)
Polilactida 4000-6000 40-55 30-40 64
Polipropileno 2000-3500 35-50 40-60 98-100
Polietilentereftalato 4000-8000 35-50 30-50 60-65
Poliamida 2000-4000 35-50 40-50 95-98

* En condiciones estandar
**Para una deformacion inicial del 10%

En la Tabla 12. Condiciones de produccion y propiedades de fibras de PLA hiladas por
fusion.

Tabla 12. Condiciones de produccidn y propiedades de fibras de PLA hiladas por

fusion.®
» Médulo B
D- Relacién Temp. de de Médulo Diametro
Referencia contenido de estirado de la fibra
(%) estirado (°C) Young (GPa) (um)
(MPa)
Penning % 0-15 7-9 60-100 185-530  0,5-0,93 -
Cicero'® 4 4-8 - 60-400 0,5-3,1
Frambri 0 7-21 160 870 9,2 48-106
Eling "' 0 8-25 110 480-500 6-7 -
Schmak et al.” 4 4-6 65-100 198-450  3,1-6,3 <500
Cicero ' 2 1-8 - 100-350 1-3 300
Megazghani'” 0,7 - - 90-380 3,6-6,0 12-73
Yuan '® 0 4,7-5,9 120 42-103 1,2-5,4 110-360
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2.5 Peso molecular

2.5.1 Introduccion

Los polimeros estan formados por moléculas de diferentes tamafos distribuidas segun
una funcion de probabilidad que estad gobernada por el mecanismo de la reaccion de
polimerizacion y por las condiciones bajo las que esta se lleva a cabo'™. Por tanto,
cuando se hable del peso molecular de un polimero, se trata del peso molecular medio
y es importante especificar como se ha determinado, ya que algunos métodos son
sensibles al numero de moléculas presentes (peso molecular medio numérico: M),
mientras que otros se basan en el tamano de las moléculas (peso molecular medio en
peso: M,,).

Se definen, entre otros, los siguientes pesos moleculares medios'®:

Peso molecular medio en peso:

<l

W:z %XMi:Z—i niXMiZ
W 2inixM,

Peso molecular medio en nimero:

I\_/|n=2 meizzi niXMi
I

in ih;

donde n; es el numero de moles de peso molecular M; presentes en la muestra
w; es el peso del polimero de peso molecular M;.

Para un polimero polidisperso, los pesos moleculares citados, se distribuyen como se
muestra en la Fig.58.
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s Mn
lIIlI.'
¢
A
namero
de / —
moléculas ; - Mw
/ \
S e

peso molecular

Fig.58. Distribucién de pesos moleculares de un polimero

de donde se deduce que

M, <M,
En cualquier proceso de polimerizacion, el producto resultante no es una mezcla
totalmente regular en cuanto a las longitudes de cadena, sino que corresponde a una
distribucion determinada por el mecanismo de reaccion de polimerizacion o
policondensacion correspondiente. Para caracterizar un polimero en cuanto a peso

molecular, seria necesario conocer la distribucion de los distintos pesos moleculares o
grados de polimerizacion de las cadenas, y ademas su peso molecular medio.

Se conoce como la polidispersidad de un polimero el cociente M,,/M,. Este valor no
aporta ninguna informacién sobre la curva de distribucion de los pesos moleculares,
pero si sobre la heterogeneidad del compuesto polimérico, o que es lo mismo para
evaluar la anchura de la curva de distribucion de los pesos moleculares, ya que
relaciona dos pesos moleculares medios, de diferente valor en caso de polimeros
polidispersos pero de igual valor en el caso de los polimeros monodispersos.

2.5.2 Cromatografia de permeacion en gel

La cromatografia de permeacién en gel (GPC), o también conocida como
cromatografia de exclusién molecular (SEC), es una modalidad de cromatografia
liquido/sdlido en la que la fase estacionaria es un material poroso inerte, denominado
gel, que permite la discriminacion de solutos segun su tamafio, y en algunos casos, su
estructura molecular'®.
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La separacion de los componentes de una muestra viene determinada por un
mecanismo de exclusién por tamafos basado en la distribucién de moléculas de soluto
entre el disolvente exterior a las particulas porosas (fase movil) y el disolvente que
ocupa los poros.

Los componentes de mayor tamafno no pueden penetrar en los poros de la fase
estacionaria soélida y son excluidos junto con la fase movil. Los componentes de menor
tamafio penetran en el interior del material poroso. Los mas pequefios pueden
difundirse con mayor facilidad que los mas grandes, de tal forma que el camino
recorrido es mucho mayor cuanto menor es el tamafio de un determinado
componente, por lo que permanece mas tiempo en la columna. De este modo, se
realiza la separacion de los componentes del soluto, la cual puede se global (solutos
de alto peso molecular que no penetran) o mas precisa (solutos de peso moleculares
no demasiado diferentes que penetran en distinta medida en el material poroso).

Ademas de la separacién-determinacion de analitos, la cromatografia de exclusién
molecular permite también la determinar de pesos moleculares medios de polimeros
dispersos, asi como su distribucion.

El GPC es actualmente la técnica mas empleada para la determinacion de pesos
moleculares de polimeros y su polidispersidad. El error admitido en GPC es de +10%,
aceptable para ensayos habituales o estandarizados.

- Moléculas pequefias

Moléculas grandes
Particulas pequefias
_— |gel) con poros

Pared de columna

-

_~" cromatografica

Disolventes

ajuaA|osIp |ap ofn|4

Fig. 59 Fundamento de la cromatografia de exclusién por tamafios
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2.5.3 Disolventes para cromatografia en fibras

Uno de los aspectos mas complejos de técnica de GPC es la seleccion de los
disolventes, responsables de la disolucion del polimero y del transporte de éste a
través de la columna.

107,108,109 110,111,112
)

En el caso de sustratos de polietilentereftalato
recurre a disolventes polares como m-cresol, o-clorofenol y fenol/tetracloroetano. La
exposicion del PET a elevadas temperaturas en este tipo de disolventes y durante el
proceso de exclusién puede causar degradaciones no deseadas del polimero.

y de poliamida se

El hexafluoroisopropanol (HFIP) disuelve el PET y la poliamida a temperatura
ambiente'™®"* y algunos problemas asociados a los estandares de calibracion (el
poliestireno es insoluble en este disolvente) han sido recientemente estudiados por
Mori'*®. Dado que el HFIP es un producto muy costoso y muy irritante, es preferible
reducir su empleo en los métodos analiticos industriales. La dilucion de HFIP con otros
disolventes permite compensar su elevado coste. Se ha estudiado el uso de tolueno''®,
pentafluorofenol'” | cloruro metileno™®"®, y cloroformo'®, de forma que mezclados
individualmente con HFIP permitan la aplicacion de la cromatografia de exclusién en

PET y poliamidas.

También se ha utilizado o-clorofenol a temperatura elevada como componente Unico

en la cromatografia de exclusién molecular del polietilentereftalato’'. Algunas mezclas

como o-clorofenol-cloroformo'?*'#, 1,1,2 2-tetracloroetano-nitrobenceno y 1,1,2,2-

tetracloroetano-fenol'®* permiten el desarrollo de esta técnica a temperatura ambiente.
Mourey et al."”® estudiaron la mezcla cloruro de metileno-acido dicloroacético en

presencia de una proporcion de acetato de tetrabutilamonio.
Para el PLA se ha utilizado tetrahidrofurano (THF) a 35'%° y 40°C'*, CHCI, '%.

Garlotta'®”®, comenta que el comportamiento de las propiedades mecanicas y la
cristalizacion del PLA es muy dependiente del peso molecular y de su distribucion
estereoquimica de la cadena principal.

1130 estudiaron la determinacién de los efectos del Mv en la

Paakinaho et a
degradacion de polilactida 96L/4D durante la hilatura de fusion y los efectos durante el
proceso de fusidén y la degradacion hidrolitica. Tres polilactidas con diferentes
viscosidades fueron hiladas por fusion. Los resultados muestran que durante la
hilatura por fusion la polilactida de alto peso molecular se degrada porque las cadenas
del polimero son sometidas a un alto cizallamiento y a temperaturas elevadas de
fusién, mientras que una polilactida de bajo peso molecular con baja viscosidad en
fusion no se afectada por el proceso de fusion. La mayor degradacién ocurre durante

la fase de fusién en la longitud del husillo de la extrusora.
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Duncan et al.”®', estudiaron la influencia de diferentes preparaciones y procesos de
tintura sobre las propiedades mecanicas en mezclas de fibra de Ingeo (PLA) y
algoddén. Se concluyé que durante el tratamiento de descrudado alcalino sobre un
tejido de punto no hay efecto perjudicial sobre el peso molecular del polimero o la
fuerza fisica del hilado. La reducciéon en la limpieza después de altas temperaturas
durante la tintura de la fibra de Ingeo tenia poca influencia pero significativa en el peso
molecular del polimero y asi mismo sobre la resistencia fisica del sustrato, aunque se
considero la reduccion de la cantidad de acido para hacer mas suave el tratamiento.

.32, estudiaron los efectos de la degradacién sobre films plasticos de

Kai-Lai et a
polilactida con tres pesos moleculares de entre 120.000 a 200.000 g mol”' sometidos a
diferentes condiciones de temperatura (28, 40 y 55°C) y humedad relativa (10, 50 y
100%), en donde se observo que el grado de degradacién mejoraba con el incremento

de temperatura y humedad relativa.
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2.6 Espectrofotometria infrarroja

2.6.1 Introduccion

La espectroscopia infrarroja se ha convertido en un instrumento indispensable de
fuente de datos estructurales de sustancias organicas. Puede aplicarse a sistemas
organicos como una técnica analitica cuantitativa y cualitativa. Pero es mas importante
su aspecto cualitativo ya que permite determinar la presencia o ausencia de grupos
funcionales especificos de una sustancia desconocida (o no) o una reaccion.

El espectro infrarrojo de una sustancia organica es caracteristico de ésta, ya que
permite determinar las velocidades de reaccién y constantes de equilibrio, asi como la
estructura quimica, composicion, orientacién, conformacion, cristalinidad, puentes de
hidrégeno y otros tipos de enlaces quimicos, etc.

2.6.2 Picos asignados para las fibras de polilactida

La radiacion infrarroja se refiere ampliamente a la porcion del espectro
electromagnético entre la regién visible y la region microondas (es decir, 2 500- 15 000
nm). El espectro infrarrojo de PLA comercial fue determinado por Fourier Transforman
Infrarrojo (PIES-IR). Para polimeros de PLA, se produce la maxima absorvancia a
240 nm y se atribuye al grupo ester presente en la columna. Las principales bandas
de absorciéon del PLA en el rango infrarrojo se resume en la Tabla 1. La fuerza de las
bandas del IR 2 997, 2 946 y 2 877 cm™ son asignadas a la regién CH, v.sCHs y a los
modos vsCHj; y vCH. La regién extendida de C=0 se observa una banda larga de 1
748 cm™. La regién entre 1 500 y 1 360 cm™ se caracteriza por la banda de CH; en 1
456 cm™. L a deformacién de CH y bandas asimétricas aparecen a 1 382 cm™ y 1 365
cm’, respectivamente.

Las bandas que aparecen en 1 315 cm™ y de 1 300 cm™ son debido a los modos de
flexion CH. en la regién de 1 300 cm™ a 1 000 cm™, es posible observar el CO de los
grupos ester en 1 225 cm™ y el modo asimétrico vC-O a 1 090 cm™. Entre 1 000 cm™ y
800 cm™, los picos pueden ser observados a 956 cm™ y 921 cm™ que puede ser
atribuido a las vibraciones caracteristicas de la columna helicoidal de modo
balanceado de CHj;. Dos bandas son relacionadas con la fase cristalina y amorfa del
PLA que fueron encontradas en 871 cm™ que puede ser asignado a la fase amorfa y
el pico a 756 cm™ a la fase cristalina.

Finalmente, los picos por debajo de los 300 cm™ corresponden principalmente a los
modos de torsibn CH; y a las torsiones de las columnas C-C. La absorcion es
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reportada en el rango de 60 y 2 995 cm™ tanto para la espectroscopia infrarroja y

como para la Raman.

Tabla 13 . Datos de espectroscopia infrarroja: banda de picos asignados para el
PLA (98% L-lactida) espectro infrarrojo.

Denominacion

Posicién del pico cm™

-OH tensién (libre)

-CH-tensién

-C=0 tension de carbonilo

-CH; flexion

-CH- deformacion simétrica y flexion asimétrica
-C=0 flexién

-C-O- tensidn

-OH torsion

CH; medio balanceado

-C-C tension

3571

2 997 (asim), 2 946 (sim), 2 877
1748

1456

1382, 1365

1225

1194, 1130, 1 093

1047

956,921

926,868
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3 EXPERIMENTAL

3.1 SUSTRATO

Como materia prima se han utilizado filamentos de polilactida, suministrados por la
empresa Anglés Textil S. A. El polimero es polilactida de grado fibra con una
temperatura de fusién de 165-170°C (1.4/98.6 L-/D-lactida).

El multiflamento POY de 167dtex/68 filamentos e hilado por fusion, texturado
mediante el proceso de falsa torsién a diferentes temperaturas y relaciones de
estirado, basandose en el estandar de fabricacion de la empresa, obtenido con una
temperatura de 150°C y una relacion de estirado de 1,35. Un total de 8 sustratos
texturados fueron obtenidos de acuerdo con un plan experimental 32 (falta la muestra
C3 que, por un error, se perdid durante su almacenamiento en la empresa y/o
transporte).

En la Tabla 14 se muestran las condiciones y las referencias de los sustratos.

Tabla 14. Sustratos suministrados por la empresa

Sustrato Relac.:ién de Temperatura

estirado texturado (°C)
A1 1,30 135
A2 1,30 150
A3 1,30 165
B1 1,35 135
B2 1,35 150
B3 1,35 165
c1 1,40 135
Cc2 1,40 150
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3.2 TRATAMIENTOS

Antes de proceder a los ensayos de caracterizacion, se realiza el lavado de todos los
sustratos.

Todas las muestras se lavaron con un bafno que contiene la disolucién de Sandozina
NIA, durante 30 min a 30°C con una relacion de bafio de 1:100. Esta disolucion debe
ajustarse a un pH 6 con hidroxido sédico o con acido acético glacial. A continuacién se
realiza un aclarado con agua destilada durante 10 min a 25°C y tres aclarados mas
con agua destilada a temperatura ambiente durante 10 min. Una vez lavada y
aclarada, la muestra se deja secar a temperatura ambiente.

3.2.1 Estabilizado
La deficiente estabilidad térmica de los filamentos de PLA texturados industrialmente,
en contra de lo previsto, los hacen dificilmente viables para su procesado textil.

Por ello, se necesita proporcionar al hilado de PLA una estabilidad dimensional que
permita trabajar con él posteriormente y sin dar lugar a encogimientos no controlados.

Los resultados se desarrollan en el apartado 4.3 de esta tesis.

Equipo y material

e Maquina prototipo de hilatura neumatica.

e Bano termostatico y criostatico HAAKE, modelo F3, intervalo de trabajo de 20 a
150°C. El liquido calentador es polietilenglicol (PEG).

e Maquina prototipo de fijado, con columna de fijado de acero inoxidable de
100X40X25 mm exteriores, con doble paro de hilo, para PEG.

e Termometro sonda Ecoscan, modelo Termopar tipo T, con resolucién de 0,1°C,
rango de trabajo de 0 a 250°C, incertidumbre maxima de + 0,2°C.

e Tacdmetro Compact, modelo A2103, resolucion 0,002 m/min.

Descripcion del equipo

El equipo de estabilizado es capaz de prefijar térmicamente los filamentos textiles,
controlando la temperatura y la velocidad. Una vista general del equipo se ha
mostrado en el apartado 4.3.2.

El equipo cuenta con cuatro partes, tales como:

e Bano termostatico.

e Columna de fijado.
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¢ Rodillos de control de velocidad y estirado.

e Sistema de recogida.

Para controlar la temperatura del tratamiento de estabilizado, se utiliza un bafo
termostatico que se basa en la transferencia de calor por conveccion utilizando un
fluido térmico como el polietilenglicol. Este circula a través de los 3 tubos de
refrigeracion conectados en serie verticalmente, de tal manera que el fluido térmico
que sale de un tubo, alimenta el siguiente tubo que es el que llamamos “columna de
fijado®, con una longitud total de 1m.

El polietilenglicol se hace circular en direccion descendente, es decir, en
contracorriente de la direccién del fijado para mejorar la transferencia de calor. Para la
comprobacion durante los ensayos experimentales y con tal de poder determinar la
diferencia entre la temperatura que se tenia en el bafio térmico y la que habia en el
interior de la columna de fijado (esta es la que realmente precipita el sustrato) se ha
medido con una sonda de temperatura el interior de la columna.

Para controlar la velocidad y la tensidn o estirado, se dispone de un cilindro estirador
del tren de estiraje como el alimentador de la maquina y de un cilindro productor como
un productor o salida de la maquina. De estos dos cilindros se pudo controlar la
velocidad mediante una unidad de control y/o un tacometro. El sustrato se ha pasado a
través de estos cilindros a la velocidad de estudio.

A la salida del cilindro productor hay una bobinadora para poder recoger el
multifilamento.

Procedimiento

Para estabilizar los sustratos, se pasan los multiflamentos a través de una columna de
fijado a una temperatura nominal de 100°C y a una velocidad de 50 m/min de salida,
con una relacion de 1,07 entre los rodillos de entrada y de salida de la columna. Se
controlan todas las variables al inicio del proceso.

La estabilidad del hilado se reflejara en los procesos posteriores a la hilatura y para
determinarla se realizan ensayos de encogimiento térmico.
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3.2.2 Tintura

Posterior a la estabilizaciéon térmica aplicada a los sustratos texturados a 100°C a una
velocidad de 50m/min con una relacion de estirado de 1:1,07, y de haber mejorado la
estabilidad dimensional para tratamientos térmicos e hidrotérmicos propios de
procedimientos textiles, se procede a realizar los tratamientos propios para tefiir los
sustratos estabilizados.

Para ello, se realizaron tejidos de punto para camiseta con el multiflamento de
polilactida B2, producidos en condiciones estandar y, antes de tefir, los tejidos fueron
lavados como se indico en el apartado 3.2, para eliminar las impurezas de los

procesos de la hilatura y tejido.

S e probaron distintos colorantes para seleccionar uno que mostrara las diferencias
de absorcion. El colorante que detecto mayores diferencias fue el colorante disperso
S-2GRL 200%.

Las condiciones de tintura fueron las siguientes:

e (Colorante disperso S-2GRL 200% _ __ 0,1% sobre peso de la fibra.
e pH 6
e Relacion del bafio 1/20

El proceso de tintura, se inicia a 40°C, se sube la temperatura con un gradiente de
3°C/min hasta 60°C, a continuacion se cambia el gradiente a 1°C/min hasta alcanzar la
temperatura de 115°C, se mantiene a esta temperatura durante 45 minutos.
Posteriormente se enfria hasta 60°C y se saca la muestra. En el diagrama siguiente se
muestra el proceso:
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Tras finalizar la tintura, los tejidos fueron sometidos a un lavado con las siguientes
condiciones:

e Solucion reductora con una concentracion 2g/l de hidrosulfito sodico y 1,59/l de

carbonato sédico a 60°C durante 15 min.

El agotamiento de la tintura fue obtenido midiendo la absorbancia del bafio inicial y del
bafo final en un espectrometro-UV 1700, Shimadzu.

Se determinaron las medidas colorimetricas de las muestras tefiidas en un
espectrofotdmetro de reflectancia Minolta CM-3600d siguiendo la norma UNE-EN ISO
105-J03,geometria de medida d/8, con el iluminante D65, observador 10°, area de
medida media y con exclusion de la componente especular.

Los resultados son media de cuatro determinaciones.
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3.2.3 Envejecimiento en camara climatica

Equipos

e Camara climatica Binder GmbH, modelo: 240 — KBF — ICH (ES).

e caracteristicas:
¢ resolucion de 0,1°C de temperatura
¢ resolucion de 0,1% de humedad relativa
e rango de trabajo con luz y humedad de 10°C a 60°C y de 10% a 75% de
HR, toleranciade £ 2°C y £ 4%

« dispositivo de iluminacién: 7000 Lux / UVA 1,4 W/m?
e Rejilla portamuestras de acero inoxidable.
e Pinzas metalicas
e Papel secante

Descripcion del equipo

La camara climatica esta equipada con un regulador de pantalla y un microprocesador
con la tecnologia de dos canales de temperatura, humedad y luz. Cuenta con 2
bandejas de luz de posicionamiento variable con 5 lamparas de luz diurna cada una,
regulables por niveles, ademas de dos bandejas de acero inoxidable. El sistema
cuenta con una distribucion homogénea de luz uUnica en toda la superficie y la
iluminacion tiene 2 tubos fluorescentes blancos y 2 tubos fluorescentes “BINDER
Synergy Light”. Ademas de una circulacion suave y homogénea del aire a lo largo de
las paredes laterales de la camara y sistema de refrigeracion.

Los datos luminicos por cada bandeja de luz cuentan con:

e Lamparas de luz diurna (Lux) de 10.000
e Lamparas de crecimiento Fluora (Lux) 6.500
e Lamparas para Arabidopsis (Lux) 10.000

Tubo fluorescente blanco frio: tubo fluorescente T8 en la forma de una varilla con un
diametro de tubo de 26 mm. Longitud segun el tamafio de la camara de 600 mm o 900
mm. Rango de emisién en el rango del visible del espectro va de 400 a 800 nm. La
distribucion espectral relativa cumple con el estandar F6 (blanco fria) segun. la norma
ISO 10977.

Tubo fluorescente "BINDER Q1B Synergy Light": tubo fluorescente T8 en forma de
una varilla con un diametro de tubo de 26 mm. Longitud segun el tamafio de la camara
de 600 mm o0 900 mm. Rango de emisién en el rango visible del espectro de 400 a 800
nm. Rango de emision en el rango UVA 320 a 400 nm.
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Preparacion de la materia

La materia que se coloca en el interior de la camara ha sido previamente estabilizada
a 100°C a 50 m/min, para evitar encogimientos no deseados en este y otros procesos
a los que pueda someterse posteriormente.

Como una de las técnicas de caracterizacion a la que se sometera el sustrato
envejecido es la determinacién de la curva carga/alargamiento y para el ensayo se
necesitan probetas de longitud 250 mm, se prepara probetas para el envejecimiento
de aproximadamente 500 mm, ya que hay que tener en cuenta la longitud de las
mordazas y unos milimetros mas para la correcta manipulacién de las probetas
durante el ensayo.

Se disponen las probetas de hilado en la rejilla de forma paralela, anudando a ambos
extremos y dejando que el hilo pandee. Se llena toda la rejilla.

Para realizar los subsiguientes ensayos de caracterizacion, se desprecia la parte del
sustrato que haya permanecido en contacto con el metal.

Para agilizar el proceso de extraccién de las muestras y evitar que la materia esté
demasiado tiempo fuera de la cdmara, se reagrupan los hilos de 40 en 40, y se extrae
un grupo en cada fase del proceso.

Procedimiento para el tratamiento

Para el estudio definitivo del envejecimiento del PLA, las condiciones de exposicién en
el interior de la camara han sido las siguientes:

e Temperatura de la camara: 50°C
e Humedad relativa: 85%
e Exposicién UVA: 1,4 W/m?

Se ha establecido un periodo extraccién de 6 meses (ver apartado 4,4), aunque al
inicio se han extraido con mayor frecuencia para caracterizar mejor el tramo inicial del
la degradacion del fibra.

El proceso de envejecimiento se detuvo una vez llegados los 103 dias de exposicion
en la camara.
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3.2.4 Biodegradabilidad

El tratamiento de biodegradabilidad se realiz6 basandose en la norma NM-T-547 EMA.

Equipos

e Estufa incubadora, modelo: Incucell — LSIS-B2V/IC222

e Caracteristicas:
e resolucion de +0,1°C de temperatura
e rango de trabajo con (%) 25 a 99,9°C, tolerancia de + 3°C
o dispositivo de iluminacién: 7000 Lux / UVA 1,4 W/m?

e Macetas (porosas).
e Pinzas metalicas

Procedimiento para el tratamiento

Las condiciones de exposicion en el interior de la estufa incubadora son las siguientes:

e Temperatura: 29 +1°C.
e Humedad: La HR ambiente sera del 98-100%. Para mantener esta humedad
relativa, debera introducirse en la camara un pequefio recipiente lleno de agua.
e Tiempo: 8 semanas de tratamiento.
e Composicién de la tierra:
e Compost: Turbas rubia, negra y compost.
e Materia organica: 85%.
e pH(H0): 6,5.
o Contenido de cloro (Cl): 160mg/I.
e Humedad maxima : 40%
e Conductividad eléctrica: 0,13 Ohms/cm

Tratamiento

El tratamiento de degradacion en tierra (composicion: Turbas rubia, negra y compost
vegetal 85%, pH 6,5) se realizé sometiendo los tejidos de polilactida a la accion directa
de tierras biolégicamente activas y en condiciones de temperatura y humedad éptimas
para el ataque de los microorganismos, durante un periodo de 8 semanas.

Para la elaboracién de este ensayo se emplearon 8 tejidos de PLA texturada y 8
tejidos de los sustratos de PLA estabilizada, cada muestra representativa de cada
semana se realizé por duplicado.
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Las muestras se entierran en una maceta de material poroso (Fig. 60), en este caso de
barro, empleando para esto tierras abonadas ricas en humus y con una humedad de
40%. Para mantener esta humedad fija en las macetas, se mantiene una temperatura
de 29,2+1°C vy se introduce un vaso de agua para mantener la humedad. Las
macetas se llenan hasta 10 mm por debajo del borde de la tierra rica en humus, y las
muestras debidamente identificadas son enterradas a mitad de la maceta segun se
indica en la Fig.60, acabando de llenar con la misma tierra. . Una vez terminado el
tiempo de ensayo, se extraen las muestras, se realiza el habitual lavado (apartado
3.2.). Las técnicas de caracterizaciéon a las que se someteran los sustratos
biodegradados, son la variacién del peso molecular por GPC y la determinacion de la
curva carga/alargamiento.

r s
1OI

150
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Fig. 60. Preparacion de los sustratos
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3.3 Técnicas experimentales

3.3.1 Tiempo critico de disolucion

Productos quimicos

Los reactivos utilizados para la polilactida son:

e Fenol

e Tetracloroetano
e Cloroformo

e |sopropanol

e Agua destilada

Equipo y material

e Bao termostatico.
e Balanza analitica.
e Tubos de vidrio con tapdn esmerilado

Disoluciones

¢ cloroformol/isopropanol (CHCI3/2POH) de composiciones 35/65, 40/60, 45/55,
50/50 en peso.

¢ fenol/tetracloroetano (Ph/TCE) de composiciones 10/90, 5/95, 2,5/97,5, 0/100 en
peso.

e fenol/agua (Ph/H,0O) de composiciones 90/10, 70/30, 50/50, 7,5/92,5, 6,5/93,5 en
peso.

¢ fenol/isopropanol (Ph/2POH) 55/45, 50/50, 45/55 en peso.

Técnica experimental’

En un bafo termostaticamente controlado se introduce un tubo de vidrio que contiene
la disolucién correspondiente. Se preparan anillas de hilo anudado por sus extremos
con un trozo de hilo de 10cm de longitud. La anilla de hilo se suspende de un soporte
de acero inoxidable y se cuelga de ella una pesa de 1 gramo. Se introduce el conjunto
soporte/anilla en el tubo que contiene la disolucién a la temperatura del ensayo, se
pone en funcionamiento el cronémetro, se tapa el tubo con un tapén esmerilado y se
detiene el crondmetro en el momento en que la pesa toca la base del tubo. De cada
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muestra se realizan 10 mediciones. La muestra un esquema del dispositivo

experimental.

13¢m

:(-—Gcm@——):

Fig. 61. Dispositivo experimental del ensayo del TCD

reproducibilidad conviene adoptar las siguientes

Para asegurar una buena

precauciones:
1) El soporte de acero inoxidable debe quedar totalmente cubierto por el disolvente

o0 mezcla disolvente,
2) El nivel de bano termostatico debe situarse por encima del nivel del disolvente,
3) Realizacién de las medidas con el tubo tapado,

4) Colocacion de la anilla de modo que el nudo esté aproximadamente situado en

la misma posicion,

5) Renovacion de disolvente o mezcla disolvente tras realizar 30 mediciones.

Los ensayos se deben realizar en una vitrina con buena renovacion de aire.
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3.3.2 Solubilidad diferencial®

Productos quimicos

Los reactivos utilizados en esta tesis para la polilactida son:

e Fenol 100% y al 90%.
e |sopropanol

Equipo y material

e Balanza analitica Mettler Toledo AG204 de 160 g de capacidad y una precision
de + 0,0001 g.

¢ Balanza Mettler PJ 3600 Delta Range con un campo de pesada de 0 a 3100g y
una precision de + 0,02g de 0 a 600 g y de £ 0,1 hasta 3100 g.

e Estufa de aire Heraeus que puede alcanzar 220°C.

e Termostato Colora (0-100°C), precision £0,2°C.

e Baro termostatico Colora.

o Material volumétrico.

e Tubos de vidrio Pyrex de 100 ml de capacidad con boca y tapon esmerilado.

e Crisol de placa filtrante n°1.

e Soporte de acero inoxidable.

¢ Kitasatos con trompa de vacio.

e Desecador.

Disoluciones

¢ Fenol/isopropanol (Ph/2POH) de composiciones 35/65, 40/60, 45/55, 50/50 en
peso.

" Se utiliza fenol al 100% para ensayos de solubilidad diferencial (apartado 4.1.3) y el fenol del 90% se ha
utilizado para la puesta a punto de la técnica de sorciéon de yodo (apartado 4.1.4)
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Técnica experimental

Se trata de un ensayo sencillo. Los aparatos requeridos son de facil manejo, y muy
comunes en cualquier laboratorio textil.

Se pesa una muestra de 0,25 g, se introduce en un pesafiltros y se lleva a una estufa
de aire donde permanece durante 2 horas a 40°C. Transcurrido este tiempo se
ambienta en un desecador durante 1 hora y se pesa para obtener lo que se considera
peso seco de la muestra. El ensayo se realiza por duplicado.

Paralelamente, se seca como minimo durante 4 horas un crisol de placa filtrante del
n°1 en una estufa a 105°C, pasado este tiempo se ambienta en un desecador durante
1 hora y se pesa.

Se introducen 25 ml de la mezcla disolvente en un tubo de 100 ml de capacidad y
boca esmerilada, el cual se pasa a ambientar durante 15 minutos en el termostato a la
temperatura de realizacion del ensayo. A continuacion se introduce la muestra en el
tubo y se mantiene en contacto con la soluciéon durante un tiempo de 30 minutos,
agitando cada 10 minutos.

Se retira el tubo del termostato y se vierte su contenido en un crisol de placa filtrante
del n°1, que ha sido previamente tarado, a la vez que se aplica una ligera aspiracion
producida por una trompa de agua. Seguidamente, se lava la muestra con 15 ml de la
mezcla disolvente contenida en un tubo esmerilado de 50 ml de capacidad y
ambientada en el mismo termostato. El lavado se facilita interrumpiendo la aspiracion
durante unos 15 segundos y agitando con una varilla de vidrio el residuo contenido en
el crisol. Se renueva la aspiracion, se lava después con 50 ml de alcohol etilico y
finalmente con 1 | de agua destilada.

El crisol con el residuo se lleva a la estufa, se seca a 105°C hasta peso constante, y se
calcula la pérdida de peso experimentada por la muestra durante el ensayo,
expresandola en porcentaje de su peso seco.

La solubilidad diferencial (SD) de una muestra se calcula segun la ecuacion:

Ecuacioén 16 SD = Pinicie;ID - Pina 100

inicial
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3.3.3 Sorcién de yodo

El ensayo de sorciéon de yodo permite conocer el yodo sorbido por la fibra de
polilactida a una temperatura dada cuando esta en contacto con una disoluciéon de

yodo en un medio hinchante.

Productos quimicos

lodo para analisis.

loduro potasico para analisis.
Acido acético para analisis.
Fenol para analisis.
Isopropanol para sintesis.
Tiosulfato sédico 0,1M, Titrisol.
Almidon.

Equipo y material

Balanza analitica Mettler Toledo AG204 de 100 g de capacidad y una precision
de £ 0,0001 g.

Balanza Mettler PJ 3600 Delta Range con un campo de pesada de 0 a 3100g y
una precision de + 0,02g de 0 a 600 g y de £ 0,1 hasta 3100 g.

Termostato Colora (0-100°C), precision £0,2°C.

Barfio termostatico Colora.

Material volumétrico.

Tubos de vidrio Pyrex de 100 ml de capacidad con boca y tapén esmerilado.
Crisol de placa filtrante n°1.

Soporte de acero inoxidable.

Disoluciones
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disolucién final.

Solucidn de fenol/isopropanol, relacion 50/50 en peso.

Solucién 0,01M de tiosulfato sodico.

Solucién de almidon 2%
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Técnica experimental

Salvo cuestiones de detalle, el modo operatorio se basa fundamentalmente en la
técnica propuesta por Lacko y Galansky.

Se introducen 25 ml de la solucion de yodo en tubos de vidrio Pyrex de 50ml de
capacidad y provistos de tapén y boca esmerilados, tras lo cual se ambientan en el
termostato a la temperatura a la que se desee realizar el ensayo de la sorcion. A
continuacion se introducen en cada tubo una muestra de 0,25 g (x1mg) de fibra
manteniéndola en contacto con la solucién de yodo durante 20 min. Transcurrido este
tiempo se retiran los tubos del termostato y se vierte su contenido en un crisol de placa
filtrante n°1, a la vez que se filtra bajo una ligera aspiracion proporcionada por una
trompa de agua. Seguidamente se lava la muestra con agua destilada, aplicando una
ligera aspiracion, hasta que las aguas de lavado aparecen totalmente incoloras
soliendo ser suficiente para ello el lavado con 1 litro de agua. Se retira la muestra del
crisol y se pasa a un erlermeyer de boca esmerilada que contiene 30 ml de la solucion
de fenol/2-propanol 65/35 (p/p). El conjunto se ambienta en un bafio termostatico a
65°C hasta la disolucion total de la fibra. Se retira el erlermeyer del termostato, se
enfria y se le afaden 10 ml de agua destilada y 3 g de yoduro potasico, valorandose el
yodo con una solucién de tiosulfato sddico 0,01 M. preparada a partir de la solucién
titrisol por dilucion 50/500 hasta lograr un color amarillo claro en este momento se le
pone almidon al 2% cuando haya virado a color café hay que seguir poniendo gotas de
tiosultato hasta conseguir un tono transparente o blanco para poder tomar la lectura de

consumo de tiosultato.

La reaccién analitica que tiene lugar es la siguiente:

ASD) 032_ - 2e <—> 8y 062_
) + 2e <—> 21
2So 032_ + o <—> S4 062_ + 21
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La sorcion de yodo (I2) viene dada en mg de yodo sorbido por gramo de fibra y se

calcula del modo que se indica en la ecuacién 17,

_ V x 0,01 x253,82
2xW

Ecuacion 17 I

donde:

V son los ml de tiosulfato consumidos en la valoracion,
253,82 es el peso molecular del yodo, y

W es el peso seco en gramos de la muestra.

3.3.4 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Equipo y material

e Balanza de precisién Mettler-Toledo, modelo MX5, rango de trabajo de 0 a 5,1 g,
resolucion 0,001 mg, tolerancia + 0,02 mg.

e Pesa patron Mettler, modelo 15836, tolerancia + 0,02 mg.

e Calorimetro diferencial de barrido Perkin-Elmer, modelo DSC-7
caracteristicas:
« rango de temperaturas de 50 a 725°C,
« tolerancia + 1°C,
« rango de velocidades de 0,1 a 500°C/min,
« rango de sensibilidad de 8 pW/cm a 28 mW/cm,
« modos de trabajo: calentamiento, enfriamiento e isotérmico.
« puede usar diferentes gases de purga

e Software Pyris (Perkin-Elmer), version 5.00.02.

o Crisoles de aluminio.

e Prensa para crisoles Perkin-Elmer.

Preparacion de la muestra

Se realizaran los ensayos de DSC por duplicado.

La fibra de polilactida previamente lavada con Sandozina NIA y secada a temperatura
ambiente, se corta finamente con unas tijeras y se coloca, con la ayuda de unas
pinzas, dentro de un crisol de aluminio previamente tarado en una balanza analitica de
precision. El crisol se cierra entonces con una prensa especial y se pesa el conjunto
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crisol-muestra con una precision de 0,001 mg de forma que el peso sea de 4-4,5 mg
de fibra.

Para referenciar el crisol lo colocamos en un tubo pequefio de vidrio en el que
anotamos la referencia de la muestra y el peso en mg.

Analisis de la muestra

Se coloca el conjunto crisol/muestra preparado en un horno de calorimetro
previamente calibrado, mientras que en el otro se situa un crisol de aluminio vacio que
servira como referencia.

Las condiciones operatorias para las fibras de polilactida son las siguientes:

¢ Rango de temperaturas del ensayo entre 40 y 200°C
¢ Velocidad de calentamiento de 20°C/min
e Gas de purga: Nitrégeno (2 kg/cm?)

Las condiciones operatorias para las fibras de poliéster son:
¢ Rango de temperaturas del ensayo entre 50 y 300°C
¢ Velocidad de calentamiento de 20°C/min
e Gas de purga: Nitrégeno (2 kg/cm?)

Técnica experimental®

Se ha de tener en cuenta que, al ser la calorimetria una técnica en la que el contacto
de la muestra con el horno es de suma importancia para la correcta transmisién de
calor, debe asegurarse que la muestra finalmente cortada se localice en el fondo del
crisol de aluminio.

Para el analisis de la muestra asi preparada se coloca en uno de los dos hornos del
calorimetro, previamente calibrado, mientras que en el otro se coloca un crisol de
aluminio vacio que sirve como referencia.

El calorimetro diferencial de barrido que se dispone (Perkin Elmer DSC 7) es un
instrumento de laboratorio controlado por ordenador que funciona con el disefio de
compensacion de potencia. Con el ordenador personal, el DSC permite la medida
calorimétrica directa, la caracterizacién y el analisis de las propiedades térmicas de
distintos materiales. Bajo el control del ordenador, el DSC-7 es programado, de una
temperatura inicial a una final, a través de las transiciones que experimenta el material
de la muestra, tales como fusioén, transiciones vitreas, transiciones del estado sélido o
cristalizacion. Con objeto de estudiar estas reacciones endotérmicas y exotérmicas, el
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DSC-7 se programa para hacer un barrido en un intervalo de temperatura a una
velocidad lineal.

La teoria del funcionamiento esta basada en el principio de DSC-7 de “equilibrio nulo”,
de potencia compensada, en el cual la energia absorbida o desprendida por la
muestra es compensada mediante la adicion o sustraccibn de una cantidad
equivalente de energia eléctrica a un calentador situado en el soporte de muestras. En
este disefio, los termdmetros y calentadores de resistencia de platino son utilizados en
el DSC-7 para llevar a cabo las medidas de temperatura y de energia. El ajuste
continuo y automatico de la potencia del calentador (energia por unidad de tiempo),
necesaria para mantener la temperatura de soporte de muestra idéntica a la del
soporte de referencia, proporciona una sefal eléctrica variable que equivale al
comportamiento térmico variable de la muestra. Esta medida se expresa directamente
en unidades de energia (miliwatios), lo que proporciona una medida verdadera de la
energia eléctrica que representan las areas de los picos.

Estudio de las transiciones y calculo de la cristalinidad

Las transiciones propias de las muestras estudiadas, tal y como las desarrolladas en el
apartado 2.2. se desarrolla en la parte de resultados correspondiente

Con esta técnica también se puede obtener la cristalinidad de la fibra, es decir, el tanto
por ciento de zonas cristalinas.

El area comprendida entre la linea de base y el termograma corresponde a la entalpia
de fusion de la muestra (AH¢). Puesto que, por definicion, la fase amorfa no funde,
entonces la cristalinidad se relaciona con la entalpia de fusion segun la férmula:

Ecuacién 18

_AH,

= e 100

a

donde:
o cristalinidad del polimero en %, obtenida por analisis térmico,

AH°: entalpia de fusion del polimero 100% cristalino (93,6 J/g), segun

bibliografia®.
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3.3.5 Columna de gradiente de densidades

Productos quimicos

Tetracloruro de carbono

N-Heptano
Tolueno
Nitrato de calcio

Equipo y material

¢ Columna de gradiente de densidades Davenport (London) Limited.

o Flotadores de vidrio Davenport (London) Limited, que cubren un rango de
densidades 1,3619 hasta 1,4190 g/cm3 a una temperatura de 23°C.

e Catetometro Gaertnet M-912 (horizontal-vertical), de precisién +107 cm.

Técnica experimental®

El equipo experimental consta de un tubo de vidrio sumergido en un bafo termostatico
a una temperatura de 23 = 0,1°C. Siguiendo las indicaciones de la norma UNE 53-020-
73, la sensibilidad de la columna no debe ser inferior a 0,001 g cm-3/cm columna. Se
descartan las partes extremas, superior e inferior de la columna y se desechan las
lecturas fuera de la zona calibrada.

La preparacion de la columna es muy importante, ya que determina su sensibilidad y
estabilidad, asi como la exactitud de las medidas. El montaje experimental puede
observarse en la Fig. 62.

El tubo que conecta los recipientes que contienen las soluciones 1 y 2 debe tener un
diametro como minimo igual al del tubo que sirve para llenar la columna. El recipiente
1 se llena con el liquido mas denso y el 2 con el de menor densidad. Se llenan los dos
erlenmeyers hasta que alcanzan el mismo nivel, se pone en marcha el agitador y se
deja que se alcance el equilibrio, una vez compensadas las presiones hidrostaticas
originadas por la diferente densidad de los dos liquidos.
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Solucidn 2
mezclada con
Solucidn 1

=] =]

1]

Solucidn 1 Agitadior 1
rmagnético

Columna de ———3
S0 900 mm
17350 ml
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fara llenado -]
1-2 rmim 27

Fig. 62. Equipo experimental para la preparacion de una
columna de gradiente de densidades.

Pasado un tiempo prudencial, se abre la llave de paso que permite el llenado de la
columna. EIl primer liquido que entra en el tubo es el mas ligero, y por lo tanto es
empujado constantemente hacia la parte superior de la columna por el liquido que
procede del vaso 2, donde tiene lugar la mezcla, cuya densidad va aumentando
paulatinamente.

La columna asi preparada se deja reposar durante 24 horas con los flotadores de
vidrio cuya densidad se conoce exactamente y que sirven de calibracion de
densidades. Pasado este tiempo se procede a la lectura de la posicion relativa de los
flotadores mediante un catetémetro. La curva de calibracién de la columna representa
en ordenadas la densidad de los flotadores y en abscisas su altura relativa. La norma
exige que esta curva sea mondtona, continua y como maximo con un punto de
inflexién. En caso contrario la preparacion debe ser rechazada. En la practica habitual
de este laboratorio y para columnas preparadas a partir de dos disoluciones de distinta
densidad, la curva de calibrado ha sido siempre una linea recta, cuyo coeficiente de
correlacion lineal ha sido excelente en todos los casos. Ello simplifica la interpolacion.
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Medida de la densidad de las muestras

Las muestras objeto de determinacion, presentadas ya en forma de hilo, se anudan y
recortan los extremos convenientemente. El nudo ayuda a visualizar mejor la muestra
y a situar su centro de gravedad. Antes de introducir diez nudos del mismo sustrato,
cuyas densidades se promediaran, se ambientan en el liquido menos denso.

Los nudos y flotadores se introducen en una cestita de acero inoxidable, movida por
un pequeno motor que gira muy lentamente y que introduce las muestras o las retira
después de la lectura de sus posiciones relativas, siempre sin introducir turbulencias
que destruirian el gradiente de densidades.

Una vez dentro de la columna se deja a nudos y flotadores estabilizarse durante 24
horas. Después se leen con el catetometro las correspondientes alturas relativas. Con
las propias de los flotadores, y sus densidades, se calcula la ecuacion de la recta de
calibracién. Esta se emplea en la estimacion de las densidades de cada uno de los
nudos sumergidos, a partir de sus alturas relativas. Dichas densidades se promediaran
y el resultado sera la densidad del sustrato correspondiente.

Modelo matematico

A continuacién se desarrolla el modelo matematico que describe el proceso de llenado
de la columna y que demuestra que el gradiente de densidades es constante®.

Para la resolucién del modelo matematico de la instalacion descrita, hay que aceptar
las siguientes hipétesis (la nomenclatura esta sefialada al final de esta seccién):

Hipotesis (i) Los liquidos 1 y 2 son perfectamente miscibles
Hipotesis (ii) Q4 =0do
Hipotesis (iii) V, = constante

Ademas, por definicion, q, = dV/dt

Establezcamos ahora en torno al recipiente 2, que es donde se produce la mezcla, un
balance global de materia en estado no estacionario.

(Entradas) + (Generacion) = (Salidas) + (Acumulacion)

Por ser el balance de materia global y en unidades masicas, G =0. Si ademas
consideramos que E=w,,S=w, y A =dn,/dt, obtenemos que:

Ecuacién 19 dny /dt =wq -wy
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Son inmediatas las relaciones siguientes:

wq =p°% Qy
Wo =p2 Qo
Ny =py Vp

Introduciendo la hipétesis (i) a (iii) y las tres ultimas ecuaciones en la penultima
ecuacion se obtiene la expresion siguiente:

dp2 Q2

—— = (p°1-p2) =
Ecuacion 20 dt ! Vs
Separando términos e integrando, con la condicion inicial de que para V=0 se cumple
que p, = p% , se deduce

LnP2 P% _ v
Ecuacién 21 P -p°% V2
o bien,
P27 = ap (V)
Ecuacion 22 P2-P

Si el volumen de la columna es pequeno en comparacion con el de la mezcla (V<<V ),

sera valido despreciar los términos a partir del segundo orden en el desarrollo de la
funcion exponencial segun el teorema de Taylor:

Ecuacion 23 pp =p% + (p% -p° ) (SIVy)Y

donde se ha tenido en cuenta que la seccién interna de la columna es constante, y que
demuestra que el gradiente de densidades (dp/dY) es constante.

Nomenclatura

n = masa (kg)

g = caudal volumétrico (m3 /s)

p = densidad (kg/m3)

S = seccidn interna de la columna (m?2)
t = tiempo (s)
\Y
w
Y

volumen (m3)
caudal masico (kg/s)
altura relativa (m)
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Subindices 1 y 2 = numero de corriente o de flujo segun dibujo
Superindice o = condiciones iniciales.

3.3.6 WAXS

Como método de comprobacion, se realizaron experimentos de dispersién de rayos-X
de gran angulo por sus siglas en ingles WAXS (Wide angle X-ray scattering), utilizando
la radiaciéon del haz de luz BM16-CGR/ Consorci Laboratori Llum Sincrotré (LLS) del
European Synchrotron Radiation Facility (ESRF) en Grenoble (Francia).

Principio del método

El estado cristalino se caracteriza por la distribucién en el espacio triperiddico un
patrén atomico. Esto es una distribucién ordenada de los planos paralelos
equidistantes y los planos reticulares llamadas (h, k, |). Los espaciamientos del orden
de 0,15 a 2,5 y dependen de la disposicién y el diametro de los atomos en la red
cristalina. Ellos son constantes, y caracteristicas de los cristales puede calcularse
utilizando la difraccion de rayos X.

Fig. 63 Esquema de difraccidon de rayos X para una familia de planos
reticulares.

Un haz de rayos X monocromatico y en paralelo sera difractado tan pronto como
llegue al cristal, pero el espectro de difraccion se formara si la diferencia entre los
rayos difractados por dos planos reticulares consecutivos es un multiplo entero de la
longitud de onda. Esta condicion es necesaria para que los rayos procedentes de la

175



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

fase de la fuente, permanezcan en fase después de la difraccidn. La relacion (limitada
al orden n = 1 para reflejar las propiedades periddicas de las familias de los planos de
la red) se puede escribir dn= donkai/ 2...) se escribe:

Ecuacion 24 2dn Sin Bng = A con A< 2dpy

donde:
A = longitud de onda del haz de rayos X,
d= distancia de dos planos reticulares,

8 = angulo de incidencia de rayos X.

Esta ley indica simplemente indica que los planos de difusion de atomos son muy
préximas (d pequenas) y que la sefal de transmisién se emite en grandes angulos (a
partir de la trayectoria del haz al pegar en la muestra). Cuando el angulo de incidencia
(6) del haz de rayos X (en comparacion con una familia de planos reticulares (hkl))
satisface la relacion de Bragg, hay una linea de difraccién que caracteriza a esta
familia de planos. Si se conoce la longitud de onda del haz de rayos X puede medirse
desde el angulo de la equidistancia (d), y asi identificar la naturaleza del cristal.

El espectro de difraccion X entonces traducira las propiedades de organizacion solida:

e Elvalor de dyg depende de los parametros de la malla, de los indices h, k , |y
del modo de red.

e Las intensidades de los rayos dependen del contenido atémico de la malla
(naturaleza y posicion de atomos).

En el caso de los polimeros semicristalinos tal como las fibras textiles, el material es
una mezcla de una fase cristalina y de una fase no cristalina de la misma composicion.
El difractograma de rayos X nos puede informar del grado de cristalinidad de la
muestra una vez que disponemos del espectro de difraccion del compuesto
completamente amorfo y del compuestos 100% cristalino. O si no el grado de
cristalinidad sera mas complicado que eso. También se puede llegar a un polimero
100% amorfo dejando caer una masa fundida de polimero en nitrégeno liquido, pero
alcanzar el 100% de polimero cristalizado no es evidente, seguin Kalb y Pennings’.

176



Experimental: técnicas experimentales

Equipo
El dispositivo experimental incluye un detector de mediciones WAXS montado en un

circulo 2Theta a una distancia de 300mm. Se empleo una radiacion CuKa, con una
longitud de onda A=0,154 nm. La energia nominal fue de 1,6 keV.

Las medidas de estas han sido realizadas a temperatura ambiente 25°C. Todas las
medidas han sido realizadas con un filamento separado del multiflamento vy, luego
puesta en el soporte prefabricado especialmente por personal del Sincrotrén.

Preparacién de la muestra

Antes de iniciar la preparacion en el soporte, el material debe estar lavado. Todas las
medidas han sido realizadas sobre fibras cortadas de pequefa longitud, después
puestas sobre el soporte con ayuda de una lupa para colocar el multiflamento como
muestra la Fig. 64.

Una vez preparado el portamuestras se coloca en el detector donde la muestra se
coloca a una distancia de 300 mm.

o -

Fig. 64. Portamuestras acondicionado por personal de ESRF
Beam 16, para filamento.

Procedimiento

La muestra es bombardeada por rayos X monocromatico de radiacion producida
gracias a un anticatodo de cobre, formando un angulo 6. Se uso la linea de CuKa (A=
1.54056 nm). En la periferia de la placa, un detector (o contador) que gira a una
velocidad angular w alrededor del mismo eje de rotacion de la muestra recogida de la
difractado rayos X y permite el registro de su intensidad (I) como una funcién del
angulo de difraccién (2 6) o el angulo de Bragg. Este angulo debe variar en un
intervalo suficiente para detectar los diferentes planos cristalograficos.
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Los rayos X dispersados interfieren entre ellos, y luego presentan la intensidad
maxima en ciertas direcciones. Se registra la intensidad detectada como una funcion
del angulo de desviacién del haz 20, la curva resultante se denomina como
“difractograma”.

La adquisicion de datos para los patrones de dispersion (imagen 2-D) (65), fue cada
180 segundos, durante este tiempo de exposicion se realizaron 3 medidas en
diferentes angulos de cada muestra, cada medida registro 1 imagen 2-D.

El modelo del patron de dispersion fue usado con una correccion de background de la
dispersion de imagenes de las muestras de polilactida.
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Fig. 65 Imagen 2-D conocida como patrén de difraccion.

Analisis de los datos

Los patrones WAXS de 2-dimensiones fueron corregidos, en primer paso, por las
fluctuaciones de la incidencia en la intensidad del rayo.

Posteriormente, se utilizo el software FIT2D para el tratamiento de los datos, que
permite la visualizacion de las imagenes asi como su integracion obteniendo un
difractograma convencional (Fig. 66).
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Fig. 66. Difractograma de un sustrato de polilactida fijado y
de uno amorfo

Se calcula la entalpia de cristalinidad mediante la siguiente formula:

Ecuacién 25

AC= AT_ Aa

La cristalinidad se calcula segun la siguiente férmula:
Ecuacion 26

A Ar—A
Cristalinidad = -5 =—L__—¢

donde
Ac es el area de la zona cristalina del difractograma
At es el area total

Aa es el area del halo amorfo
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3.3.7 Moébdulo sénico

Equipo y material

- Dynamic Modulus Tester PPM- 5R (H.M. Morgan Co., Inc) con precision de 1 %
de la velocidad absoluta del sonido.
- Juego de pesas

Técnica experimental

Mediante un Dynamic Modulus Tester PPM- 5R (H.M. Morgan Co., Inc) se determine
la velocidad del sonido midiendo el tiempo que transcurre entre la transmision de un
pulso sénico a través de los filamentos de un hilo continuo y su recepciéon a una
distancia determinada

La Fig. 67 muestra un esquema simple del aparato utilizado para calcular el modulo
sbénico y en la Fig. 68 se muestra un diagrama similar al que se obtiene para la
determinacion de la velocidad del sonido.

Transductor \ / Transductor
receptor F E emitente
v

Pulso recibido Regulad
— egulador Pulso emitido

v

Registrador

Encendido Apagado

Fig. 67 Esquema de Dynamic Modulus Tester PPM-5R
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La muestra se coloca en el soporte fijo del aparato y pasa por encima de los dos
transductores y al extremo opuesto se le pone una pesa de 10 g. El espacio entre los
transductores debe ser aproximadamente la mitad de la distancia total a analizar. Los
transductores contienen un cristal piezoeléctrico con frecuencia 5 kHz. Uno de los
transductores es fijo y el otro se pone en movimiento mediante motor sincrénico a una
velocidad de 2,5 cm/min. A continuacién se conecta el registrador, buscando una
lectura estable para obtener una pendiente exacta.

Fig. 68 Diagrama similar al que se obtiene para la determinacién
de la velocidad del sonido.

Se realizan 10 mediciones, cogiendo cada vez una muestra distinta. Se calcula la
velocidad del sonido a partir del grafico obtenido, dividiendo la longitud del hilo (a) por
el tiempo que transcurre desde que el pulso sale de uno de los transductores y es
registrado por el otro (b) (ver (a) y (b) en la Fig. 68.

La velocidad del sonido (c) en km/s sera:

Ecuacién 27
_a (longitud  del hilo en Km )
b ( tiempo de transito en s )
donde: a: longitud del hilo (km)

b: tiempo de transito (s)
El médulo soénico (cN/tex) se calcula a partir de la velocidad del sonido segun:
Ecuacion 28 E=c*997

El médulo sénico esta relacionado con la orientacion macromolecular a lo largo del eje
de la fibra. Donde un aumento de la relacion de estirado produce un aumento en la
orientacion de un sustrato.
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3.3.8 Encogimientos

Prevorsek y Toblosky? han observado que las fibras y los polimeros orientados en
caliente a temperaturas proximas a la fusién presentaban, segun la técnica de
difraccién de rayos X, una desorientacién completa de las regiones cristalinas. El
encogimiento en polimeros orientados comenzaba a temperaturas muy por encima de
la fusidn, es decir, que a bajas temperaturas tienen lugar ciertos cambios
estructurales. Dismore y Statton® estudiaron el encogimiento de hilos de poliamida 6,6
entre 140 y 250°C, observando, que no habia pérdidas en la orientacién inicial, como
encogimientos tan grandes del 50%. Este hecho, se va a interpretar como una
recristalizacién de otra estructura conteniendo un gran numero de pliegues de la
cadena. En términos generales, el origen del encogimiento es la relajacion de las
tensiones adquiridas a las etapas previas de la fabricacién, adoptando un estado de
equilibrio mas estable. Heidemann et al.'® han relacionado el fenémeno observado de
las fuerzas de contraccién en las fibras de poliéster con la heterogeneidad estructural
de estos, originada por las tensiones internas adquiridas en su fabricacién.

Técnica experimental

Para estudiar el encogimiento térmico del hilado, se sigue la norma UNE-EN
13844:2005. Se determina, en porcentaje, la disminucion de longitud del hilado como
consecuencia de una exposicion al calor en medio seco y en medio humedo'".

Productos quimicos

¢ Disolucion de hidroxido sédico al 1%.
e Disolucion de acido acético al 1%.
e Agua destilada.

Equipos y material

e Aspe JBA, con resolucién £1mm.

¢ Dispositivo de medida de longitud vertical.

o Peso fijo metalico de 497 g.

e Balanza Mettler, modelo AB204-S/FACT, resolucién 0,0001 g, rango de trabajo
de 0 a 220 g, tolerancia + 0,002 g.

¢ Pie de sujecion metalico.

o Estufa P-Selecta, resolucion 0,1% a 1%°C, rango de trabajo de 35 a 200°C

o Linitest Herareus, resolucién 2°C, rango de trabajo 0 a 150°C, tolerancia + 2°C.

e Calderin de 5 | de capacidad para el Linitest.

e Cronémetro Oregon Scientific, modelo SL888L, con resolucion de 1/100 s, rango
de trabajo de 1 a 120 min y tolerancia £ 2 s.
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e pH metro Crison, modelo MV 506, resolucion 0,001, rango de trabajo 1 a 14 pH,
tolerancia + 0,2.

e Pinzas metalicas.

¢ Probeta Afora 2.000 ml.

e Mallas tejidas para ser utilizadas como portamuestras.

e Papel secante.

Preparacién de la materia

Siguiendo las indicaciones de la norma, para realizar este ensayo se preparan
probetas en forma de madeja que soporten un fuerza 0,05 cN/dtex. Teniendo en
cuenta la densidad lineal del hilado (tex) y el peso metalico del que se dispone en el
laboratorio (497 g), se haran madejas de 22 m mediante el aspe (cada vuelta completa
de aspe equivale a un metro de longitud).

La densidad lineal del hilado se ha calculado siguiendo la norma UNE-EN 13392:2001.

Se preparan en total 6 madejas para cada una de las diferentes sustratos. Se
necesitan 3 madejas para el ensayo en seco y 3 para el humedo.

Se acondicionan las probetas durante 24 horas segun la norma UNE-EN [SO
139:2005" en atmésfera normalizada de 20°C + 2°C y 65% * 4%.

3.3.8.1 Encogimiento en aire caliente sin tension

Antes de empezar el ensayo, se mide la longitud inicial (Lo) de las probetas en un
dispositivo de medicion vertical. Las madejas se mantienen a tensién constante
colgando de su extremo inferior un peso de 497 g.

Se programa la estufa a 120°C = 20°C y se deja estabilizar la temperatura antes de
iniciar el ensayo.

Se colocan las probetas en la parte central de la estufa con ayuda de un pie metalico,
colgadas sin tension y sin tener contacto unas con otras, durante 10 min £ 1 min.

Antes de medir de nuevo las probetas después del ensayo (Ls), se dejan enfriar en
atmadsfera normalizada durante una hora.

TUltima revision de la norma en 2011.
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3.3.8.2 Encogimiento en agua caliente sin tension

Como en el apartado 3.3.8.1, se mide la longitud inicial (Lo) de las probetas sometidas
a tension.

Se utiliza, como portamuestras, unas mallas tejidas, que permiten colocar las tres
madejas sin que tengan contacto entre si y queden libres de tensiones.

Se pesan las madejas junto con la malla y se prepara un bafo de agua destilada con
RB 1:60 y pH 7 £ 1. Se comprueba con el pH metro y se ajusta con los reactivos.

Se programa el termostato del Linitest a 95°C £ 1°C segun la norma.

Se coloca el bafo en el calderin y se introduce en el Linitest. Se deja que tome la
temperatura antes de sumergir las probetas.

La duracién del ensayo sera de 15 min £ 1 min. Transcurrido el tiempo, se extraen las
muestras y se elimina con cuidado el exceso de agua con un papel secante.

Se mide la longitud de salida (Ls) de las probetas mediante el dispositivo de medicion
vertical.

Expresion de resultados

El calculo del encogimiento térmico viene expresado por la ecuacién 29:

Ecuacién 29 Encogimiento térmico (%)= —("O'Lf)xmo
0
donde L, es la longitud inicial de la madeja en cm,

Ls es longitud de la probeta después del tratamiento térmico en
cm.

Finalmente se calcula el promedio de los resultados obtenidos de las 3 madejas.
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3.3.9 Curva cargal/alargamiento

La respuesta a la traccién es, una de las técnicas mas utilizadas para la evaluacion de

de un material textil.

Equipos

e Dinamodmetro automatico Uster Tensokid, modelo PE 4056
Caracteristicas:

rango de trabajo de longitud de la probeta de 50 a 500 mm

sensor de fuerza de 500 N para hilados con rango de trabajo de 2 a
500N

incertidumbre + 1% para la fuerza y la elongacion

rango de trabajo de velocidad de desplazamiento de las mordazas de
0,1 a 800 mm/min

elongacion para test a 500 mm con rango de trabajo de 1 a 160%
pre-tension ajustable

o Software testXpert Standard version 6.01

e Pinzas

Condiciones del ensayo

Para realizar los ensayos de traccién se sigue la Norma UNE-EN ISO 2062:2010.

Se programa un ensayo de velocidad de alargamiento constante de la probeta, con las
siguientes condiciones:

e longitud util de la probeta: 250 mm £ 1 mm

e célula de carga: 50N

e tensién previa=0,50 cN/tex

e velocidad de desplazamiento de la pinza: 300 mm/min + 2%

e error de la fuerza: < 2% de la fuerza real

e tiempo medio de rotura: 20s+ 3 s

e fuerza de rotura: 85% de la escala del instrumento

e dinamometro automatico

e tipo de pinza: mordaza para hilados
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Las muestras deben llevarse al equilibrio de humedad en la atmésfera de
acondicionamiento. Para madejas, suele ser suficiente un acondicionamiento de toda
una noche, pero para arrollamientos (cono, bobina, etc.) fuertemente apretados, es
necesario un minimo de 48 horas.

Una probeta de hilo se alarga hasta la rotura mediante un dispositivo mecanico
adecuado, y se anotan la fuerza de rotura y el alargamiento en la rotura. Se utiliza una
velocidad de alargamiento constante de la probeta del 100% por minuto (tomando
como base la longitud inicial de la probeta), pero se permiten velocidades mas altas
para dinamémetros automaticos, por acuerdo las partes interesadas. Se permiten dos
longitudes utiles: usualmente, 500mm (con una velocidad de desplazamiento de 500
mm/min) y, excepcionalmente, 250 mm (con una velocidad de desplazamiento de 250
mm/min). La tension previa de 0,5 cN/tex +0,1 cN/tex para probetas acondicionadas.

El numero de probetas para ensayar debe ser 50 para hilos individuales, y 20 para
otros hilos. Las probetas deben distribuirse lo mas uniformemente posible entre los 10
arrollamientos.

Al mantener la velocidad de desplazamiento de las mordazas constante, el tiempo de
rotura se mantiene entre los valores de los 20 s + 3 s en todos los ensayos (tal como
se indica en la norma).

3.3.10 Cromatografia por permeaciéon en gel

El cromatégrafo liquido para la separacion de componentes de diferente tamafo
molecular consta de los siguientes elementos:

e un depodsito que contiene la fase movil,

e una bomba de liquido a alta presién,

e un inyector manual o automatico (autosampler),
e una o varias columnas conectadas en serie,

e uno o varios detectores y

e un sistema de recogida de datos que pueden consistir en un registro grafico a
través de un ordenador.

La bomba empuja el eluyente hacia el inyector (en el que se introduce la muestra) y
junto con la muestra entra en el gel contenido en un recipiente (generalmente
cilindrico) denominado columna, donde se produce la separacion. A la salida de la
columna se situa un detector que capta las moléculas eluidas. Las sefales del detector
son enviadas a un registro del que se obtiene un cromatograma.

186



Experimental: técnicas experimentales
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Fig. 69 Componentes basicos de un cromatégrafo para GPC

Para el analisis de los polimeros sintéticos organicos se suelen utilizar geles de
poliestireno (Styrageles), los cuales estan compuestos por polimeros sintéticos
derivados del estireno con divinilbenceno como agente entrecruzante. El grado de
entrecruzamiento es el parametro que controla el tamano de poro medio del gel. Este
tipo de geles presenta dos caracteristicas de interés: permiten cromatografiar
sustancias con amplio intervalo de pesos moleculares (800 a 20.000.000 g/mol), y
tienen una estructura muy rigida, lo que los hace especialmente adecuados para
trabajar a alta presiéon. En GPC es habitual trabajar con columnas de tamafio de poro
distinto, conectadas en serie, con el fin de conseguir selectividad y separaciéon en un
mayor rango de pesos moleculares.

El detector transmite una sefial que esta relacionada con la concentracion de cada
unas de las fracciones que se van eluyendo.

El detector mas utilizado en GPC es el detector de indice de refraccion (IR) el cual
mide continuamente la diferencia de indice de refraccion entre la fase movil y el
conjunto fase moévil/muestra. En algunos casos el indice de refraccion del eluyente y la
muestra difieren muy poco, lo que da lugar a sefiales muy débiles y obliga a utilizar
otro eluyente capaz de disolver la muestra y con un indice de refraccion mas diferente.

El detector IR es muy sensible a la temperatura y a pequenas fluctuaciones de la
velocidad del flujo. En algun caso se pueden presentar problemas derivados de una
respuesta no uniforme dando lugar a picos negativos y falseando los resultados
cuantitativos. Otros sistemas de deteccion se basan en la absorcion en el ultravioleta
(UV). El detector de difusidon de la luz (light scattering), acoplado al refractémetro,
constituye una de las mas avanzadas modalidades de deteccion en el analisis por
GPC.
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Todavia no existe una teoria que permita predecir de forma absoluta los tiempos de
retencién o los volumenes de elucion en funcion del tamafio molecular en la
cromatografia de permeacion por gel.

Para asignar un peso molecular al tiempo de retenciéon de una muestra determinada,
es necesario calibrar el sistema cromatografico, concretamente la columna. Existen
varios modos de hacerlo, el mas sencillo es la calibracion relativa. Este método obliga
a disponer de un conjunto de muestras estandar de polimero perfectamente
caracterizados y con una distribucion de pesos moleculares lo mas estrecha posible.
Tales patrones deberian ser, idealmente, monodispersos y su polidispersidad igual a
1.

Tratamiento de los datos

La calibracién relativa se denomina de este modo porque tras calibrar el aparato, los
pesos moleculares que se obtienen se refieren a la sustancia con la que se ha
calibrado el sistema. Por ejemplo, si se analiza una muestra de polietilentereftalato
pero se ha calibrado la columna con estandares de poliestireno, los pesos moleculares
obtenidos tras la integracion estaran basados en los de poliestireno. Es un método
adecuado cuando lo que se pretende es comparar pesos moleculares de un conjunto
de muestras, y no importa el que estos pesos moleculares no sean absolutos, siempre
y cuando los valores obtenidos se hallen en un rango aceptable. Tras pasar la serie de
muestras estandar a través del sistema cromatografico se relaciona el logaritmo de los
pesos moleculares y los tiempos de retencion de los distintos estandares,
obteniéndose una curva de regresién polindmica (normalmente de tercer o quinto
grado).

Mediante la cromatografia de permeacion en gel (GPC) se obtienen, datos de los
pesos moleculares medios en nimero y en peso (M, y M, respectivamente) y de la
polidispersidad (M,,/M,,), asi como los tiempos de retencion (RT) del sustrato en las
diferentes fases del envejecimiento.

Equipos y material

Equipos condiciones para fase mévil tetrahidrofurano

e Microbalanza Mettler-Toledo, modelo MX 5

e Pesa patron de 100 mg Mettler, modelo: 15836

e Termometro digital con sonda Crison, modelo 638

e Bano termostatico de PEG Selecta, modelo Tectron 200, rango de trabajo de
35 a 140°C

e Agitador de vibracion circular Heidolph, modelo Reax top

e Cromatografo para GPC Perkin-Elmer
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o Columna Waters de Spyragel con tamafio medio de poro de 10°A
e Software TotalChrom Navigator — TurboSEC v. 6.3.1.0504

e Banfo de ultrasonidos Branson modelo 3510

e Tubos de ensayo de Pirex con tapén roscado

e Bureta Afora de 10 ml, tolerancia + 0,02 mi

e Viales Chromacol ambar de 2 ml.

e Pipetas Pasteur de 1,5 ml graduadas

e Jeringas de plastico Terumo, modelo Syringe, sin aguja de 5 ml
e Filtros para jeringa de PTFE?* hidrofébico de 0,45 pm

e Rejilla portatubos

e Pie de sujeciéon

e Pinzas

Reactivos

 Tetrahidrofurano (THF)®

Preparacion de la materia

Se pesan en la balanza 25 mg de sustrato descrudado y se colocan con la ayuda de

las pinzas en un tubo de ensayo con tapon de rosca. Se referencia cada uno de los
tubos.

Se afaden 10 ml de THF para disolver la fibra. La disolucion no tiene lugar a
temperatura ambiente, por lo que se introducen los tubos en el bafio de PEG a una

temperatura 87°C durante dos horas. El trasvase al vial se realiza en este método
mediante una jeringa y con un filtro de PTFE para evitar que pequenas fibrillas de PLA

no disueltas taponen el circuito del cromatografo.

Condiciones del ensayo

Cuando la fase movil es tetrahidrofurano, las condiciones operativas del cromatografo

son las siguientes:

temperatura del horno: 40°C

fase movil: tetrahidrofurano

flujo de la bomba: 1 ml/min

patrones estandar Varian de poliestireno

*PTFE: politetrafluoretileno

S Alo largo del estudio las siglas THF haran referencia al tetrahidofurano
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— columna Waters Ultra de Styragel, con tamafio de poro de 10° A.

Técnica experimental

Se sonifica (desgasifica) el disolvente de la fase movil para eliminar pequefias
burbujas de aire que pueden penetrar en el circuito y provocar errores de medicion.
Para ello, se coloca la botella que contiene el disolvente en un bafio de ultrasonidos
durante 20 min tiempo que se ha considerado adecuado para el volumen de disolvente
(maximo de 2 I) que contiene la botella.

Se ponen en funcionamiento las diferentes partes del equipo hasta que esta en
condiciones de equilibrio y se puede empezar a trabajar.

Se define el método de trabajo en el equipo y se programa la secuencia de trabajo
para el analisis de las diferentes muestras. Es necesario referenciar correctamente
cada vial, para poder identificarlo en la secuencia.

Se colocan los viales que contienen la muestra disuelta en la bandeja portamuestras
del cromatégrafo, siguiendo el orden de la secuencia como se programa el analisis y
se realiza el ensayo automaticamente.

Para finalizar y para limpiar todos los conductos por los que circula la disolucion, que
contiene PLA, se determina afadir en la secuencia del GPC un ultimo vial con THF y
realizar dos ciclos de lavado.

Analisis de los cromatogramas

Durante la realizacion de este estudio, se ha puesto a punto el procedimiento
operatorio para el andlisis de los cromatogramas mediante el software TotalCrom
Navigator y TurboSec.
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3.3.11 Espectroscopia Infrarroja

Fundamento de la técnica

El equipo que mas se utiliza es el interferémetro de Michelson (Fig. 70).

mirror

Granite table
floating in mercury

irncorming light

beam splitter

telescope

Fig. 70. Interferometro de Michelson

Este dispone de dos brazos perpendiculares entre ellos, el primero tiene un espejo
plano estacionario y el segundo un espejo plano movil. En la bisectriz de los brazos se
encuentra el separador (beam splitting) que separa la luz incidente en dos mitades de
igual intensidad. Cuando la radiacion pasa a través de los dos brazos, una parte
experimenta un retraso Optico. Los dos rayos interferirdn constructiva o
destructivamente segun sea la relacion entre la diferencia de caminos 6pticos y la
longitud de onda de la radiacion.

Si el retraso 6ptico entre los dos rayos de luz es cero o igual a un niumero entero de
longitudes de onda de la radiacion, se producira una interferencia constructiva. La
interferencia sera destructiva sila diferencia de caminos 6pticos recorridos es n-A/2
numero entero de semilongitudes de onda). El resultado es que el rendimiento de la
transmision de la radiacion monocromatica a través de un interferémetro (troughput)
varia segun una onda coseno modulada produciendo un interferograma.

Si se pasa una radiacion policromatica, la representacion del rendimiento de la
transmision respecto del retraso presenta un maximo cuando el retraso es cero, es
decir, cuando los dos espejos de cada brazo del separador estan a la misma distancia.

Esto es debido a que todas las longitudes de onda que pasan a través del separador
estan a la misma distancia, y se suman coherentemente, después de incidir en el

191



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

espejo, para producir un flujo maximo en el detector y se genera lo que se conoce
como diferencia nula de caminos 6pticos (ZPD: Zero Path Difference) (Fig.71).

ZPD

Fig.71 Ondas coseno moduladas, producto de tres tipos de ejes luminosos
monocromaticos.

Si el espejo movil se desplaza ligeramente hacia la izquierda, hasta una posicion tal
que la diferencia de caminos épticos es M4, el desfase del beam splitter serd A2 y la
recombinacion de los dos rayos sera destructiva. Asi se obtiene una sefal minima en
esta posicion. Estos maximos y minimos se repetiran de manera peridédica en cada
distancia equivalente a AM/4. Este fendbmeno se reproduce en todas y cada una de las
frecuencias de la fuente de infrarrojo.

Cada radiacion policromatica produce una onda coseno y el interferograma (que es la
sefal de salida del interferédmetro) (Fig. 72) se obtiene de la suma de todas estas

ondas, atenuadas en cada caso por un factor que representa la intensidad.

e T |
et TS "lirlh “IIM.,I'.'\.'\.-.V.

Fig. 72 . Interferograma obtenido de un esoectofotometro FTIR

192



Experimental: técnicas experimentales

Considerando que la onda coseno tipica de una radiacién de longitud de onda (A), y la

intensidad (I):

Ecuacién 30 I(x) =1, cos (2 ;r X)

Donde x es el retraso optico.

El interferograma tiene la forma

Ecuacién 31

X=00

I(x)=f IAcos(2:X> dx

x=0

Por tanto, al analizar el interforograma en funcién de la frecuencia, se obtiene la
intensidad integrada de cada componente en funcion de la A. Este procedimiento de
analisis de la frecuencia se denomina transformada de Fourier. La radiacion
policromatica se analiza haciéndola pasar a través del interferometro y detectando la
intensidad respecto al retraso. La radiacién se digitaliza y el espectrograma es
computerizado a partir del equipo.

La expresion matematica de la transformada de Fourier es la siguiente:

Ecuacion 32

j=c0

M;= [ A cos(wt + kAx)
i=0

donde Aj es el modulo de la frecuencia infrarroja,

w es la pulsacién angular de la onda,

t el tiempo,

k es la constante de propagacion de la onda,

x es la posicion del espejo movil.
Analizando la Ecuacién 32, el término wt puede ser considerado como una constante,
ya que la pulsacién angular (w) es constante para cada una de las frecuencias, y el
tiempo (t) en que salen las ondas de la fuente de radiacion infrarroja es el mismo para

todas ellas. Del término kAx la unica variable es Ax que fija en cada momento la
posicion del espejo movil.
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Desarrollando matematicamente la ecuacién, para un espectro con resolucion de 1
cm™ en la regién infrarroja (4800-400 cm™) se obtiene:

Ecuacion 33
i=4800

M;= Z A, cos KAX
i=400

Como cada punto del interferograma proporciona informacién sobre el rango completo
de frecuencias segun el numero de punto que utilice el procesador del
espectrofotometro, se tendran las correspondientes ecuaciones con el mismo numero
de incégnitas. Asi, para n puntos se tiene:

M, =A4q0 COS Kagg AX4+A401 COS Kagq1 AXq+... +A4g00 COS Kaggo AX1
Mo=A400 COS Kggg AXo+A4q1 COS Kag1 AXo+... +A4g00 COS Kagog AXo

Mp=As00 COS Kgoo AX,+A401 COS Kag1 AXpt... +Asg00 COS Kugog AXp

donde n es un numero superior a 1000

M; es un valor conocido, ya que es el punto maximo del interferograma
y se ha elegido en relacién al valor de la luz blanca.

Al conocer M, y el valor cero (origen de coordenadas), se conocen todos los valores
de M;; también se conocen los valores de x;, ya que son las diferentes posiciones del
cristal movil, definidas por la radiacién monocromatica del laser. Los valores de las
constantes de propagacioén (k) para cada longitud de onda (A) también son conocidas.
Por lo tanto, las Unicas incégnitas son los médulos de cada frecuencia infrarroja (A)
que se pueden calcular a partir de la n ecuaciones obtenidas de los n puntos del
interferograma, obteniendo finalmente un espectro representado de la forma
tradicional, es decir, en transmitancias o absorbancias en el eje Y y el numero de onda
encm” en el eje X.

Procesado de la informacion

El interferograma es digitalizado mediante un convertidor analdgico-digital a intervalos
regulares. Este hecho tiene lugar mediante la utilizacion de un laser de referencia
(helio-nedn), la radiacion que emite pasa a través del centro del interferémetro. El
interferograma impulsa interferencias destructivas en funcién del laser. Por lo tanto, la
diferencia de caminos recorridos entre dos datos sucesivos es siempre multiplo de la
longitud de onda del laser (0,6328 um).
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Todos los datos obtenidos estan en forma de haz uUnico. Para obtener los espectros de
transmitancias, se toma el espectro de haz unico y se compara con el espectro del
background (espectro de un solo haz, registrado utilizando solo el portamuestras, sin
muestra y que sirve como linea de base).

Se define la transmitancia como:

Ecuacién 34

I
T=< = )v
lo
donde Is es la funcion respuesta del instrumento con la muestra

I es la funcion repuesta del instrumento sin la muestra

v es la frecuencia

Si la respuesta del equipo es la misma con muestra como sin muestra, el valor de la
transmitancia sera 1; pero si la muestra absorbe toda la radiacion, el detector captara
menos energia, y el valor de la transmitancia sera 0, pues no llega ninguna sefal al
detector.

Resumiendo, se puede decir que el interferdmetro codifica las frecuencias iniciales
para que el detector las pueda interpretar. El recurso matematico utilizado es el
transformada de Fourier, que sirve de descodificador, convirtiendo la sefal detectada
en un dominio medido, que es el de frecuencias.

Por otra parte, puede ser interesante trabajar con absorbancias en lugar de
transmitancias, donde en lugar de medir la energia que desprende la muestra, se mide
la energia que absorbe. La relacion en transmitancia (T) y absorbancia (A) se presenta
en acontinuacion:

Ecuacion 35
A=-1og(T/100)

Equipo y material

o Estufa de circulacion de aire forzado Memmert , modelo UNB 200, rango de
trabajo de 5 a 220°C, tolerancia £ 0,5°C

o Espectrofotémetro IR Shimadzu, modelo FTIR-8400S, rango de trabajo de 400 a
4000 cm™, resolucion 4 cm™, tolerancia + 2 cm™.

e Prensa manual Carver, modelo 4350.L, rango de trabajode 0 a 12 t

e Desecador

o Cristales Pike de KBr para IR de 3 x 32 mm

e Software Shimadzu IRsolution versién 1.30

e Mortero de agata
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e Cronémetro Oregon Scientific, modelo SL888L, con resolucion de 1/100 s, rango
de trabajo de 1 a 120 min y tolerancia £ 2 s.
e Pinzas

Reactivos

e Bromuro potasico (KBr)

Preparacion de las muestras

Se prepara una pastilla de KBr con un 10% de muestra (200/20 w/w KBr/PLA)
dispersando la muestra en un mortero de agata y obteniendo la pastilla mediante
presién de 10 t durante 5 min en la prensa.

Condiciones del ensayo

Se realizan 20 barridos con una resolucién de 4 cm™ entre 146 y 4600 cm™.
Se mide en modo transmitancia y se aplica un apodizacion Happ-Genzel.

Se utiliza un haz interno mediante detector estandar y una velocidad de espejo de 2,8.
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3.3.12 Tratamiento de los resultados

Las variaciones de los diferentes parametros de acuerdo a las condiciones de
texturado y ensayos de temperatura han sido modeladas por regresion lineal multiple.

La influencia de las variables de texturado de cada respuesta “y” fue analizado por
analisis de regresion lineal ajustando el modelo empirico y = by + Zib; x; + Z;ib;j x; X; (i, j
=1a2,iz2j), siendo xyla temperatura y x, la relaciéon de estirado y x; la temperatura

[T ]

de ensayo e “y” es la respuesta media.

Para mejorar la influencia del analisis de cada parametro, los factores codificados
fueron usados de acuerdo a las siguientes formulas:

x1, = DR DR xo - =T x3,= i TT

_TT-TT
! ADR YOAT ATT

X3, =
ATT/2

donde (X1,DR) es la relacién de estirado, (X2, T) es la temperatura de texturado y
(X3,TT) para numero impar o par de la temperatura experimental, respectivamente).

La aplicacion del andlisis de varianza'®, permite eliminar las variables no significativas
del modelo para obtener la mejor ecuacion de regresion®.

La discusion acerca de la influencia de la estabilizacion y las variables de texturado
sobre la estabilidad dimensional, microestructura, propiedades mecanicas estaran
basadas en las obtenidas por la superficie de respuesta de los modelos empiricos,
todos ellos significativos para el 0,1%, que incluye solo los efectos significativos con
sus respectivas ecuaciones.

En primer lugar se ha realizado la codificacién de los diferentes sustratos y se
identifican las variables del proceso y las interacciones.

El disefio experimental para una sola respuesta estudiada se desarrolla en la Tabla 15.
De esta manera, sustituyendo los valores de las variables para cada uno de los
sustratos y sus interacciones (X1X1, X1X2, X2X2), se obtiene un disefio experimental
como el desarrollado a continuacion.
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Tabla 15. Codificacién para un modelo de una sola respuesta o varias individualmente*

Ref. DR T DR‘T DR*DR T*T SD (%)
muestra X1 X2 X1*X2 X142 X2"2 ~ 25°C _ 30°C _ 35°C _ 40°C
A1 -1 -1 1 1 1 12,5 23,0 36,0 49,5
-1 -1 1 1 1 11,5 21,6 33,7 42,6
-1 0 0 1 0 9,5 17,3 29,4 36,4
A2
-1 0 0 1 0 15,6 25,8 41,0 53,1
-1 1 -1 1 1 14,7 21,9 35,1 48,1
A3
-1 1 -1 1 1 13,8 19,5 30,9 38,5
B1 0 -1 0 0 1 20,2 27,4 44,3 52,8
0 1 0 0 1 156 230 354 495
B2 0 0 0 0 0 12,5 23,0 36,0 49,5
0 0 0 0 0 11,5 21,6 33,7 42,6
B3 0 1 0 0 1 9,5 17,3 29,4 36,4
0 1 0 0 1 156 258 410 53,1
1 1 -1 -1 1 1 14,7 21,9 35,1 48,1
1 -1 -1 1 1 13,8 19,5 30,9 38,5
c2 1 0 0 1 0 20,2 27,4 44,3 52,8
1 0 0 1 0 15,6 23,0 354 49,5

* Sea el caso para la solubilidad diferencial o sorcién de yodo con sus diferentes temperaturas ensayadas.

El disefio experimental completo juntando todas las variables (en este caso, las
temperaturas de ensayo de la solubilidad diferencial), se denomina variable fija X3 y se
recoge en la Tabla 16 (capitulo 4,3). El modelo que se presenta en la tabla es el de
todas las temperaturas ensayadas para la solubilidad diferencial (SD).

Cabe sefialar que modelos como este ultimo presentado en la Tabla 16, se representa
para la comparacién de los resultados de las diferentes temperaturas ya sea ya sea 9,
1609.
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Tabla 16. Variables, interacciones y respuestas estudiadas en el modelo incluyendo la

variable X3
DR (01(-:) (Ig) Interacciones SD
X1 X2 X3 X1*X2 X1*X3 X2*X3 X122 X272 X372 e
-1 -1 -3 1 3 3 1 1 9 12,5
-1 0 -3 0 3 0 1 0 9 11,5
-1 1 -3 -1 3 -3 1 1 9 9,5
0 -1 -3 0 0 3 0 1 9 15,6
0 0 -3 0 0 0 0 0 9 14,7
0 1 -3 0 0 -3 0 1 9 13,8
1 -1 -3 -1 -3 3 1 1 9 20,2
1 0 -3 0 -3 0 1 0 9 15,6
-1 -1 -1 1 1 1 1 1 1 22,5
-1 0 -1 0 1 0 1 0 1 21,6
-1 1 -1 -1 1 -1 1 1 1 17,3
0 -1 -1 0 0 1 0 1 1 25,8
0 0 -1 0 0 0 0 0 1 21,9
0 1 -1 0 0 -1 0 1 1 19,5
1 -1 -1 -1 -1 1 1 1 1 27,4
1 0 -1 0 -1 0 1 0 1 23,0
-1 -1 1 1 -1 -1 1 1 1 36,0
-1 0 1 0 -1 0 1 0 1 33,7
-1 1 1 -1 -1 1 1 1 1 29,4
0 -1 1 0 0 -1 0 1 1 41,0
0 0 1 0 0 0 0 0 1 35,1
0 1 1 0 0 1 0 1 1 30,9
1 -1 1 -1 1 -1 1 1 1 443
1 0 1 0 1 0 1 0 1 35,4
-1 -1 3 1 -3 -3 1 1 9 51,4
-1 0 3 0 -3 0 1 0 9 42,6
-1 1 3 -1 -3 3 1 1 9 36,4
0 -1 3 0 0 -3 0 1 9 53,1
0 0 3 0 0 0 0 0 9 50,6
0 1 3 0 0 3 0 1 9 38,5
1 0 3 0 3 0 1 0 9 48,1
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Debido a la naturaleza del disefio y a que, ademas, los niveles de las variables no son
equidistantes, el analisis estadistrico de los resultados, para la modelizacion de los
tratamientos debe realizar por el modelo lineal.

El modelo inicial es el mismo para el analisis de las dos respuestas que se pretenden
estudiar, es decir la relacion de estirado (DR) y la temperatura de texturado (T).
Comprende los términos correspondientes a los efectos simples DR y T, su
interaccion, sus términos cuadraticos y la interaccion de los efectos simples con los
términos cuadraticos. La variable categérica (cualitativa) se introduce en el modelo
multiplicandola individualmente y por los términos del modelo. Segun esta estructura,
el modelo seria el siguiente:

y = Bo + B1Xy +B2Xz +B12X1 X +B11X12 +B2 Xo® + BoQot+ B1X1Qz +B2X2Q2 +B12X1 X2 Q2
+B11X1%2 Qu+Baz Xo° Qu +¢

siendo: Texturado Q-0
Estabilizado Q-1

Cuando se hable del tratamiento, se referira unicamente a los multiflamentos con el
texturados o con la aplicacién del estabilizado, en este caso, sera una variable
cualitativa con dos niveles. Esta variable se introduce en el analisis estadistico
definiendo la variable categorica Q,, que adquiere diferentes niveles (0 6 1) en funcion
del tratamiento que se haya aplicado en cada experiencia:

Los modelos se han estimado por regresién paso a paso modalidad (backwards) hacia
atrés. Se ha utilizado un riesgo de a=5% para determinar la significacion del modelo y
de cada coeficiente.

Asi mismo, se han comprobado que se cumplen los supuestos del modelo lineal
mediante graficos de residuos.

La varianza homogénea se comprueba con una grafica de residuos vs respuesta
estimada (Fig. 73).
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e, residuos
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Fig. 73 Grafica de residuos con comportamiento aleatorio

Para la distribucion normal de la respuesta se completa con un grafico probabilistico
normal (Fig. 74).
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Fig. 74 Distribucién normal
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4 RESULTADOS

4.1 Puestaapunto de las técnicas fisico-quimicas

4.1.1 Lavado

Antes de realizar el ensayo, la materia prima se lava con 1g/l de Sandozina NIA
(Sandoz) con una relacion de bafio de 1/100 durante 30 minutos a 30°C. Esta
disolucién debe ajustarse a pH 6. Después se realiza un primer aclarado con agua a
25°C (10 minutos), y 3 aclarados mas con agua destilada a temperatura ambiente
durante 10 minutos cada uno, se escurre y se seca a temperatura ambiente.

4.1.2 Tiempo critico de disolucion

Inicialmente se han estudiado las condiciones del ensayo de tiempo critico de
disolucién (TCD) variando el tipo de mezcla disolvente/no disolvente, su concentracion
y la temperatura de ensayo. Una vez optimizadas las condiciones del ensayo, este se
aplicara al estudio de la estructura fina de los diferentes grupos de sustratos.

El sustrato utilizado ha sido un hilo de multiflamento POY 167dtex/68 filamentos
suministrados por la empresa Anglés Textil S.A. La optimizacién del ensayo del TCD
para las fibras de polilactida se ha realizado mediante el estudio de mezclas
disolvente/no disolvente, tales como fenol/isopropanol, fenol/agua,
fenol/tetracloroetano, tetracloroetano, cloroformo, cloroformo/isopropanol, fenol
90%/agua. Alguna de ellas se ha empleado anteriormente en el estudio de la
estructura fina de diferentes polimeros textiles (poliéster y poliamida)>** y otras tienen
en cuentra el uso de estos disolventes en la determinacion del peso molecular del
PLA®,

Por considerar que se trata de temperaturas de trabajo aceptables y cémodas, la
determinacion del TCD en las diferentes mezclas se ha realizado en el intervalo de
temperaturas entre 20°C y 60°C.
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En las distintas mezclas se han utilizado dos medios disolventes diferentes: cloroformo
o fenol. El primero de ellos es un disolvente de la polilactida que se utiliza para
determinar su peso molecular. Se ha pensado que mezclando el cloroformo con algun
no disolvente de manera que disminuyera su poder disolvente, podria obtenerse una
buena mezcla disolvente/no disolvente para la determinacion del TCD de la polilactida.
Las pruebas se han realizado con cloroformo/isopropanol (CHCIz/2POH) a 40°C en
diferentes proporciones en peso. Todos los ensayos se han realizado sobre 10
muestras de cada sustrato y el TCD se expresa como su valor medio; la desviacion
estandar se indica en las diferentes tablas entre paréntesis y cursiva.

Los resultados se han recogido en la Tabla 17.

Tabla 17. TCD (s) en diferentes mezclas de cloroformo/isopropanol

CHCI,/2POH Temperatura del ensayo (°C)

(wiw) 30 35 40
35/65 >300
40/60 >300
45/55 >300
50/50 >300 3.2 12

(£3,3) (0,17)

En las tres primeras mezclas, donde la concentracion de cloroformo es menor, la anilla
no se disuelve a los 5 minutos y se considera no-soluble.

En la dltima mezcla, CHCIs/2POH 50/50, la polilactida pasa de disolverse
completamente a 35°C a ser insoluble a 30°C. La no existencia de un intervalo de
temperaturas en el que la fibra tenga una disminucién mas o menos gradual del TCD
al aumentar la temperatura de ensayo, indica que esta mezcla no puede ser usada
para caracterizar la estructura fina de las fibras de PLA.

El segundo disolvente utilizado ha sido el fenol. En este caso, se han utilizado como
no disolventes tetracloroetano (TCE), isopropanol (2POH) y agua. Los resultados
obtenidos con varias proporciones de las diferentes mezclas y a diferentes
temperaturas se han recogido en la Tabla 18.
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Tabla 18. TCD (s) en diferentes mezclas fenol/no disolvente de filamentos de polilactida

texturada.

Temperatura del ensayo (°C)

Mezcla (wiw)
20 30 40
10/90 1,2 (+0,08)
5/95 1,2 (x 0,06)
Ph/TCE
2,5/97,5 1,2 (x0,09)
0/100 1,2 (x0,07)
90/10 1,9 (x0,22)
70/30 1,3(x0,04)
Ph/H,O
50/50 Disolucién no miscible
7,5/92,5 - 131 (£39,3) 82 (x19,1)
55/45 >300 27,6 (£ 4,6) 6,5(x1,1)
Ph/2POH 50/50 >300 22,6 (£10,6)
45/55 >300

De los resultados obtenidos en el ensayo del TCD, se deduce que no se puede utilizar
la mezcla de fenol con tetracloroetano (Ph/TCE) ya que todas las proporciones
Ph/TCE, incluso el TCE 100%, disuelven el PLA a 20°C. Con las mezclas Ph/2POH vy
Ph/H,0 si que se han obtenido valores de TCD que pueden ser validos para utilizar
alguna de estas mezclas en la caracterizaciéon de la estructura fina de las fibras de
polilactida. Por ello, se han estudiado con mayor profundidad para determinar cual de
ellas presenta un mejor comportamiento en el ensayo fisico-quimico del TCD.

Para ello se han realizado ensayos a diferentes temperaturas con las mezclas
anteriormente estudiadas, cuyos resultados se han recogido en la Tabla 19 y
representado en las Fig. 74 yFig. 75.
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Tabla 19. TCD (s) en diferentes mezclas fenol/isopropanol y fenol/agua de filamentos de polilactida texturada.

Temperatura de ensayo (°C)

Mezcla
20 25 275 30 325 3 375 40 425 45 475 50 55

55/45 >5" 96,6 258 19,8 11,6 82 6,3

52,5/47,5 >5 27,4
Ph/2POH @ 50/50 >5 146 81 55 33

47,5/52,5 >5 >5  >5 >5 8,8

45/55 >5" 8,9
Ph 90%/H,0" 10/100 154, 110, 11_1, 83,0 61,2 35,6 14 16,6

% Las proporciones de estas mezclas se expresan en peso
®Las proporcién de esta mezcla se expresa en volumen
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Se observa en la Fig. 74 que en las mezclas Ph/2POH el sustrato de PLA estudiado
pasa de ser no soluble a una temperatura de ensayo a ser soluble a la temperatura
inmediatamente superior. A partir de esta, el TCD del sustrato disminuye al aumentar
la temperatura del ensayo.

120

100 —0—565/45
—=—50/50

80

60

TCD (s)

40 -

-\.\.\I

0 ==

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura del ensayo (°C)

Fig. 74. TCD de PLA en mezclas Ph/2POH

Por otra parte, el uso de la mezcla Ph/H,O parece no producir una disminucién clara
del TCD con la temperatura del ensayo (Fig. 75), ya que se presentan valores
semejantes a temperaturas vecinas; por ejemplo, el valor TCD es practicamente igual
a 25y 30°C y a 50, 55 y 60°C (este ultimo no incluido en la Tabla 19). Debe hacerse
constar que los resultados aqui presentados corresponden a una de las tres tandas de
ensayos realizadas y, en ninguno de los casos, se observaba una disminucion del
TCD que presentara una reproducibilidad experimental que fuera correspondiente a la
respuesta de la estructura fina de la fibra estudiada. Incluso no existia esta
reproducibilidad entre los valores el TCD de las diferentes tandas realizadas al
comparar una misma temperatura de ensayo.

207



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

180
160 -
140 A

120 +
100 H
80
60
40
20

0

TCD (s)

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Temperatura del ensayo (°C)

Fig. 75. TCD de PLA en mezclas Ph/H,O

En las Fig. 76 y 77 se han representado, para las mezclas Ph/2POH y Ph/H,0,
respectivamente, el valor del logaritmo del inverso del TCD en funcién del inverso de la
temperatura absoluta, siguiendo la sistematica desarrollada por Gacén y Canal con
sustratos de poliéster®.

En el caso de la mezcla Ph/2POH 50/50 se observa una excelente correlacion lineal
de tipo Arrhenius entre ambos valores (Fig. 76). También es buena la correlacién lineal
de estos valores cuando se analiza la mezcla Ph/2POH 55/45 si se exceptla el valor
correspondiente al TCD a la menor temperatura de ensayo. El valor de la energia de
activacion calculada a partir de la pendiente de las dos rectas es de 165 y 117 kJ/mol,
para las mezclas Ph/2POH 50/50 y 55/45, respectivamente. EI menor valor de la
energia de activacion en la mezcla con un mayor contenido en fenol concordaria con
la mayor facilidad con que el disolvente podria acceder o interaccionar con la fibra
mediante una mezcla de mayor capacidad disolvente.
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Fig. 76. Representacion tipo Arrhenius de PLA en mezclas Ph/2POH

Por otra parte, la representacién del valor del logaritmo del inverso del TCD en funcién
del inverso de la temperatura absoluta (Fig. 77), de los valores del TCD de PLA en la
mezcla Ph/H,O 90/10 no conduce a ninguna relacion tipo Arrhenius. Ello reitera lo ya
indicado a lo comentado en la discusion de los valores del TCD a diferentes
temperaturas de ensayo en el sentido de que esta mezcla parece no responder de
manera reproducible a la estructura fina del sustrato estudiado.

1T (K1)
0,003 00031 00032 00033 00034  0,0035
0

Ln (1/TCD)

Fig. 77. Representacion tipo Arrhenius de PLA en mezclas Ph/H,0
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Analizando con mas profundidad los resultados correspondientes a las mezclas
Ph/2POH, se observa que cuanto mayor es la concentracion de fenol en la mezcla, a
menor temperatura tiene lugar el cambio del comportamiento del sustrato de no
soluble a soluble. De hecho, en la Fig. 78 se observa que la disminucién de esta
temperatura con la concentracion de fenol en la mezcla de ensayo es lineal, teniendo
un coeficiente de correlacion lineal de 0,987.

55 - |
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Tg (°C)

35 -

y=-27x+ 1755
r=0,987

25 -

20 T T T T T T T )
40 42,5 45 47,5 50 52,5 55 57,5 60
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Fig. 78. Relacion entre Tg del PLA en la mezcla del ensayo en funcién de la
concentraciéon de fenol

Este fendbmeno puede relacionarse con una temperatura de transicion vitrea (Tg) del
PLA en el medio de ensayo, de manera que cuanto mayor es la concentracion del
disolvente fenol en la mezcla, a menor temperatura tiene lugar el inicio de la movilidad
de las macromoléculas de polimero, es decir, mayor es la facilidad del disolvente de
difundirse en la fibra debilitando la cohesion intermolecular, de modo que seria la
temperatura a la que se iniciaria el movimiento de las macromoléculas que permitiria
su distanciamiento entre si y su dispersion en el disolvente® ’.
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4.1.3 Solubilidad diferencial

Se ha estudiado la aplicacién de la técnica fisico-quimica de la solubilidad diferencial
en los diferentes substratos texturados descritos en el apartado 3.1.

La solubilizacion de una proporcibn mas o menos importante de la fibra esta
relacionada con la menor o mayor estabilidad de sus entidades morfolégicas, las
cuales a su vez, son consecuencia del historial térmico o termomecanico. Estos
tratamientos y su intensidad son los que en definitiva fijan la morfologia de la fibra y
determinan las diferencias entre productos semejantes.

La técnica de solubilidad diferencial es muy sensible a las diferencias de
microestructura que se pueden presentar entre sustratos sometidos a tratamientos
térmicos de diferente intensidad. Ofrece una medida indirecta de la compacidad de la
estructura fina, de modo que cuanto mayor es esta, como consecuencia de una mayor
cristalinidad y/o orientacién, menor debe ser su solubilidad diferencial, por la menor
accesibilidad al disolvente o a la mezcla disolvente/ no disolvente.

Para la optimizacién del ensayo de solubilidad diferencial para analizar la estructura
fina de la polilactida se ha partido de estudios realizados anteriormente en otros
trabajos & * *°. En ellos se comprobé que la mezcla mas adecuada para esta fibra era
fenol/isopropanol (Ph/2POH), donde el fenol actia como agente disolvente y el
isopropanol como no disolvente. Es por ello que se conserva este par disolvente/no
disolvente para este estudio.

El tiempo del ensayo se determind en otros estudios realizados con otras fibras® ***?

donde se observd que, independientemente del nivel de solubilizacién de la fibra, la
proporcion de material solubilizado en las condiciones estudiadas se mantenia
constante entre 15 y 60 minutos. Con lo cual, se ha fijado como tiempo de ensayo de
solubilidad diferencial 30 minutos™.

En un trabajo anterior’®, se estudiaba la solubilidad diferencial de diferentes sustratos
de PLA en mezclas 60/40 y 55/45 Ph/2POH. Se observé que a mayor concentracion
de disolvente, mayor era la solubilidad diferencial del sustrato a una temperatura de
ensayo. Para determinar la proporcion de la mezcla disolvente/no disolvente mas
adecuada para estudiar los sustratos texturados, se han realizado ensayos con
Ph/2POH de proporciones de disolvente/no disolvente de 45/55, 50/50y 55/45 a
diferentes temperaturas entre 30 y 50 °C. Se han obtenido los resultados recogidos en
la Tabla 20.
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Tabla 20. Solubilidad diferencial (%) a diferentes temperaturas en mezclas Ph/2POH de
diferentes proporciones en peso

T ensayo Ph/2POH Al A2 A3 B1 B2 B3 C1 Cc2

(°C) (p/p)

55/45 66,4 73,0 @ - - 80,7 - - 841
%0 50/50 21,0 - - - 219 - - 230
35 50/50 13,7 - - 284 - 305 - -
40 45/55 - 132 11,9 - - - - -
50 45/55 - 404 400 @ - - - - -

Como reflejan los resultados de la Tabla 20 para una concentracion 55 Ph/45 2POH la
solubilidad diferencial es mayor que la obtenida en una mezcla 50 Ph/50 2POH debido
a la presencia de mayor cantidad de disolvente en la mezcla lo que hace que la fibra
se disuelva considerablemente a 30°C. Este resultado indica que esta mezcla no
permite hacer un buen estudio de nuestros sustratos ya que aumenta la dificultad para
obtener una curva completa de solubilidad diferencial por tener que trabajar a
temperaturas menores a la temperatura ambiente.

Por otra parte, podemos observar que la concentracion 45 Ph/55 2POH, también da
valores de solubilidad aceptables a las temperaturas de ensayo y puede ser buena
para caracterizar la estructura fina, aunque parece no diferenciar tanto entre sustratos
como la mezcla 50/50.

Asi se ha escogido la mezcla 50/50 Ph/2POH ya que, como muestran los resultados,
esta proporcion de disolvente/no disolvente presenta un buen nivel de solubilidad
diferencial, se puede trabajar a temperaturas superiores sin problemas y, ademas, se
aprecia una buena diferenciacion entre los sustratos a la temperatura de ensayo, tal
como se muestra en la tabla de resultados para la solubilidad a 30 y 35°C. Esto
permite estudiar los diferentes sustratos en condiciones 6ptimas de temperatura, es
decir, no se necesitan equipos para bajar la temperatura por debajo de la ambiente ni
se trabaja a temperaturas elevadas que pueden provocar vapores e, incluso,
variaciones en la composicién de la mezcla.
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4.1.4 Sorcion de yodo

4.1.4.1 Pruebas previas

En este apartado se desarrolla la técnica de sorcién de yodo para conocer si permite
estudiar variaciones de volumen libre de las fibras de polilactida.

Como en el ensayo de sorcién de yodo la fibra esta a una temperatura dada en
contacto con una solucion de yodo en un medio hinchante, el primer paso en la puesta
a punto es conocer el efecto producido en la microestructura de la fibra del agente
hinchante con el que se va a trabajar, de manera que se asegura que la respuesta del
ensayo de sorcién de yodo corresponde a la estructura fina del sustrato estudiado y no
a un tratamiento de plastificacién/disolucién que pueda ocurrir durante el ensayo. Este
estudio se realiza a través de ensayos de solubilidad diferencial con diferentes niveles
de fenol (agente hinchante) en presencia y ausencia de acido acético. De esta manera
conoceremos la respuesta de la polilactida a la disolucion en las condiciones de
ensayo.

Los ensayos de solubilidad diferencial se han realizado sobre filamentos de hilo de
polilactida POY texturado de 167dtex/68 filamentos. El polimero inicial es polilactida de
grado para fibra, con una temperatura de fusién de 165-170°C (1,4/98,6 L-/D-lactida).

Se estudian diferentes concentraciones de fenol en presencia y ausencia de acido
acético a diferentes temperaturas de ensayo (40, 60 y 80°C) para conocer la respuesta
del PLA a estas variaciones.

En el caso de los sustratos ensayados en ausencia de acido acético, de los resultados
obtenidos (Tabla 21), se aprecia que entre 5y 100 ml/l de fenol del 90% tiene lugar
una muy pequefia solubilizacion de la materia (alrededor del 1,5%) que debe
corresponder a oligomeros presentes en la materia 0 a la presencia de impurezas.
Otro comportamiento diferente tiene lugar a concentraciones de 200 ml/l de fenol del
90% a una temperatura de ensayo de 40°C, en la que tiene lugar una alta disoluciéon
de la fibra (14,5%).
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Tabla 21 Solubilidad diferencial del PLA en diferentes concentraciones de
fenol a 40°C y en ausencia de acido acético

Phdel 90%  SD (%)

(ml/) 40°C
5 4,0
10 1,3
20 2,1
30 0,6
40 4,8
50 15
100 13
200 14,5

Por otra parte, en la Fig. 79 se muestra una fotografia representativa de los residuos
de los sustratos tratados hasta 50 ml/I fenol del 90%. La fibra de polilactida presenta
un aspecto esponjoso en estos ensayos. A partir de esta concentracion el residuo del
ensayo se presenta en forma de unas “bolas” compactas del sustrato debido a su
plastificacion (Fig. 80). Esto se vi6 apoyado en el hecho de que los sustratos que
contenian los porcentajes de fenol mas elevados presentaban durante su lavado un
aspecto viscoso o gelatinoso, lo que parece indicar que la disolucién parcial de la fibra
va acompafiada de una plastificacion de la misma.

Fig. 79 Aspecto de lafibra esponjosa a baja concentracién de fenol en
ausencia de acido acético
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Fig. 80 Aspecto de la fibra plastificada en ausencia de acido acético con
elevada concentracion de fenol

Se han realizado también ensayos a 40°C en iguales o similares concentraciones de
fenol en presencia de 100 ml/l de &cido acético. Los resultados se recogen en la Tabla
22.

Como pasaba en ausencia de acido acético, se observa una pequefa solubilidad
(alrededor del 1,5%) que, como ya se comentd, puede ser debida a la eliminacion
oligomeros e impurezas, tal y como ocurre en el mismo ensayo con otros polimeros
como es el caso del poliéster.

Por otra parte, a 40°C los sustratos obtenidos tienen aspecto esponjoso hasta una
concentracion de 100 ml/l de fenol del 90%, y por encima de 125 ml/l se observa
plastificacion de la materia. La Tabla 22 también incluye estudios a 60 y 80°C.

Tabla 22 Solubilidad diferencial en presencia de 100 ml/l de acido acético a
diferentes temperaturas

Ph SD (%)

(mifm) 40°C 60°C 80°C
5 3,6 1,8 0,9
10 2,6 2,2 2,9
20 1,7 2,4 33
30 1,4 3,3 1,6
50 1,2 1,4 0,3

100 1,7 0,5 0,8
125 1,5 - -
150 1,4 - -
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Los sustratos que se obtienen de los ensayos de solubilidad diferencial hasta 50 ml/|
de fenol 90% realizados tanto a 40, como a 60 u 80°C en presencia de 100 ml/l de
acido acético tienen un aspecto “normal” o esponjoso, es decir, la fibra no plastifica
Tabla 23 y presentan valores de solubilidad diferencial bajos, debidos a los fendmenos
ya indicados anteriormente. A partir de 100 ml/l de fenol 90%, en los ensayos
realizados a 60 y 80°C, el sustrato plastifica.

Es decir, el limite de concentracion que se podra utilizar en el ensayo de sorcién de
yodo para que la fibra no plastifique y no se disuelva es de 50 ml/l de fenol 90% o de
100 ml/l de fenol 90% si no superamos los 40°C.

Ademas, en la Fig. se pueden comparar las fibras tratadas en el ensayo de solubilidad
diferencial con 100 ml/ de fenol 90% a 40°C en presencia y en ausencia de acido
acetico y se observa claramente la necesidad de incluir el &cido acético en los ensayos
de solubilidad diferencial para evitar la plastificacién.

Fig. 81 Aspecto de lafibra en ausencia (izquierda) y presencia (derecha) de
acido acético.

En la Tabla 23 se ha recogido la apreciacion visual del aspecto de las fibras de
polilactida después de haber sido ensayadas con la técnica de solubilidad diferencial a
diferentes temperaturas, con diferentes concentraciones de fenol 90% y en ausencia y
presencia de acido acético.
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Tabla 23 Solubilidad diferencial. Apreciacion visual de las fibras de PLA.

Evaluacion Visual

Ph 90% CH;COOH SD

(mif) (mi/) 40°C 60°C 80°C
5 0 Esponjosa

10 0 Esponjosa

20 0 Esponjosa

30 0 Esponjosa

40 0 Esponjosa

50 0 Esponjosa

100 0 Plastificada

200 0 Plastificada

5 100 Esponjosa Esponjosa  Esponjosa
10 100 Esponjosa Esponjosa  Esponjosa
20 100 Esponjosa Esponjosa  Esponjosa
30 100 Esponjosa Esponjosa  Esponjosa
50 100 Esponjosa Esponjosa* -
100 100 Esponjosa* Plastificada -
125 100 Plastificada Plastificada -
150 100 Plastificada Plastificada -
*Degradada

Por tanto, la disolucién para el ensayo de sorcion de yodo debera cumplir, como
minimo, las siguientes condiciones:

- Méaximo de 50 ml de fenol del 90% por litro de disolucién
- Obligatorio el uso de 100 ml de &cido acético por litro.

La optimizacién del método de sorcién de yodo continua con la optimizacion de la
concentracion de yodo y de yoduro potasico de la mezcla, el volumen de fenol
necesario para hinchar la muestra sin disolverla (maximo 50 ml/l) y la cantidad de
acido acético necesaria para que el comportamiento total de la mezcla sea la

adecuada.

Se han estudiado dos condiciones iniciales: las correspondientes a la sorcién de yodo

en sustratos de poliamida '* y las correspondientes al poliéster *°.
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En el primer caso (poliamida) las condiciones iniciales de trabajo son:

- Diferentes concentraciones de fenol 90% (de 5 a 200 ml/l),

- 100 ml/I acido acético,

- 300 ml/l de solucion de yodo 0,1M (conteniendo 20 g/l de KIl),
- Diferentes temperaturas de ensayo.

Los ensayos realizados en estas condiciones de sorcion de yodo muestran una muy
baja o nula absorcion. EI motivo puede ser que la concentracion de yodo es
excesivamente baja.

Tabla 24. Resultados de las pruebas previas con las condiciones de sorcion de yodo de
poliéster con difetente proporcion de Ph en la polilactida. -

Ph90% Temperatura (°C)
(mlf1) 40 60 80
5
10
No absorbe suficiente yodo para valoracion.
20
30
50 No absorbe suficiente yodo para valoracion
En la SD con 50 ml la fibra se degrada y con 100 ml de -
100 Ph 90% la fibra plastifica.
150 No absorbe suficiente yodo para valoracién
En la SD con 150 ml la fibra se degrada y con 200 ml de -
200 Ph 90% la fibra plastifica.

Se observa que para concentraciones de 5 a 30 ml/l de pH 90% a temperaturas de 40,
60 y 80°C hay una muy baja absorcién de yodo lo que no permite su valoracion. Para
las concentraciones de 50 y 100 ml/l tampoco existe una buena absorcién de yodo,
pero como en el estudio de solubilidad se pudo observar que para esta primera
concentracion la fibra se degrada y con 100 ml de Ph 90% la fibra plastifica (lo mismo
ocurrié para concentraciones mas elevadas de 150 y 200 ml/l de fenol 90%), esta
opcion se descarta y se estudian las condiciones de yodo y yoduro potasico del
ensayo de sorcién yodo empleadas para el poliéster. Es decir, las condiciones iniciales
de trabajo son:
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- 20 mly 50 ml/l fenol 90%,
- 100 ml/l acido acético,

- 127 g/l de yodo,

- 200 g/l de yoduro potasico.

Se realizé un ensayo a 60°C dando una sorcion de yodo de 62,4 mg/g. Al ser este
valor adecuado para este ensayo, segun la experiencia previa con poliéster y
poliamidas, se continué el estudio en estas condiciones a diferentes temperaturas de

tratamiento.

En la Tabla 25 y en la Fig. 82, se representan los valores de la sorcion de yodo entre
20 y 60°C del sustrato estudiado. La representacion de la sorcién de yodo en funcion
de la temperatura de ensayo es una curva en la que aumenta la sorcién de yodo al
aumentar la temperatura del ensayo hasta que llega a un maximo a partir del cual

disminuye la sorcion.

Tabla 25 Sorcién de yodo entre 60-20°C PLA Original.

Temperatura Sorcion de

°C yodo
60 62,4
50 85,8
40 80,5
30 44,6
20 234
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Fig. 82 Sorcion de yodo del sustrato Original de PLA

Asi, resulta que las condiciones Optimas para el ensayo de sorciéon de yodo son:

50 ml Ph 90% + 100 ml/l de CH3;COOH + 127 g I,/+ 200g/I Kl

Se necesita aplicar esta y las otras técnicas a diferentes sustratos de PLA para poder
determinar el significado fisico de este comportamiento, aunque se cree que puede ser

paralelo al de las fibras de poliéster.

Asi, haciendo una analogia a los estudios de Gacén et al. para el poliéster, en la curva
de sorcion de yodo de la polilactida se han encontrado 2 tramos. En el primero de
ellos, la sorcién de yodo es muy sensible a la variacion de la temperatura, de modo
gue a aumentos unitarios de la temperatura les corresponden aumentos de sorcion
mucho mas pronunciados que en el tramo anterior. A continuacién, tras pasar por un
maximo, mas o menos definido, la sorcion de yodo disminuye al aumentar la
temperatura del ensayo. En el caso del poliéster se encontraba, ademas, un tramo
inicial en el que la sorcion de yodo aumentaria escasa 0 moderadamente al aumentar
la temperatura del ensayo. Este tramo no se ha estudiado debido a que se

necesitarian temperaturas de ensayo demasiado bajas.
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Si se plantea la hipétesis de que las curvas de los ensayos de sorcién de yodo en
funcion de la temperatura de ensayo para el PLA se desarrollan de la misma manera
gue las curvas de la sorcién de yodo encontradas en investigaciones anteriores para el
poliéster y la poliamida®®*"*#1%?°2! "|a informacion mas importante viene dada por la
parte ascendente de la curva y la sorcibn maxima. Los dos factores principales que
favorecen el incremento en la sorcidbn de yodo cuando aumenta la temperatura de
tratamiento podrian ser una dilatacion de la fibra abierta inducida por el aumento de la
temperatura de tratamiento, haciendo facil la penetracién del sustrato, y una alta
capacidad de penetracion de yodo cuando la temperatura de ensayo aumenta debido
a la disociacién y/o velocidad de las moléculas y /o los atomos de yodo.

Por otra parte, un aumento en la temperatura, podria causar una reduccién de la
sorcion de yodo como una consecuencia de la disminucion de la sorcion de yodo en
equilibrio. También, para una temperatura, las vibraciones térmicas podrian permitir la
deformaciéon de los segmentos moleculares de las zonas amorfas. En este caso,
cuando los segmentos proximos se disponen paralelamente, podrian cohesionar y se
produciria un aumento de la fraccion cristalina y, entonces, una disminucién de la
cantidad del yodo fijado.
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4.2 Sustratos texturados
4.2.1 Sustratos

Como materia prima se han utilizado filamentos continuos de polilactida, suministrados
por la empresa Anglés Textil S. A. Se trata de un filamento POY de 167dtex/68
filamentos y del mismo filamento texturado mediante el proceso de falsa torsién
realizado a diferentes temperaturas y relaciones de estirado.

En la Tabla 26 se muestran las condiciones de texturado y las referencias de los
sustratos.

Tabla 26 Condiciones de texturado de los sustratos estudiados

Sustrato Relat-:ién de Temp-e-ratura de

estirado estabilizado (°C)
Al 1,30 135
Az 1,30 150
A3 1,30 165
B1 1,35 135
B2 1,35 150
83 1,35 165
¢ 1:40 135
C2 1,40 150

4.2.2 Curva cargal/alargamiento

Como caracterizacion y control previo de todas las muestras, se ha realizado el
estudio del comportamiento de los sustratos a la traccion, cuya curva caracteristica se
aprecia en la Fig. 82. Las variaciones en los valores de los parametros que se
obtienen de las curvas carga/alargamiento de los sustratos estudiados seran debidas a
una o a las dos variables objeto de estudio: la relacion de estirado y/o la temperatura
de estabilizado.

Los ensayos se han realizado segun se ha descrito en el apartado 3.3.9 y los
resultados del médulo inicial, el alargamiento a la rotura, | tenacidad, y el trabajo de
rotura se recogen en la Tabla 17 y en las Fig. 83 a Fig. 86 mediante graficos de
superficie de respuesta con sus respectivas ecuaciones, donde X1 es la relacion de
estirado y X2 la temperatura de texturado.
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F (cN) CURVA FUERZA / ALARGAMIENTO PROMEDIO
450 :
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Fig. 82 Curva carga/alargamiento de PLA

Tabla 17 Resultados de curva carga alargamiento del PLA

texturado
Sustrato (T:’::/S Alargamiento Tenacidad Tr?::::ade Titulo
cN/tex (%) (cN/tex) (cN-cm) (tex)
A1 325 28,1 19,0 3860 22,7
A2 332 27,6 19,2 3802 22,6
A3 334 29,2 20,5 4124 22,3
B1 326 25,8 19,7 3512 22,0
B2 351 26,8 21,6 3885 21,4
B3 343 27,1 21,5 3846 21,3
C1 357 21,3 19,1 2776 20,8
C2 360 22,8 20,6 3096 20,6

El modulo inicial (0-2,5 %), representado en la Fig. 83 aumenta conforme aumenta la
temperatura de texturado y aumenta mas pronunciadamente al aumentar la relacién
de estirado.

Los coeficientes de variacion de las medidas de este parametro se encuentran entre
1,6y 2,5%.

El alargamiento a la rotura Fig. 84, la tenacidad Fig. 85 y el trabajo de rotura Fig. 86,
tienen coeficiente de signo positivo respecto a la temperatura de texturado (X2), es
decir, en los tres modelos estos parametros aumentan al aumentar la temperatura de
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texturado. Pero en cuanto a la relacién de estirado se observa que al aumentar esta,
disminuye el alargamiento a la rotura y el trabajo de rotura. En cuanto a la tenacidad
aumenta al aumentar la relacién de estirado.

Por otra parte, el término cuadratico de la relacion de estirado es significativo y de
signo negativo para el alargamiento a la rotura, la tenacidad y el trabajo de rotura, es
decir, que cuando hay un aumento de la temperatura de texturado produce un menor
incremento del alargamiento, tenacidad o trabajo de rotura, en los niveles de
temperatura elevada.

Los coeficientes de variacion de las medidas de tenacidad se encuentran entre 3,51 y
10,46%.

La ecuacion obtenida para la modelizacion del maédulo inicial es la siguiente:

Ecuacion 36

Méodulo inicial (cN/tex)= 343,57+ 15,02-X1+5,51-X2

R?=79,68%
@380-390
@370-380
m360-370
m350-360
0340-350
390 m330-340
= m320-330
2 380
3 370 o
% 360 f«_,
€ 350 140 @
2 340 3
3 330 S
s 4 S
320 . . 1,30 8
135 150 165 &
Temperatura de texturado (°C)

Fig. 83 Representacion del modulo inicial de los sustratos
texturados.
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La ecuacion obtenida para la modelizacion del alargamiento a la rotura es la siguiente:
Ecuacion 37

Alargamiento a la rotura (%) = 26,57 — 2,95-X1 + 0,7-X2 — 1,22 X1?

R?= 97,69%
m28-30
m26-28
024-26
m22-24
30 - m20-22
9
< 28 A
8 S
3 26 g
E 3
S 24 140 o
- T
8 c
< 22 1,35 :g
K
20 . . . : : r 1,30 &
135 150 165
Temperatura de texturado (%)

Fig. 84 Representacion del alargamiento de los sustratos
texturados.

La ecuacion obtenida para la modelizacion la tenacidad es la siguiente:

Ecuacién 38
Tenacidad (cN/tex)= 20,93 + 0,81 X2 — 1,09 X1X1
R?=78,17%
o21-22
020-21
@19-20
m18-19
017-18
m16-17
m15-16
x
9
Z
e o)
® 1,40 g
o , =
S 3
e 1,35 3
16 1 ’ =
0
15 r T T T T T 1,30 o
135 150 165 E
Temperatura de texturado (°C)

Fig. 85 Representacion de la tenacidad de los sustratos texturados.
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La ecuacion obtenida para la modelizacion del trabajo de rotura es la siguiente:
Ecuacion 39

Trabajo de rotura (cN*cm)= 3747,67- 454,22 X1 + 168,44 X2 — 273,22 X1X1

R®= 95,46%
04000-4300
@3700-4000
@3400-3700
@3100-3400
. 02800-3100
g 4300 - m2500-2800
S 4000 | B2200-2500
O
o 3700 A
2 3400 - o
o K
% 3100 A 1,40 ‘E
2. 2800 | 0
8 2500 A 1,35 2
= 2200 — 1,30 3
135 150 165 <
Temperatura de texturado (°C) o

Fig. 86 Representacion del trabajo de rotura de los sustratos texturados.
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4.2.3 CARACTERIZACION DE LA ESTRUCTURA FINA
4.2.3.1 Cristalinidad
4.2.3.1.1 Densidad (columna de gradiente de densidades)

El objetivo de este ensayo es conocer la densidad y, a partir de ella, calcular el grado
de cristalinidad de los sustratos de estudio. De esta manera se puede conocer en qué
medida estos sustratos se modifican con las variables del texturado.

Para la puesta a punto de la determinacién de la densidad en una columna de
gradiente de densidades para la fibra de polilactida se utilizaron las mezclas
disolventes que indica la norma UNE 53-020-73 para el intervalo de densidades
correspondiente a la polilactida: n-heptano/tetracloruro de carbono vy
tolueno/tetracloruro de carbono y se prepararon con densidades de limite superior e
inferior 1,2975 y 1,2470 kg/m®. Se observa que el sustrato no queda en equilibrio en la
columna sino que va subiendo y bajando por la columna a lo largo del tiempo.

Para estudiar el motivo del no equilibrio en estos disolventes organicos se ha tratado el
sustrato A1 a temperatura ambiente durante 1, 2, 3, 4 y 24 h en n-heptano, tetracloruro
de carbono y tolueno. Se observa que con el tolueno se formaba una bola compacta
debido a la plastificacion del sustrato. Esto implica que no se puede utilizar la mezcla
tolueno/tetracloruro de carbono.

Para la mezcla n-heptano/tetracloruro de carbono se han realizado estudios de
comportamiento a la traccién (dinamometria) tras el contacto de la fibra con los
correspondientes disolventes con la finalidad de analizar si tenia incidencia en las
propiedades mecanicas, lo que podria informar sobre posibles interacciones no
deseadas entre el sustrato y el disolvente. Los resultados de tenacidad y alargamiento
se recogen en la Fig. 87.
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400 mCCl4 B n-Heptano
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40 mn-Heptano uCCl4
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Elongacién a fuerza maxima %
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Tiempo en el disolvente

Fig. 87 Variacion de los parametros a la traccion de la curva carga/alargamiento
para fibras de PLA tratadas con diferentes disolventes

Se puede observar, que la tenacidad para el sustrato de PLA A1 original disminuye
notablemente a partir la primera hora de estar sumergida en tetracloruro de carbono
(CCL,). Esta disminucion es del 56%, experimentando en las siguientes horas
variaciones minimas. Sin embargo, el sustrato tratado con n-heptano no experimenta
variaciones sensibles.

Por otra parte, la elongacion a la fuerza maxima (%) para el sustrato de PLA A1
original aumenta durante la primera hora de contacto con el tetracloruro de carbono
con variaciones poco sensibles hasta las 24 horas. La elongacién del sustrato tratado
con n-heptano disminuye ligeramente y no se observan cambios significativos durante
todo el tiempo de permanencia.

229



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

Debido al fuerte ataque que sufre la fibra con CCl,, y siendo este un disolvente comun
en ambas mezclas, se puede afirmar que la densidad de la polilactida no se puede
determinar mediante estos disolventes.

Por ello, se estudié una mezcla inorganica a base de agua y nitrato de calcio, que
también se encuentra en la norma. Se observa que, cuando se pone en contacto la
fibra con la disolucién, se forman unas burbujas alrededor de la fibra debido a la
absorcion de CO, por el agua de la disolucién, que son dificiles de eliminar
completamente y que no permiten la correcta determinacién de la densidad.

Por este motivo, no se ha podido determinar la cristalinidad a partir de la densidad.

4.2.3.1.2 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los termogramas se han realizado siguiendo las indicaciones descritas en 3.3.4. En
los termogramas obtenidos se pueden distinguir 3 zonas (Fig. 88).

a0 q

45

IS w w ks
o =1 i =1

Mormalized Heat Flow Endo Up (wig) — —
%)
=

n

0,5 4

0.0

40 1] a0 100 120 140 160 1a0 200
Tempersture (°C)

Fig. 88 Termograma del sustrato C2

1) Zona de transicién vitrea/relajacion.

Localizada entre 60 y 75°C, en la que tiene lugar el fendbmeno de la transicion vitrea
que se deberia traducir en los termogramas obtenidos en un cambio en la capacidad
calorifica de la muestra (Ac,), observable mediante andlisis DSC por un salto en la
linea de base. Sin embargo, en los sustratos analizados, la transicion vitrea de las
fibras se encuentra superpuesta a un amplio pico endotérmico que hace que no se
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pueda determinar. Este pronunciado pico exotérmico corresponde a la relajacion de
las macromoléculas que se encuentran “bloqueadas” en el estado vitreo en una
conformacion no estable. Asi, justo después de Ila transicién vitrea, las
macromoléculas tienen la suficiente movilidad para ajustarse en una conformacion
mas estable’.

2) Zona de cristalizacion fria.

Corresponde a la cristalizaciéon exotérmica localizada entre 70-75°C y 150-155°C. Esta
cristalizacion tiene lugar cuando un sustrato poco cristalino cristaliza mediante el calor
aportado durante la realizacion del ensayo.

En los sustratos de PLA estudiados en este proyecto, tal y como se observa en el
termograma de la Fig. 89 el pico de relajacion de las macromoléculas ocurre en el
mismo rango de temperatura que la transicion vitrea y que el inicio de la cristalizacion
fria. Esto dificulta el establecimiento de la linea de base para el calculo de la
cristalinidad de los sustratos.

3) Zona de fusién

Situada entre 150-155 y 180°C. En esta zona aparece un pico endotérmico que se
atribuye a la fusién de la fase cristalina del polimero. Como se ha explicado en el
apartado 2.2.1, la cristalinidad de los sustratos estudiados esta relacionada con la
entalpia de fusién total de la muestra calculada mediante la suma de la entalpia de la
endoterma de fusion y de la entalpia correspondiente a la exoterma de cristalizacion
fria.

Como la cristalinidad de los sustratos estudiados estan relacionados con la entalpia de
fusion total de la muestra, y como hay multiples transiciones térmicas que ocurren en
el mismo rango de temperaturas, se han realizado algunas aproximaciones en el
analisis de los termogramas estudiados. En estas aproximaciones se incluye la
divisién de todo el termograma dentro de tres diferentes zonas definidas por valores de
temperatura. Estas tres areas han sido estudiadas separadamente y la entalpia de
fusion total, para determinar la cristalinidad, ha sido obtenida por la adiciéon de las
zonas de cristalizacion y de fusion.

Para ello, se realiza un analisis general de los termogramas de manera que la linea de
base enlace el inicio y el final del termograma. Se anota la temperatura inicial y la
temperatura final para realizar la linea de base de cada uno de los sustratos. Se ha
observado que estas temperaturas han sido muy similares para todas las muestras.

Por eso la primera aproximacion ha sido fijar estas dos temperaturas, de manera que
la linea de base de los distintos termogramas sea una recta entre los dos mismos
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puntos (temperaturas) establecidos para todos los sustratos. A continuacién, se han
vuelto a analizar los termogramas con los limites de temperaturas escogidos (58 y
180° C) con el objetivo de analizar las diferentes transiciones con una linea de base
fija y homogénea para todos los ensayos. Un ejemplo de ello se refleja en la Fig. 89.
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Fig. 89 Termograma del sustrato C2 con la linea de base fijada (58-180°C)

Una vez realizada esta primera aproximacion, se puede observar (Fig. 90) que la linea
de base cruza con el termograma en dos puntos (T2 y T3). El valor de estas
temperaturas es muy similar en todos los sustratos y se han calculado los valores

medios y las desviaciones estandar (o) de estas temperaturas obteniendo los
siguientes resultados:

To=73,8°C 0= 0,21

T3=152,77°C 03= 0,42

Es decir, se han separado todos los termogramas en tres zonas delimitadas por los
estos valores de temperatura (Fig. 90) que se han ajustado ligeramente para cada
muestra individual (diferencias menores a 1°C). Estas tres zonas se han estudiado por
separado para analizar cada una de las transiciones térmicas.
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Fig. 90 Termograma del sustrato C2 con la linea de base fijada (58-180°C)

a) Andlisis de las diferentes transiciones

En las Tabla 28, Tabla 29 y Tabla 30 , se han recogido la temperatura del
correspondiente pico exo o edotérmico y el incremento de entalpia asociados a las
transiciones de cada una de las zonas definidas.

En cuanto a la zona correspondiente a la transicidén vitrea/relajacion, ya se ha
comentado que es imposible determinar la temperatura de transicion vitrea al estar
superpuestas esta zona y la de relajacion.

Se han estudiado diferentes condiciones para intentar eliminar la entalpia de relajacion
y dejar la temperatura de transicion vitrea aislada. Para ello se han realizado
calentamientos hasta bajas temperaturas (60 a 75°C) y enfriamientos rapidos de
manera que tuviera lugar una relajacion de las macromoléculas, que hicieran que el
pico de relajacién desapareciera, sin llegar a la temperatura de cristalizacién para que
no cambiara la cristalinidad del sustrato. Sin embargo, los ensayos realizados han
mostrado posteriormente que existian cambios significativos en la entalpia de
cristalizacion y en la temperatura de su pico tal y como se muestra en la Fig. 91. Es
por ello que, para no cometer errores en el calculo de la cristalinidad, se ha preferido
incluir el area que corresponde al salto de capacidad calorifica dentro de la entalpia de

233



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

relajacion y asumir que este error no puede variar mucho entre los diferentes
sustratos.

20

Al sin tratar

Al tratado 2 B0°C
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Fig. 91 Termograma del sustrato A1 sin tratamiento térmico y el mismo sustrato
sometido a calentamiento hasta unas temperaturas de 67,5 y 70°C y posteriormente
enfriadas rapidamente

Es por ello que en la Tabla 28 unicamente se ha recogido la temperatura
correspondiente al pico de relajacion y la entalpia asociada al area comprendida entre
el termograma y la linea de base dibujada. A esta area la hemos llamado entalpia de
relajacion aunque incluye también el area correspondiente al salto en la capacidad
calorifica debida a la transicion vitrea.

Tabla 28 Temperatura del pico e incremento de la entalpia de relajacion (AHr)
correspondientes a la zona de transicion vitrea/relajacion.

Temperatura del pico

Sustrato °C) AHr (J/g)
A1 70,5 10,8
A2 71,3 10,6
A3 71,3 7.4
B1 70,8 9,4
B2 71,5 9,8
B3 71,0 6,2
c1 71,2 9,0
c2 71,7 8,1
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En los resultados de la Tabla 28 no se observan diferencias significativas entre las
temperaturas del pico de relajacion de los diferentes sustratos. Sin embargo, si que se
observa un cambio en la entalpia de relajacion de los diferentes sustratos. En la Fig.
92, se recogen los termogramas correspondientes a la zona de transicion
vitrea/relajacion y de cristalizacion de los sustratos A1, A2 y A3, en los que se puede
ver la variacién de las diferentes transiciones con la temperatura texturado y en la Fig.
93, los termogramas de los sustratos A1, B1 y C1 en los que se puede apreciar la
variacion de las diferentes transiciones con la relacion de estirado.
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Fig. 92 Termograma de los sustratos A sometidos a la misma relacién de estirado
(1,3) y a diferentes temperaturas de texturado (A1:135°C, A2: 150°C y A3:165°C)
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Fig. 93 Termograma de los sustratos 1 sometidos a la misma temperatura de
texturado (135) y a diferentes relaciones de estirado (A1: 1,3, B1: 1,35y C1: 1,40)
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Para analizar mejor cémo cambia la entalpia de relajacién de los diferentes sustratos
con la relacién de estirado y con la temperatura de texturado, se han representado las
relaciones correspondientes en la Fig. 94.
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Fig. 94 Evolucion de la variacion de la entalpia de relajacion en funcion de la
relacion de estirado (a ) y de la temperatura de texturado (b))
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El AH, disminuye al aumentar la relacion de estirado y la temperatura de texturado.
Esto es debido a que al aumentar estas dos variables el sustrato adquiere una
conformacion mas estable por un incremento del orden de las macromoléculas ya sea
por aumento de la orientacion o por aumento de la cristalinidad. Es decir, la cantidad
de macromoléculas que se relacionan con la movilidad de conformaciones no estables
es menor al aumentar la compacidad global del sustrato. Esto coincide con los
resultados observados por Solarski et al.? al estudiar sustratos de PLA a diferentes
relaciones de estirado (2,5 - 3) y a diferentes temperaturas de texturado (80-120°C).

a) Modelizacion de la entalpia de relajacion AH,

La modelizacion de la superficie de respuesta se ha realizado siguiendo la metddica
explicada en el apartado 3.3.12.

El modelo obtenido ha sido el siguiente:

Ecuacion 40
AH, (JIg)=9,5-1,09-X1 - 1,74-X2 - 1,51 -X22
R%= 97,57%

donde X1 es la relacion de estirado y X2 la temperatura de texturado.

En la modelizacion de la entalpia de relajacion, Fig. 95, se observa que son
significativos los factores de relacién de estirado (X1) y temperatura de texturado (X2)
y el término cuadratico de la temperatura de texturado.

Los coeficientes de los factores de control son de signo negativo, es decir, cuando
disminuye la relacién de estirado o la temperatura de texturado, aumenta la entalpia
de relajacion.

Como hemos dicho, también es significativo el término cuadratico de la temperatura de
tratamiento, con signo negativo. Esto indica que cuanto mayor es la temperatura de
tratamiento, mas rapidamente disminuye la entalpia de relajacion.
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Fig. 95 Superficie de respuesta para la entalpia de relajacion obtenida por DSC
en funcién de la relacién de estirado (X1) y la temperatura de texturado (X2)

b) Cristalizacion fria

En cuanto a la zona correspondiente a la cristalizacion fria, los resultados de sus
transiciones se han recogido en la Tabla 29.

Tabla 29 Temperatura del pico e incremento de entalpia correspondientes a

la zona de cristalizacion

R Temperatura del pico AH,
(°C) (J/9)

A1 78,9 -20,9
A2 77,7 -20,4
A3 75,8 -18,0
B1 76,6 -20,8
B2 76,7 -18,6
B3 75,6 -16,3
C1 76,0 -20,2
c2 75,9 -17,7

Se observa una ligera tendencia a disminuir la temperatura de cristalizaciéon al

aumentar tanto la relacién de estirado como la temperatura de texturado. Ejemplos de
los termogramas correspondientes a esta zona se han recogido en las Fig. 92 y Fig.
93. Se debe indicar que aunque estas diferencias son pequefias, se puede considerar
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que son significativas ya que en ningin momento los duplicados de cada sustrato se
cruzan con los otros sustratos objeto de comparacion.

En la Fig. 96, se representa la relacién entre esta temperatura de cristalizacién y la
temperatura de texturado (a) o la relacion de estirado (b).

Tal y como se ha observado en los termogramas de las Fig. 92 y Fig. 93, la
temperatura de cristalizacion fria, Fig. 96, sufre una ligera disminucién al aumentar la
relacion de estirado o la temperatura de texturado. Esta disminucién es mas
importante cuando se comparan los sustratos que presentan una menor relacion de
estirado (sustratos A) y una menor temperatura de texturado (sustratos 1).
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(°C)

70 T T T
1,25 1,30 1,35 1,40 1,45
Relacion de estirado
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o n E]
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o 75 -
S

s 747
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Temperatura texturado (°C)

Fig. 96 Evolucién de la temperatura de cristalizaciéon en funcién de la relacion de
estirado (a ) y de la temperatura de texturado (b )
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En la Fig. 97, se representa la relacién entre la temperatura de cristalizacion y la
relacion de estirado (a) o temperatura de texturado (b).

a) Relacion de estirado

1,25 1,30 1,35 1,40 1,45
-15

L L 4L 4
© © N O
1

AHc (J/g)

-20 1 —.—135
21 ./-/ —e—150

—— 165

N
N
1

b) Temperatura texturado (°C)

125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180
-15 T T T T T T T T T T

-16 1
-17 A
-18 1
-19 A

AHc (J/g)

-20 1 —&—1,30
21 A ——1,35
——1,40

Fig. 97 Evolucién de la variacion de entalpia de cristalizacién en funcién de
la relacion de estirado (a ) y de la temperatura de texturado (b )
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c) Modelizacién para la temperatura de cristalizacién

El modelo obtenido ha sido el siguiente:
Ecuaciéon 41
Temperatura de cristalizacion (°C)= 165,71 — 0,42-X1 - 0,82-X2
R*=85,74%
donde X1 es la relacion de estirado y X2 la temperatura de texturado.

En la modelizacién de la temperatura de cristalizacion Fig. 99, se observa que son
significativos los dos factores de relacion de estirado (X1) y temperatura (X2).

Los coeficientes de los factores de control son de signo negativo, es decir, cuanto
menor es la relacion de estirado o la temperatura de texturado, a mayor temperatura
aparece el pico de cristalizacion.

m167-168
0166-167
168 m165-166
@ 164-165
o
o 167 -
=]
<
2
E 166 T
£
3 A
8 165 - -0,5
o 0
0,5 X2
164 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L 1
-1 -0,8-0,6-0,4-0,20 0,2 0,4 0,6 0,8 1
X1

Fig. 98 Superficie de respuesta para la entalpia de cristalizacion obtenida por
DSC en funcién de la relacién de estirado (X1) y la temperatura de texturado
(xX2)
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d) Modelizacion de la entalpia de cristalizacién AH,

El modelo obtenido ha sido el siguiente:
Ecuacioén 42
AH, (JIg)=-18,75 + 0,92-X1 + 1,95-X2
R*= 92,09%
donde X1 es la relacion de estirado y X2 la temperatura de texturado.

En la modelizacion de la entalpia de cristalizacion, Fig. 99, se observa que son
significativos los dos factores de relacion de estirado (X1) y temperatura (X2).

Los coeficientes de los factores de control son de signo positivo, es decir, cuando
aumenta la relacion de estirado o la temperatura, aumenta la entalpia de cristalizacién.

o-16--15
o-17--16
0-18--17
@-19--18
o-20--19
m-21--20
m-22--21

AH,

X2

-1 -0,5 0 0,5 1
X1

Fig. 99 Superficie de respuesta para la entalpia de cristalizacion obtenida por
DSC en funcién de la relacion de estirado (X1) y la temperatura de texturado
(x2)

La entalpia de cristalizacion se relaciona con la cantidad de materia amorfa que es
capaz de cristalizar durante el ensayo de calorimetria diferencial de barrido. Cuanto
mayor es el valor absoluto del incremento de entalpia asociado a esta transicion,
mayor es la cantidad de materia amorfa que ha cristalizado, es decir, cuanto mayor
sea la entalpia de cristalizacion menos cristalino era el sustrato original. Mediante el
calor aportado durante el andlisis ha cristalizado parte de la zona amorfa que no era
antes cristalina, conlo que a mayor cristalinidad y orientacion previas del sustrato,
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mayor es la compacidad (orientacion y cristalinidad) de las macromoléculas y, como
consecuencia, disminuye el incremento de entalpia de cristalizacion que tiene lugar
durante el ensayo de DSC.

La AH de cristalizacién disminuye (en valor absoluto) al aumentar relacion de estirado
y/o la temperatura de texturado debido a una mayor orientacion (que induce la
cristalizacion) y/o cristalinidad.

Debido a que tanto la entalpia de relajacion como la de cristalizacion fria responden al
mismo fenémeno, en la Fig. 100, se ha representado la evolucion de la entalpia de
cristalizacion en funcion de la entalpia de relajacion para todos los sustratos (A, By C),
para poder analizar la relacion entre estas zonas.

AH, (JIg)

L4
o
1

-17

L4
© ™
1

AHc (J/g)

-21 1 y =-0,9279x - 10,843
-22 A r=0,868

-23 A B

Fig. 100 Entalpia de cristalizacion en funcion de la entalpia de relajacion
para todos los sustratos estudiados.

Se observa una buena relacién lineal (r = 0,868) entre el valor de estas entalpias,
presentandose una disminucién del valor absoluto de la entalpia de cristalizacion al
disminuir la entalpia de relajacion. Es decir, cuanto mayor es la entalpia de relajacion
mayor es la cantidad de macromoléculas que han pasado, durante el ensayo de
calorimetria diferencial de barrido, de una conformacidon no estable a otra mas estable
y, teniendo en cuenta el aumento de la entalpia de cristalizacion (en valor absoluto) al
aumentar esta entalpia de relajacion, mas amorfo (0 menos cristalino) era inicialmente
el sustrato.
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e) Zona de fusidn

En la Tabla 30 se han recogido los resultados de las transiciones correspondientes a
la zona de fusion.

Tabla 30 Temperatura del pico e incremento de entalpia
correspondientes a la zona de fusiéon

Temperatura de fusiéon

Sustrato °C) AH,, (J/g)
A1 166,5 441
A2 166,5 44,8
A3 165,2 46,6
B1 166,7 45,3
B2 166,0 46,2
B3 164,8 47,6
C1 166,2 44,9
C2 165,0 46,8

Se observa que la temperatura de fusion para los diferentes sustratos es
practicamente constante, con lo que podemos afirmar que una variacién en la relacion
de estirado o en la temperatura de texturado, no provoca cambios significativos en
esta temperatura, es decir, los sustratos funden a la misma temperatura,
independientemente de las variaciones de las variables estudiadas en su procesado.

En la Fig. 101, se representa la relacién entre la entalpia de fusién y las diferentes
temperaturas de texturado (a) y relaciones de estirado (b).
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Fig. 101 Evolucién de la variacién de entalpia de fusion en funcién de la
relacién de estirado (a ) y de la temperatura de texturado (b )

En las figuras se observa que la entalpia de fusiébn aumenta con la relacion de estirado
al pasar de 1,30 a 1,35 y se mantiene constante hasta 1,40. Por otra parte, al
aumentar la temperatura de texturado, la entalpia de fusién aumenta con cualquiera de
las temperaturas estudiadas. Hay que tener en cuenta que esta entalpia de fusién no
es la verdadera entalpia de fusién a partir de la cual calcular la cristalinidad del
sustrato, sino que incluye la fusion de los cristalitos formados en la cristalizacion fria
que tiene lugar durante el ensayo de DSC.
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f) Calculo de la cristalinidad

Una vez estudiadas cada una de las zonas por separado y haber analizado los
diferentes parametros significativos e influyentes para cada una de ellas, se ha
estudiado la cristalinidad de los sustratos.

La entalpia total que se determina en un ensayo de calorimetria diferencial de barrido,
entendiendo como tal la suma de la entalpia de cristalizacién y la de fusidon, se
relaciona con la cristalinidad de la fibra. Ello es debido a que la endoterma de fusion
corresponde a la entalpia de fusion de la proporcién cristalina del sustrato inicial mas
la proporcion que ha cristalizado durante el ensayo. Como esta segunda entalpia
también se calcula a partir del termograma, el incremento de entalpia total se puede
calcular a partir de las entalpias de cristalizacion y fusion calculadas segun la siguiente
férmula (ley de Hess):

Ecuacion 43
AI_ItotaI=AHc + AI_Im
donde AH. es el incremento de entalpia de cristalizacion

AH, es el incremento de entalpia de fusion

Por otra parte, el célculo de la cristalinidad (a) a partir de la entalpia total se realiza con
la ecuacion descrita en el apartado 3.3.4, de manera que cuanto mayor es el valor de
la entalpia total del proceso, mas cristalino es el polimero.

En la Tabla 31, se ha recogido el valor de la entalpia total y cristalinidad de cada uno
de los sustratos objeto de estudio.
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Tabla 31 Entalpia total del proceso y cristalinidad de los diferentes

sustratos
Sustrato AH, (J/g) Cristalinidad (%)
A1 23,2 24,8
A2 245 26,2
A3 28,6 30,5
B1 24,5 26,2
B2 27,6 29,5
B3 31,3 33,4
C1 25,2 26,9
C2 29,1 31,1

En la Fig. 102, se representa la variacion de la cristalinidad de los diferentes sustratos
con la relacion de estirado (a) y con la temperatura de texturado (b).

Un aumento de la relacién de estirado de 1,30 a 1,35 provoca un aumento de la
cristalinidad de la fibra haciéndose constante a partir de esta relacién de estirado. Para
una misma relacion de estirado un incremento de la temperatura de texturado también
provoca un incremento de la cristalinidad, siendo este cambio mas significativo para la
temperatura de texturado mas elevada (165°C). Esto significa que un aumento de
cualquiera de las dos variables (relacién de estirado y temperatura de texturado) en el
procesado de la fibra se traduce en un aumento de la cristalinidad del sustrato.
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a)
40
35 -
9 /
S 30 A
3 —
£ 25 /
s
.g 20 4
(&) ——135
15 —e—150
—e— 165
10 T T T T T T
1,28 1,30 1,32 1,34 1,36 1,38 1,40 1,42
Relacion de estirado
b)
36
< 32
o
©
S
£ 28
s
2
5 24 ——1,30
—— 1,35
——1,40
20

130 135 140 145 150 155 160 165 170

Temperatura de texturado

Fig. 102 Cristalinidad del sustrato en funcién de la relacién de estirado (a) y
de la temperatura de texturado (b )
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g) Modelizacién de la cristalinidad obtenida mediante DSC
El modelo obtenido ha sido el siguiente:
Ecuacién 44
Cristalinidad (%) = 29.22 + 1.85-X1 + 3.41-X2
R*= 94,24 %
donde X1 es la relacion de estirado y X2 la temperatura de texturado.

Segun el modelo, la relacién de estirado y la temperatura de texturado son
significativas pero no su interaccion, ni entre los factores ni los términos cuadraticos.
Esto significa que la relacion es lineal. En la Fig. 103 se ha representado la superficie
de respuesta.

En ambos casos el coeficiente de control de factores son de signo positivo, esto es,
cuando la temperatura de texturado o la relacion de estirado aumentan, la cristalinidad
también aumenta. El alto valor del coeficiente X2 significa que un incremento de la
temperatura de texturado tiene mayor influencia en el aumento de cristalinidad que el
incremento de la relacion de estirado.
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< 32
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g 28 1
S 26 -
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g 24 0
© 22 05 X2
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Fig. 103. Superficie de respuesta para la cristalinidad obtenida por DSC en
funcién de la relacién de estirado (X1) y la temperatura de texturado (X2)
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4.2.3.1.3 Rayos X (WAXS)

Para caracterizar las variaciones de la cristalinidad de fibras de PLA con las variables
del proceso de texturado estudiadas en esta tesis, se realizaron ensayos mediante
WAXS (dispersion de rayos X de gran angulo).

Con este método, se desea obtener un valor de la cristalinidad mediante un
procedimiento alternativo que permita confirmar las aproximaciones que se han
realizado en los calculos de cristalinidad mediante DSC.

a) Calculo de la cristalinidad a partir de los resultados de rayos X

Los modelos de difraccion obtenidos son los correspondientes a una sustancia
orientada y de muy baja cristalinidad (Fig. 104).

1 2 3
A N m‘* m@m“@“m@““m O T . I T O .
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c m‘* ;e ‘?‘I:‘:““‘.“"““”?‘m =
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Fig. 104. Patrones WAXS sustratos texturados
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A partir de estas imagenes se ha calculado, con el programa Fit2d, el difractograma
correspondiente a cada sustrato y también se ha calculado la cristalinidad a partir de la
relacion desarrollada en el apartado 2.2.3.

Los resultados obtenidos se han recogido en la Tabla 32.

Tabla 32 Cristalinidad de los diferentes sustratos obtenidos mediante WAXS

Sustratos Cristalinidad
Rayos X (%)

A1 21,6

A2 23,5

A3 28,8

B1 23,5

B2 26,2

B3 32,2

c1 25,3

c2 277

En la Fig. 105 y Fig. 106 se representa la variacién de la cristalinidad de los diferentes
sustratos con la relacién de estirado (a) y con la temperatura de texturado (b).
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Relacion de estirado

Fig. 105. Cristalinidad del sustrato en funcién de la relacion de
estirado.
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Fig. 106 Cristalinidad del sustrato en funcién de la relacién de estirado (a) y

b) Modelizacién de la cristalinidad obtenida mediante WAXS

de la temperatura de texturado (b )

El modelo obtenido ha sido el siguiente:

Ecuacion 45

Cristalinidad (%) = 25,8 + 2,13-X1 + 4,05-X2+ 1,72-X2°

Al igual que en el calculo de la cristalinidad mediante DSC, la relacién de estirado y la
temperatura de texturado son significativas. En este caso, ademas, es significativa la

R?= 98,52 %

forma cuadratica de la temperatura de texturado.

Que los coeficientes de X1 y X2 sean de signo positivo significa que cuando la
temperatura de texturado o la relacién de estirado aumentan, la cristalinidad también
aumenta. El alto valor del coeficiente X2 significa que un incremento de la temperatura
de texturado tiene mayor influencia en el aumento de cristalinidad que el incremento
de la relacion de estirado. Que sea significativa la forma cuadratica de la temperatura
de texturado permite al modelo explicar mejor su influencia sobre la cristalinidad: un
aumento de la temperatura de texturado produce un mayor incremento de la

cristalinidad en los niveles de temperatura elevados.
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Fig. 107. Superficie de respuesta para la cristalinidad obtenida por WAXS en
funcién de la relacién de estirado (X1) y la temperatura de texturado (X2).

4.2.3.2 Comparacion entre la cristalinidad calculada por los diferentes métodos.

En cuanto a la relacion entre la cristalinidad obtenida por DSC y la obtenida por WAXS
(Fig. 108), existe una muy buena correlacion lineal entre ellas (r= 0,973), siendo la
cristalinidad de WAXS alrededor de 5 puntos porcentuales menor que la cristalinidad
de DSC. Esto significa que las aproximaciones que han sido aplicadas para el calculo
de la cristalinidad por DSC pueden considerarse correctas.
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Fig. 108. Relacion entre la cristalinidad obtenida por WAXS y por DSC.
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4.2.3.3 Orientacion: moédulo sénico

Se ha determinado el médulo sénico de los diferentes sustratos tratados con diferentes
relaciones de estirado y temperaturas de texturado, segun las condiciones
experimentales descritas en el apartado 3.3.7. Los ensayos se han realizado por
triplicado con cada uno de los sustratos para obtener una media entre estas tres
medidas.

Se ha calculado el modulo soénico a partir de la velocidad del sonido (c) tal y como se

especifica en el apartado 3.3.7 de esta tesis. Los resultados se han recogido en la
Tabla 33.

Tabla 33 Velocidad del sonido (c) y médulo sénico (E) con sus
respectivas desviaciones tipicas para cada uno de los sustratos

Sustrato c (kml/s) O, E (cN/tex)
A1 1,62 +0,01 261
A2 1,81 +0,01 328
A3 1,95 +0,01 381
B1 1,75 +0,07 304
B2 1,88 +0,07 352
B3 1,94 10,04 376
c1 1,94 +0,02 377
C2 1,98 +0,02 389

En la Fig. 109, se ha representado el valor del médulo sénico en funcion de la relacion
de estirado (a) o de la temperatura de cristalizacion (b), para determinar cémo influyen
los niveles de estos dos parametros en la orientacion final de la fibra obtenida.
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Fig. 109 Médulo sénico del sustrato en funcién de la relacién de estirado (a )

y de la temperatura de texturado (b )
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En las figuras se observa que un aumento de la relacion de estirado produce un
incremento en el valor del médulo sénico. Esto es debido a que al aplicar una mayor
relacion de estirado en el procesado de la fibra, las macromoléculas se orientan en la
direccién del eje de la fibra y, por tanto, al aplicar un impulso sénico en un extremo de
un filamento este llegara con mas rapidez cuanto mas orientada esta la fibra ya que el
camino a recorrer es menos sinuoso. Ademas, como se puede apreciar en la misma
figura, para una temperatura de texturado dada, el modulo sénico aumenta linealmente
al aumentar la relacién de estirado que se aplica al sustrato, es decir, la orientacién
aumenta linealmente al aumentar la relacion de estirado. El coeficiente de correlacion
lineal para estas relaciones es de 0,989 para los sustratos texturados a 135°C y de
0,992 para los texturados a 150°C. No se puede decir nada para los sustratos
texturados a 165°C porque sélo tenemos 2 puntos.

Por otra parte se puede observar que un aumento de la temperatura de texturado
responde de la misma forma que la relacion de estirado, es decir, provoca un
incremento en el modulo sénico. Para una misma relacion de estirado, el modulo
sbénico adquiere un valor mayor para las temperaturas de texturado altas. El aumento
del modulo sénico al aumentar la temperatura de texturado significa que ha habido un
aumento de la orientacion de las macromoléculas a lo largo del eje de la fibra. Para
poder explicar este fendmeno hemos de considerar dos aspectos:

1. Estos sustratos se encogen mas de un 70% cuando se realiza un ensayo de
encogimiento en seco (120°C, 10 min) o en humedo (90°C, 30 min) (ver
apartado 3.3.8).

2. El texturado se realiza entre los dos rodillos que, mediante el control de sus
velocidades, fijan la relacién de estirado aplicada durante el texturado,

Asi, el aumento del mdédulo soénico al aumentar la temperatura de texturado podria
deberse a que los sustratos se encogen muchisimo con el calor aplicado, siendo
mayor el encogimiento cuanto mayor es la temperatura de texturado y, como se
fuerzan las dimensiones finales del sustrato durante el texturado (segun la relacion de
estirado impuesta), esto implica que, ademas de la propia orientacion debida a la
relacion de estirado, hay una fuerza adicional que debe oponerse a este encogimiento
no permitido que se traduce en una mayor orientacion de las macromoléculas en la
misma direccion del eje de la fibra. Es por ello que existe el aumento de orientacion al
aumentar la temperatura de texturado.
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a) Modelizacién de la orientacién

El modelo obtenido ha sido el siguiente:

Ecuacion 46

Médulo sénico = 35,73 + 3,12-X1 + 3,40-X2 - 2,80-X1-X2

R?= 97,35 %

donde X1 es la relacion de estirado y X2 la temperatura de texturado.

Los coeficientes de los factores de control son de signo positivo, es decir, cuando
aumenta la temperatura o la relacion de estirado, aumenta la orientaciéon. La mayor

influencia la tiene la relaciéon de estirado.

La interaccion de X1X2 es de signo negativo. Lo que significa que cuando la relaciéon
de estirado y la temperatura de texturado son pequefias provoca un pequefio aumento

en la orientacion.
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Fig. 110 Superficie de respuesta para la orientacion obtenida por modulo
sonico en funcion de Ia relacion de estirado (X1) y la temperatura de

texturado (X2).

257



Métodos fisico-quimicos de caracterizacién de las fibras de polilactida

b) Relacion entre cristalinidad y orientacion

Se ha representado la cristalinidad obtenida por la técnica de DSC (Fig. 111) y la
obtenida por WAXS (Fig. 112) en funcién del modulo sénico. Se observa que conforme
la orientacién aumenta, aumenta también la cristalinidad. Esto se debe a que la
estructura del polimero se ordena debido a que las macromoléculas se orientan segun
el eje de los filamentos, lo que ayuda a la cristalizacion, con lo que el grado de
cristalinidad aumenta.
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Fig. 111. Relacion entre la cristalinidad obtenida por DSC con la orientacion
obtenida por el médulo sénico.

° mA
eB
30 1 *C

32 A

26 -

24 A

Cristalinidad WAXS(%)

20 T T T T )
20 25 30 35 40 45

Modulo sénico (g/dtex)

Fig. 112. Relacion entre la cristalinidad obtenida por WAXS y el médulo
sonico.
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4.2.4 Técnicas fisico-quimicas de caracterizacion

Se ha determinado el tiempo critico de disolucion de los sustratos texturados segun los
resultados de la puesta a punto previa. Los resultados obtenidos no han sido utiles
para estudiar los sustratos texturados ni con diferentes proporciones de la mezcla
disolvente no disolvente, ni a diferentes temperaturas, ya que los sustratos pasaban de
no disolverse a una temperatura , a disolverse en muy pocos segundos a la
temperatura inmediatamente superior. De los resultados obtenidos, incluidos en la
Tabla 34, se ha deducido que la técnica no es Uutil para determinar diferencias de
microestructura entre sustratos texturados en diferentes condiciones.

Tabla 34 Mezclas ensayadas para TCD, multifilamento POY texturados con
diferente relacion de estirado y temperatura de texturado

Mezcla Ph/2POH

Sustrato 47,5/52,5 50/50 52,5/47,5
30°C 35°C 32,5°C 30°C 32,5°C

A1 6,5 11,4 7,0 5,4
A2 12,0 8,7 7.1
A3 10,2

B1 10,5

B2 >300 0,3 6,8

B3 10,7

c1 9,4

c2 >300 18,2 8,9 5,0

Tal y como se desarrollara mas adelante, el proceso de texturado no es lo
suficientemente intenso para producir unos sustratos estabilizados como resultado de
una estructura macromolecular de propiedades adecuadas. Asi, al no ser una
estructura fibrilar ya consolidada, esta técnica resulta no aplicable a estos
multifilamentos de PLA”.

4.2.41 Solubilidad diferencial (SD) de los sustratos texturados

Esta parte experimental tiene como objetivo la aplicacion de la técnica fisico-quimica
de la solubilidad diferencial a los sustratos texturados para poder determinar la
variacion de la microestructura al variar las condiciones del proceso.
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Una vez fijada la composicion de la mezcla disolvente/no disolvente, se ha procedido a
realizar los ensayos a diferentes temperaturas (25, 30, 35, 40 y 45°C). Los ensayos se
han realizado por duplicado con cada uno de los sustratos para obtener una
solubilidad media entre los dos experimentos para cada sustrato. Los resultados se
han recogido en la Tabla 35.

Tabla 35 Solubilidad diferencial (%) de los sustratos estudiados a las diferentes
temperaturas de ensayo en la mezcla disolvente/no disolvente 50Ph/502POH

Relacién Temp. =D
. texturado

e=tiage °C) 25°C  30°C  35°C  40°C  45°C
A1 1,30 135 12,5 23,0 36,0 49,5 50,4
A2 1,30 150 11,5 21,6 33,7 42,6 46,8
A3 1,30 165 9,5 17,3 294 36,4 42,8
B1 1,35 135 15,6 25,8 41,0 53,1 58,1
B2 1,35 150 14,7 21,9 35,1 48,1 62,3
B3 1,35 165 13,8 19,5 30,9 38,5 59,3
C1 1,40 135 20,2 27,4 44,3 52,8 55,8
C2 1,40 150 15,6 23,0 35,4 49,5 49,7

Para el analisis de los resultados, se ha descartado la temperatura de ensayo a 45°C
ya que durante la solubilizacion de la fibra a dicha temperatura de ensayo se forma un
gel, es decir, se rompe la estructura fibrosa del PLA con lo que ya no se esta
estudiando la estructura fina del sustrato objeto de estudio.

En las Fig. 113 aFig. 118, se observa la evolucién de la solubilidad diferencial en
funcion de la temperatura de ensayo para cada uno de los sustratos estudiados. En las
Fig. 113, Fig. 114 y Fig. 115, se aprecia las diferencias entre los sustratos obtenidos
con una misma relacién de estirado a diferentes temperaturas (referencias A, By C) y
en las Fig. 116, Fig. 117 y Fig. 118 los obtenidos a diferentes temperaturas de
texturado tras la misma relacién de estirado (referencias 1, 2 y 3).
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Fig. 113 Evolucion de la solubilidad diferencial en funcion de la temperatura
del ensayo de los sustratos tratados con una relacién de estirado de 1,30 y a
diferentes temperaturas de texturado
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Fig. 114 Evolucion de la solubilidad diferencial en funcién de la temperatura
del ensayo de los sustratos tratados con una relacion de estirado de 1,35y a
diferentes temperaturas de texturado
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Fig. 115 Evolucion de la solubilidad diferencial en funcion de la temperatura
del ensayo de los sustratos tratados con una relacion de estirado de 1,40 y a
diferentes temperaturas de texturado
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Fig. 116 Evolucion de la solubilidad diferencial en funciéon de la temperatura del
ensayo de los sustratos tratados a una temperatura de texturado de 135°C y con
diferentes relaciones de estirado previas
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Fig. 117 Evolucion de la solubilidad diferencial en funciéon de la temperatura del
ensayo de los sustratos tratados a una temperatura de texturado de 150°C y a
diferentes relaciones de estirado previas
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Fig. 118 Evolucién de la solubilidad diferencial en funcion de la temperatura del
ensayo de los sustratos tratados a una temperatura de texturado de 165°C y a
diferentes relaciones de estirado previas
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En las figuras anteriores se aprecia que la solubilidad diferencial aumenta al hacerlo la
temperatura del ensayo. Esto es debido a que al aumentar la temperatura del ensayo
se tiene acceso a zonas mas compactas de la estructura a las que no es accesible la
mezcla disolvente/no disolvente a temperaturas de ensayos mas bajas.

4.2.4.1.1 Variacion de la solubilidad diferencial con las variables del procesado

Para realizar un andlisis mas profundo de los resultados obtenidos, en las Fig. 119 a
Fig. 122, se ha representado para cada temperatura de ensayo la solubilidad
diferencial de los diferentes sustratos en funcion de la relacion de estirado o de la
temperatura de texturado.
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Fig. 119 Evolucién de la solubilidad diferencial a 25°C en funcién de la
temperatura de texturado (a ) y de la relacién de estirado (b )
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Fig. 120 Evolucién de Ia solubilidad diferencial a 30°C en funcion de la
temperatura de texturado ( a ) y de la relacion de estirado (b )
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Fig. 121 Evolucién de la solubilidad diferencial a 35°C en funcioén de la
temperatura de texturado ( a ) y de la relacion de estirado (b )
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Fig. 122 Evolucién de Ia solubilidad diferencial a 40°C en funcion de la
temperatura de texturado a las diferentes relaciones de estirado.
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Se aprecia en las figuras a) que la solubilidad decrece al aumentar la temperatura de
texturado. Esto significa que al aumentar la temperatura de texturado aumenta la
proporcion de material mas compacto por un posible aumento de la cristalinidad y/u
orientacion. Esto puede dificultar la disolucion de las regiones mas compactas de la
fibra con lo que la solubilidad diferencial es menor.

En cuanto a las figuras b), se aprecia que la solubilidad diferencial aumenta cuando
aumenta la relacion de estirado. Este fendmeno parece que va en sentido contrario a
lo indicado en la bibliografia, ya que en esta se dice que la solubilidad diferencial
disminuye al aumentar la compacidad global de la fibra. Se espera que un aumento de
la relacion de estirado aumente la compacidad del sustrato y, por ello, el resultado
esperado deberia de ser que la solubilidad diferencial disminuya al aumentar la
relaciéon de estirado. Mas adelante se intentara dar respuesta a este fenédmeno cuando
se compare SD con cristalinidad y orientacion.

a) Modelizacion de la respuesta de la solubilidad diferencial a las variables
del procesado estudiado

El modelo obtenido para la solubilidad diferencial (SD) con la relacion de estirado (RE,
X1), la temperatura de texturado (T, X2) y la temperatura de ensayo (TT, X3) ha sido el
siguiente:

Ecuacion 47

SD (%)= 28,66 + 2,22-X1 — 4,02:X2 + 5,44-X3 — 0,86-X2:X3 + 0,17-X3?
R?=98,53 %

Los tres factores son significativos. Se observa un efecto positivo de la relacion de
estirado y un efecto negativo de la temperatura de texturado sobre la solubilidad
diferencial. La interaccion es de signo negativo entre la temperatura de texturado y la
de ensayo indica que a mayores temperaturas de ensayo se potencia el efecto
negativo de la temperatura de texturado sobre la solubilidad diferencial. Finalmente,
cuanto mayor es la temperatura de ensayo (X3), mayor es la solubilidad, que, ademas
tiene un efecto cuadratico significativo y de signo positivo, esto indica que conforme la
velocidad a la cual la solubilidad diferencial aumenta es mayor cuando la temperatura
de ensayo aumenta.

Para explicar mejor el significado del parametro de solubilidad diferencial, se ha
calculado el modelo para cada una de las temperaturas de ensayo que se representan
en la Fig. 123.
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Las ecuaciones obtenidas para la solubilidad diferencial del modelo , pero de cada una
de las temperaturas son las siguientes:

Ecuacion 48 SDy3=3 = 13,89 + 2,22-X1 - 1,45-X2
Ecuacion 49 SDyxs3-.1 = 23,40 + 2,22-X1 - 3,17-X2
Ecuacion 50 SDx3=¢ = 34,27 + 2,22-X1 - 4,88-X2
Ecuacion 51 SDyx3-3 = 46,53 + 2,22-X1 — 6,60-X2
m55-60
m50-55
m45-50
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60 =+3 m3540
55 m30-35
50 =+ ma530
45 m20-25
40 3F-1 w1520
— 35 L 3 m10-15
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X2

Fig. 123 Modelo de superficie de respuesta de la solubilidad diferencial para
los substratos estudiados a diferentes temperaturas

En todos los casos el coeficiente X1 es de signo positivo lo que significa que cuando la
relacion de estirado aumenta, también aumenta la solubilidad diferencial. Por otra
parte el coeficiente de X2 es de signo negativo, lo que significa, que cuando la
temperatura de texturado aumenta, la solubilidad diferencial disminuye.

Comparando los modelos, el coeficiente de X1 permanece constante a las diferentes
temperaturas de ensayo: el efecto de la relacion de estirado sobre la solubilidad
diferencial es independiente de las condiciones del ensayo. El efecto de la temperatura
de texturado sobre la SD dependen de la temperatura de ensayo como consecuencia
de la magnificacién que la temperatura de ensayo produce sobre el efecto de la
temperatura de texturado y en el cambio en la intercepcion, la cual depende de la
temperatura de ensayo y el nivel de la relacion de estirado. El aumento del coeficiente
X2 con la temperatura de ensayo indica que el efecto de la temperatura de texturado
es mas notable temperaturas de ensayo superiores.
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42412 Temperatura de 30% de solubilizacién

El parametro global de la estructura fina correspondiente al ensayo fisico-quimico de la
solubilidad dimensional es la temperatura de media solubilidad (Tq2s), que
corresponde a aquella a la cual se disolveria tedricamente el 50% del sustrato
ensayado®. Esta temperatura puede ser considerada como un parametro global del
proceso de disolucién de la fibra en las condiciones del ensayo y puede ser de gran
utilidad para comparar sustratos con lineas de solubilidad muy desplazadas entre si.

Como debido al efecto de gelificacion por encima de 40°C no se consiguid la
solubilizacién de mas del 50% de los sustratos a efecto de comparacion de los
sustratos texturados se calcula la temperatura del 30% (T30) de solubilidad diferencial,
es decir, la temperatura a la que se disuelve el 30% del sustrato.

En la Tabla 36 estan indicados los valores de la T3y de los sustratos texturados,
pudiéndose apreciar como aumenta la Tz a medida que lo hace también la
temperatura de texturado (Fig. 123), con la relacién de estirado se observa el efecto
contrario, es decir, una disminucion de la T3, a medida que aumenta la relacién de
estirado, se representa en la Fig. 125. Esta evolucion es légica puesto que a mayores
temperaturas de texturado (tratamiento), corresponde mayor cristalinidad y
compacidad de la estructura y, I6gicamente, debe ser también mayor la temperatura a
la cual tedricamente se disolveria el 30% de la fibra.

Tabla 36 Temperaturas del 30% de solubilidad (T3, de los sustratos texturados

Sustrato ReI?Cién Temperatura. Tso
estirado texturado (°C) (°C)

A .30 135 32,7
A2 1,30 150 33,5
A3 1,30 165 35,4

! 135 135 31,4

o2 .35 150 33,1
B3 1,35 165 34,6

C1 1,40 135 30,8
C2 1,40 150 328
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Fig. 125. Temperatura de media solubilidad vs. relacion de estirado

a) Modelizacion de la respuesta de la T3,
La ecuacion obtenida del modelo para la T3 ha sido la siguiente:
Ecuacién 52
T30 (°C)= 33,14 — 0,67-X1+1,52-X2
R*= 97,18 %

en donde (X1) es la relacion de estirado y (X2) la temperatura de texturado.
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En el modelo se observa que los coeficientes de los factores de control son
significativos, pero no su interaccién ni sus términos cuadraticos.

La relacién de estirado es de signo negativo, esto quiere decir que mientras la relacion
de estirado aumenta, disminuye la temperatura a la cual se disolvera el 30 por ciento
de la fibra.

La temperatura de texturado que es de signo positivo, es decir, que cuanto mayor es la
temperatura de texturado, mayor es la temperatura a la cual se disolvera el 30 por
ciento de la fibra, ademas se observa en el modelo que este incremento de la T3y es
bastante pronunciado.
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Fig. 126. Superficie de respuesta para la T

4.2.41.3 Relaciéon de la SD con la cristalinidad y la orientaciéon

Hasta ahora conocemos que la solubilidad diferencial disminuye al aumentar la
temperatura de texturado y aumenta al aumentar la relacion de estirado.

Sin embargo, las condiciones mas habituales de aplicacién de esta técnica de
caracterizacion parten de un desconocimiento de las condiciones exactas de su
obtencion. Esto es debido a que suele ocurrir que las empresas se encuentren con
diferencias de comportamiento de diferentes partidas de su produccion o de
diferencias entre cadenas de produccién, debido a errores no controlados producidos
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en el procesado. Por ejemplo, un caso seria el de disponer de diferentes maquinas de
estirado para una misma partida de polilactida y que una de estas maquinas sufriera
una desviacion en alguno de sus parametros, con lo que no aplicaria la relacion de
estirado exacta deseada. Este factor afectaria a toda una partida de producto que
seria defectuosa, es decir, influiria, mas o menos dependiendo de la desviacion, en las
propiedades finales de la fibra. Lo mismo ocurriria en el caso de que hubiera cualquier
error de proceso relacionado con la temperatura de texturado o la relacion de estirado,
con la variacion, controlada o no, de una o de dos variables existentes.

Es por ello, que los datos de la solubilidad diferencial se deben relacionar con los dos
parametros de la estructura fina (cristalinidad y orientacién) que se han desarrollado y
que si que se pueden determinar experimentalmente mediante las técnicas de
calorimetria diferencial de barrido y el moddulo soénico explicadas en apartados
anteriores. Con el apoyo de estas dos técnicas se puede relacionar la solubilidad
diferencial con la cristalinidad y la orientacion.

La relacion entre la solubilidad diferencial, la cristalinidad y la orientaciéon se muestran
en las Fig. 127 y Fig. 128, respectivamente. No se observa una clara relacion entre la
solubilidad diferencial y ambos parametros, es decir, con la microestructura, con lo que
se puede considerar que este parametro no es valido para determinar diferencias de
microestructura para sustratos texturados a diferentes relaciones de estirado y
temperaturas de texturado.
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Fig. 127 Evolucién de la solubilidad diferencial en funcién de (a)

cristalinidad

273



Métodos fisico-quimicos de caracterizacién de las fibras de polilactida

55 55
OL) 45 T g 45 T
wn (2}
s s
= 8
5 35 Q 35 -
S o
8 £ n
5 25 - S 25 - u
= B =8
1]
© | ] b e} [ ]
2 = [ ]
2 157 - | 515
S " m 9
3 (7]
5 T T T 5 T T T
20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
Médulo sénico(%) Moédulo sénico(%)
55 55 - -
;\? Q .\.
= X
o 45 - m = 45 -
0 O [ |
™ [ ] o°
s < [ ]
S 35 - w8 [ F o35 -
2 g
g LI
= _ ]
s 25 b= 25
1]
] 3
S 15 - 2 15 -
3 28
o S
n ©
5 : : : ? 5 : : :
20 25 30 35 40 20 25 30 35 40
Modulo sénico(%) Modulo sénico(%)

Fig. 128 Evolucién de la solubilidad diferencial en funcién de (b) médulo
sénico

Sin embargo, si se representa la solubilidad diferencial en funcién de la cristalinidad a
una temperatura dada (Fig. 129), se observa un comportamiento que puede resultar
util para determinar si defectos de produccion son debidos a errores en la relacién de
estirado o temperatura de texturado.
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Fig. 129 Solubilidad diferencial en funcidn de la cristalinidad.

Para este propésito, es necesario para determinar la cristalinidad, CR, (por DSC, por
ejemplo) y solubilidad diferencial (SD) de dos sustratos: el correspondiente a un
sustrato de comportamiento “normal” (sustrato A) y otro obtenido en condiciones
erréneas (sustrato B). Entonces, se debe calcular las diferencias de cristalinidad y de
solubilidad diferencial (medida en las mismas condiciones):

ACR=CRA-CRB
ASD=SDA-SDg

Después, segun la Fig. 129 se aplica, el siguiente criterio:

. ADS , . .
Si ACR > 1, entonces, ha ocurrido un error en la relacién de estirado.
. ADS .
Si ACR < 1, entonces, ha ocurrido un error en la temperatura de texturado.
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4.2.4.2 Sorciéon de yodo

En la descripcién de la técnica de sorcion de yodo se ha senalado que este parametro
de la estructura fina de las fibras de poliéster ofrece informacion sobre la accesibilidad
del yodo presente en un medio de sorcion a los sustratos objeto de estudio, de modo
que cuanto mayor es la cristalinidad y/u orientacion de la fibra menor es la sorcién de
yodo. Esta técnica es la mas sensible de las técnicas fisico-quimicas a las variaciones
de orientacién que resultan de la aplicacién en fibras de poliéster de diferentes
relaciones de estirado en el estirado post-hilatura®.

42421 Variacion de la sorcion de yodo con las variables del proceso de
texturado

Anteriormente en el apartado 4.1.4 se optimizd este ensayo de manera que el medio
de reaccion es el siguiente:

50 ml Ph 90% + 100 ml/l de CH3;COQOH + 127 g I,/+ 2009/l Kl

En la Tabla 37 se muestran los valores de la sorcion de yodo a diferentes
temperaturas de ensayo. Las correspondientes curvas se han representado en las Fig.
130y Fig. 131.

Tabla 37 Sorcion de yodo entre 25 y 50°C. Sustratos texturados

Sustrato Rel.acién Temp. Temperatura del ensayo (°C)
estirado text(°C) 25  3p 35 375 40 45 50
A1 1,30 135 188 824 1549 170,1 147,3 110,8 107,2
A2 1,30 150 12,3 72,3 1419 151,1 1354 1071 1029
A3 1,30 165 45 550 133,8 1483 1358 1022 92,0
B1 1,35 135 11,8 60,5 1294 1522 1405 1013 99,8
B2 1,35 150 87 46,7 1143 1291 130,1 920 91,2
B3 1,35 165 35 224 935 1088 1213 886 880
c1 1,40 135 81 496 1140 1329 1103 926 854
c2 1,40 150 50 355 97,0 1153 1098 818 82,3
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Fig. 130 Evolucion de la sorcion de yodo con la temperatura de ensayo para los
diferentes sustratos a diferentes temperaturas, segun su relacion de estirado
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Fig. 131 Evolucion de Ila sorcion de yodo en funcién de la temperatura de ensayo
para los sustratos texturados a diferentes relaciones de estirado segun su
temperatura de texturado
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Se considera que la sorcidon de yodo, a efectos de comparaciéon de todos los sustratos
a una unica temperatura, debe estar necesariamente localizada en el tramo
ascendente de las curvas correspondientes, ya que de este modo en todos ellos
predomina el fendmeno que produce un mayor aumento de la sorcion de yodo al
aumentar la temperatura de ensayo. Esta condicién sé6lo se cumple en la sorcion a 25,
30 y 35°C. A este respecto se ha considerado como referencia la sorciéon de 35°C (Fig.
132).
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Fig. 132. Sorcién de yodo en funcion de la temperatura de texturado
(a) y la relacion de estirado (b).
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La Tabla 38 contiene los valores de los parametros de las coordenadas del maximo de
sorcion (S max Y T max), considerados como parametros globales del ensayo de sorcion
de yodo.

Tabla 38 Parametros de la sorcién de yodo y maxima sorcion

Sustratos Rel-acién Temp est. T. -rf\éx. ’ S-orcién
estirado (°C) sorcion (°C) maxima (mg/g)

Original 50,0 86,0
A1 1,30 135 37,5 170,0
A2 1,30 150 37,5 151,0
A3 1,30 165 37,5 148,0
B1 1,35 135 37,5 152,0
B2 1,35 150 40,0 130,0
B3 1,35 165 40,0 121,0
C1 1,40 135 37,5 132,0
C2 1,40 150 37,5 114,0

Contrariamente a lo que ocurre con el poliéster y al igual que en el caso de la
poliamida, no existen diferencias significativas entre la temperatura del maximo de
sorcion y las variables de texturado.

En las Fig. 133 y Fig. 134 se ha representado la maxima sorciéon en funcién de la
temperatura de estabilizacion y relacién de estirado. En ambas figuras, se puede
apreciar que para los sustratos con una temperatura de estabilizacién o relacién de
estirado diferentes, un determinado aumento de estos parametros disminuye la sorcion
maxima de yodo, debido a la estructura mas compacta.

Como la sorcién de yodo esta relacionado con el volumen libre de la estructura fina de
las fibras, y por consiguiente con sus regiones amorfas, esta disminucién podria estar
atribuida a un aumento en la compacidad (menor accesibilidad) de las regiones
amorfas, debido al aumento en la relacion de estirado y/o la temperatura de texturado.
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Fig. 134. Relacién entre la sorcién maxima y la relacién de estirado.

a) Modelizacién para la sorcién de yodo
Para estudiar la influencia de las muestras tratadas con la sorcién de yodo se estudian
las temperaturas de la parte ascendente de la curva (25°C, 30°C y 35°C).

El ajuste del modelo de regresion lineal de la sorciéon de yodo (Sl) frente a la relacién
de estirado (RE, X1), temperatura de texturado (T, X2) y la temperatura de ensayo
(TT, X3) es la siguiente:

Ecuacién 53
Sorcién de yodo (mg/g)= 46,07 —14,79-X1 -12,01-X2 +54,79-X3 —9,76-X1-X3

—5,02-X2:X3+5,79-X1%2 +12,67-X32
R?=99,30%
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Los tres factores son significativos. Ambos parametros de texturado, relaciéon de
estirado y temperatura de texturado, tienen coeficiente negativo, lo cual significa que la
sorcién de yodo disminuye con la intensidad del texturado. El término cuadratico de X1
de signo positivo, es decir que, el valor de sorcion de yodo disminuye con el
incremento de la relacién de estirado haciéndose cada vez menor cuando la relacion
de estirado es aumenta. Igualmente la sorcién de yodo esta relacionada con el
volumen libre de la estructura fina de la fibra, y por consiguiente con sus regiones
amorfas, esta disminucion podria ser atribuida a un aumento de su estrechez
(pequena accesibilidad) de las regiones amorfas cuando la relacién de estirado y/o
temperatura de texturado aumenta.

Cuanto mayor sea la temperatura de ensayo (X3-), mayor es la sorcién de yodo. La
interaccion negativa de la temperatura de ensayo con la relacion de estirado y la
temperatura de texturado indican el aumento de la temperatura de ensayo, la alta
influencia negativa de la relacion de estirado y la temperatura de texturado en la
sorcion de yodo. Si se representa la superficie de respuesta de las sorcion de yodo a
las diferentes temperaturas de ensayo (Fig. 135) se observa que el efecto de la
relacion de estirado y la temperatura de texturado en la sorcion de yodo es mas
notable cuando el ensayo es llevado a cabo a temperaturas elevadas, facilitando la
deteccidn y el analisis de variaciones en la microestructura del polimero.
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Fig. 135. Modelo de superficie de respuesta de la sorciéon de yodo para los
sustratos estudiados a diferentes temperaturas

282



Resultados: sustratos texturados

b) Superficie respuesta sorcion maxima
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Fig. 136. Modelo de superficie de respuesta de la sorcion maxima

Se estudia la influencia de la maxima sorcién de las muestras objeto de estudio. El
modelo del ajuste de regresién lineal para la sorcion maxima es el siguiente:

Ecuacion 54
Sorcién maxima (mg/g)= 131,67 - 19,67-X1 - 13,33-X2 + 6,33-X2/2
R?= 98,55%

En la sorcion maxima son significativas la temperatura de texturado y la relacién de
estirado que son de signo negativo, es decir, que la sorcion maxima disminuye al
aumentar la relacion de estirado vy la temperatura de texturado pero cada vez es mas
lentamente para valores de la temperatura de texturado (X2) mas elevados. El término
cuadratico del coeficiente de la relacion de estirado es de signo positivo, lo que
significa que hay una aceleracién en la velocidad del aumento de la sorcién de yodo a
medida que disminuye la relacién de estirado.
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42422 Relacion de la sorcion de yodo con la cristalinidad y la orientacion

La sorcion de yodo esta relacionada con la cristalinidad de la Fig. 137 se representa
en funcién de la obtenida por Rayos X y es equivalente la relacion a la cristalinidad
obtenida mediante DSC, por lo que se ha obviado y la orientacion medida por médulo
soénico (Fig. 138). Segun los resultados, la sorcidn de yodo esta inversamente
relacionada con la cristalinidad y la orientacion. Esto significa que cuanto mayor es la
compacidad (cristalinidad) y ordenacién (orientacion) de la microestructura, menor es
la sorcion de yodo debido a la disminucion del volumen libre de la fibra.

Es decir, la sorcion de yodo, si que esta relacionada de manera univoca con la
microestructura de la fibra de PLA.
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Fig. 137 Evolucion de la sorcion de yodo en funcién de la cristalinidad
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Fig. 138 Evolucion de la sorcion de yodo en funciéon del médulo sénico
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4.3 Sustratos estabilizados

Se ha comprobado que durante el descrudado a 60°C durante 10 min® de los sustratos
texturados para preparar la materia para la caracterizacion, los multiflamentos
presentaban un encogimiento demasiado elevado. Para ello, la materia no se
descrudd, si no que se lavo segun lo especificado en el apartado 3.2.

Debido a este encogimiento y que, ademas, el sustrato adquiria un tacto ligeramente
rigido y esto producia dificultades en su tratamiento posterior, se consideré que para
obtener una aplicacion textil se requeria un tratamiento de estabilizado de los
multifilamentos texturados.

Por otra parte, ha parecido interesante conocer la influencia que tiene el tratamiento de
estabilizado sobre los sustratos texturados, mediante analisis de regresién de cada
uno de los ensayos realizados. Por ello, en este apartado, se representa mediante
superficies de respuesta los diferentes comportamientos de las variables de la
estabilidad dimensional, propiedades mecéanicas, microestructura, y las técnicas fisico-
quimicas.

4.3.1 Estudio de la estabilidad dimensional de los sustratos texturados

Antes de estabilizar el material se llevan a cabo estudios de estabilidad dimensional.El
encogimiento es un método de caracterizacion de las fibras textiles que tiene como
finalidad comprobar la incidencia o efectividad de un fijado térmico o hidrotérmico. Esto
es debido, a que un tratamiento suficientemente intenso en temperatura y/o tiempo,
deberia fijar los sustratos de manera que sean dimensionalmente estables durante los
tratamientos posteriores que tendran lugar.

Uno de los métodos de control habituales en los laboratorios textiles, se basa en el
estudio del encogimiento de los sustratos en tratamientos en seco y en himedo para
conocer su estabilidad dimensional, segun la norma UNE-EN 13844. De esta manera,
se puede conocer la respuesta de los sustratos estudiados a los tratamientos térmicos
(termofijado) o hidrotérmicos (tintura). Por ello, se han determinado los encogimientos
de los sustratos de polilactida texturados, obtenidos con diferentes relaciones de
estirado (1,30, 1,35 y 1,40) y temperaturas de texturado (135, 140 y 145°C). Las
condiciones de los ensayos se incluyen en el apartado 3.3.6.

Los resultados de los encogimientos se muestran en la Tabla 39 y en la Fig. 139.
Comparacion de encogimiento en humedo y en seco de sustratos texturados de PLA
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Tabla 39. Valores de los encogimientos en seco y en hiimedo para los sustratos de PLA
a las diferentes condiciones de texturado.

Encogimiento %
Muestras
Seco Himedo
Al 76,0 67,1
A2 72,2 58,9
A3 60,0 51,4
B1 77,3 70,7
B2 68,9 61,6
B3 49,9 49,0
C1 73,1 56,1
C2 66,5 47,4
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Fig. 139. Comparacion de encogimiento en himedo y en seco de sustratos
texturados de PLA

Segun los resultados obtenidos, los encogimientos en seco son mayores que los
encogimientos en humedo y disminuyen al aumentar la temperatura de texturado (Fig.
140). Sus valores van desde 47,4 a 70,7% de encogimiento en seco y del 49,9 al
77,3% de encogimiento en humedo.

Estos valores hacen que estos sustratos no puedan ser utilizados directamente para la
fabricacion de tejidos que deban ser posteriormente tefiidos y acabados, ya que
presentarian unos encogimientos tan elevados durante estos tratamientos que serian
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improcesables. Es por ello que ha resultado necesario realizar un estudio previo que
permitiera estabilizar las dimensiones de los sustratos.
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Fig. 140. Encogimiento de PLA texturado en funcién de la temperatura de
texturado

a) Modelizacion de la estabilidad dimensional de sustratos texturados

De aqui en adelante, segun el modelo definido, existen términos significativos que
incluyen la variable categérica Q2, por lo que se puede asegurar que las respuestas
seréan significativamente diferentes en funcion del tratamiento aplicado.

donde X1 es la relacion de estirado, X2 es la temperatura de texturado y Q2 es la
variable categorica que adquiere valores (0 o 1) segun el tratamiento que se haya
aplicado.

La ecuacion de regresion obtenida para el modelo general es la siguiente:
Ecuacién 55

Encogimientos texturados =68,11 -3,59X1 -11,15X2 -2,66X1X2 -3,68X2° -5,23 Q2
-3,86X1Q2-8,75Q2X1?
R?*=97,51%

Al separar el modelo en funcién del valor de la variable categérica Q2, obtenemos que:

Ecuacién 56
Encogimiento en seco= 68,11 -3,59-X1 -11,15-X2 -2,66-X1-X2 -3,68-X22
Ecuaciéon 57

Encogimiento en humedo= 62,89 -7,45-X1 -11,15-X2 -2,66-X1-X2 -8,75-X1?
-3,68-X2°
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Fig. 141. Superficie de respuesta de la estabilidad dimensional de los
sustratos texturados

En la superficie de respuesta (Fig. 141), se observa que la influencia de la variable
categoérica es significativa, que la influencia también es significativa para las mismas
variables, es decir, para X1, X2, la interaccion de X1X2 y el término cuadratico de X272,
todas de signo negativo. Para los encogimientos en humedo hay que tomar en cuenta
el termino cuadratico X1° que también es significativo y de signo negativo.

En general para este modelo se observa que conforme aumenta la relacion de estirado
disminuye el encogimiento sobre todo el encogimiento en hdimedo, la interseccion
disminuye un poco el encogimiento pero el termino cuadratico X1? acelera ain mas
esa disminucion del encogimiento en humedo. Ademas, cuando aumenta la
temperatura de texturado disminuye el encogimiento para ambos encogimientos vy, el
termino cuadrético de esta variable X2 disminuye el encogimiento tanto en seco como
en humedo.

4.3.2 Proceso de estabilizado

La finalidad del estabilizado térmico es relajar las tensiones generadas en el estirado y
texturado post-hilatura. En general, este tratamiento, denominado estabilizacién
térmica, prefijado o fijado, se realiza a temperaturas que dependen del polimero y
durante tiempos muy breves. Es decir, a través de un tratamiento de fijado térmico, se
desea encontrar condiciones industrialmente viables para relajar las tensiones del PLA
y producir un encogimiento como méximo del 10%.

Como ya se ha mencionado, en un trabajo anterior® se han optimizado las condiciones
del fijado térmico de los sustratos de PLA texturado con diferentes relaciones de
estirado y a diferentes temperaturas. Para ello®, se puso a punto un equipo en el que
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el flamento de PLA se hacia pasar por el interior de una columna de vidrio
termostatizada con polietilenglicol que circulaba por el interior como liquido calefactor.

Fig. 142. Maquina prototipo de prefijado térmico.

En esta tesis, se ha mejorado la columna para evitar pérdidas de calor y se ha
realizado el estudio con una columna de acero inoxidable con camisa exterior por la
gue circula el polietilénglicol. Para controlar la temperatura de tratamiento de fijado se
utilizé un bafio termostatico que calentaba la columna y, por tanto, el filamento que
circula por su interior (99,9°C).

Fig. 143 Maquina prototipo con columna de acero inoxidable.
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La maquina de fijado incluye una maquina prototipo de hilatura neumatica que permite
realizar el tratamiento en condiciones de velocidad controlada. Este equipo de fijado
térmico para fibras, consta de un bafio termostatico, columna de fijado, rodillos de
control de velocidad y estirado y sistema de recogida.

Se estudiaron® sobre los sustratos Al y B1, temperaturas de estabilizado desde 70 a
130°C y de 90 a 110°C para velocidades de 20 y 50 m/min (siendo esta ultima la
maxima que se pudo conseguir con este equipo), respectivamente. A continuacion, se
realizaron los ensayos de encogimiento en seco y en himedo.

Los resultados de los encogimientos de este estudio se han recogido en las Tabla 40 y
Tabla 41, los resultados se representan para el sustrato B1 en la Fig. 144.

Tabla 40. Valores de los encogimientos (%) en seco de los sustratos A1y Bl en las
diferentes condiciones de estabilizado.

Velocidad Temperatura de estabilizado (°C)
. Sustrato
(m/min) 70 75 80 90 95 100 110
0 Al 775 76,9 7,9 4,7
Bl 77,7 76,4 9,2 5,2
Al 735 35,2 4,3 4,6
50
Bl 77,2 20,7 4,6 5,8

Tabla 41. Valores de los encogimientos (%) en himedo de los sustratos A1y Bl en las
diferentes condiciones de estabilizado.

Velocidad Temperatura de estabilizado (°C)
: Sustrato
(m/min) 70 75 80 90 95 100 110
Al 70,2 71,0 13,4 4,1
20
Bl 67,9 77,1 151 4,8
Al 74,9 37,8 6,7 5,3
50
B1 74,9 294 7,4 4.7
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Fig. 144 Variacion del encogimiento (en seco y en humedo) a diferentes
velocidades y temperaturas de tratamiento de estabilizado del sustrato B1.

Se han optimizado las condiciones de estabilizado para la columna de fijado de acero
inoxidable utilizada en esta tesis, a partir de los resultados del estudio anterior. Se ha
determinado las condiciones de estabilizado mediante el estudio del encogimiento del
sustrato B2, tras el fijado a 50°C/min a 90, 95 y 100°C.

Se determina que en las condiciones del tratamiento de estabilizado térmico, la
temperatura Optima de estabilizado es de una temperatura nominal de 100°C y a una
velocidad de 50 m/min de salida, con una relacion de estirado 1,07 entre los rodillos de
entrada y de salida de la columna. Estas condiciones se han aplicado a todos los
sustratos texturados y se han controlado todas estas variables al inicio del proceso.

4.3.3 Caracterizacion de la estructura y de las propiedades de los sustratos
fijados

La caracterizacion de la estructura y propiedades de los sustratos estabilizados y su
comparacion con los sustratos texturados se han relacionado con las variables del
texturado mediante el modelo de superficie de respuesta, donde el texturado y el fijado
son variables codificadas de -1 y +1, respectivamente. La influencia de las variables
de texturado sobre cada respuesta fue analizada mediante el andlisis de regresion
lineal ajustando el modelo empirico (apartado 3.3.12).

La discusion acerca de la influencia de la estabilizacion y las variables de texturado
sobre el comportamiento de estabilidad dimensional, microestructura y propiedades
mecanicas y termomecanicas se han basado en la superficie de respuesta dada por
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los modelos empiricos todos ellos significativos al 0,1%, donde solamente se incluyen
efectos significativos.

4.3.3.1 Estabilidad dimensional en seco y en hiumedo

De los sustratos estabilizados térmicamente se han determinado los encogimientos en
seco y en humedo, ya que la estabilidad dimensional es el pardmetro que se esta
optimizando. A continuacion se ha estudiado la curva carga/alargamiento para conocer
la variacion de las propiedades mecanicas en el proceso y, finalmente, se han
estudiado los parametros globales de la estructura fina (cristalinidad y orientacion).

En la Tabla 42 se recogen los resultados correspondientes a los encogimientos en
seco y en humedo de los sustratos estabilizados térmicamente.

Tabla 42. Valores de los encogimientos en seco y himedo para los sustratos
de PLA en las diferentes condiciones de estabilizado térmico.

Encogimiento (%)

Muestra
Seco CV (%) Himedo CV (%)
Al 7,5 8.8 10,2 4,3
A2 7,0 0,0 8,9 1,3
A3 8,8 6,2 16,0 8,9
B1 6,6 3,6 12,4 3,5
B2 8,1 3,9 12,0 1,7
B3 8,8 2,3 12,9 0,0
C1 12,8 3,3 21,6 37,0
Cc2 10,5 0,0 15,5 51

Se observa en la Fig. 145, que para los sustratos con un tratamiento en seco tienen
lugar encogimientos entre 6,6 y 12,8, y para los sustratos con un tratamiento en
himedo los encogimientos son mas elevados, es decir, de entre 8,9 y 16,0% a
excepcién del sustrato C1 que se encuentra con un encogimiento de 21,6%. Es decir,
se han conseguido encogimientos muy importante que se encuentran por debajo o
alrededor del 10% en el encogimiento en seco y ligeramente por encima del 10% en
los encogimientos en humedo.
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Fig. 145 Comparacion de encogimiento en hiumedo y en seco de sustratos
estabilizados térmicamente de PLA

El tratamiento de estabilizado térmico dado a los hilos texturados es positivo en el
sentido de que la contraccion de hilo, tanto hiumeda como seca, se ha reducido
considerablemente con el tratamiento de estabilizado, con lo que se espera que sea
facilmente manipulable durante los tratamientos de acabado en seco (termofijado, por
ejemplo) y de acabado en humedo (tintura, por ejemplo).

a) Modelizacién de la estabilidad dimensional de los sustratos estabilizados

La ecuacion de regresién obtenida para el modelo general es la siguiente para los
sustratos estabilizados:

Ecuacién 57

Encogimiento de estabilizados= 7,82 +2,38 X1+1,98 X12 +2,990Q2 -3,26X1X2Q2
+2,44Q2X2?

R%= 94,37%

donde X1 es la relacion de estirado, X2 es la temperatura de texturado y Q2 es la

variable categorica que adquiere valores (0 o 1) segun el tratamiento que se haya
aplicado.

Al separar el modelo en funcién del valor de la variable categérica Q2, obtenemos que:

Ecuacion 58 y 59
Encogimientos en seco= 7,82 +2,38-X1+1,98-X1?

Encogimiento en himedo= 10,82 +2,38-X1 +1,98-X1?-3,26-X1-X2 +2,44-X2?

En la superficie de respuesta para los sustratos estabilizados (Fig. 146), se observa
gue los encogimientos en seco son menores que los encogimientos en himedo y que
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con forme aumenta la relacion de estirado o la temperatura de texturado aumenta el
encogimiento, aunque la mayor influencia en el aumento del encogimiento lo tiene la
relacién de estirado en los niveles mas elevados para el encogimiento, ademas en el
encogimiento en humedo el termino cuadratico de X1 de signo positivo acelera el
encogimiento pero este se ve afectado por una desaceleracion por la interaccién X1X2

que es de signo negativo.

100

Encogimiento (%)
n = [} (e8]
o o o o o

Humedo

=
'll"vvvllll'lll'lslecloﬁ“‘:'l
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Temp. texturado (°C)

Fig. 146. Superficie de respuesta de la estabilidad dimensional de los sustratos

En la Fig 147 se representan los modelos de ambos sustratos objeto de estudio con
Sus respectivos encogimientos tanto en seco como en himedo. En donde se muestra
como el tratamiento de estabilizado ha ayudado a disminuir notablemente los

estabilizados.

encogimientos iniciales de los sustratos solamente texturados.
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Fig. 147. Superficie de respuesta comparativa entre encogimientos de sustratos
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En el comparativo global se puede apreciar claramente que los sustratos texturados
tienen encogimientos muy elevados, tanto en seco como en humedo, el tratamiento de
estabilizado a contribuido notablemente a disminuir esos encogimientos de los
sustratos solamente texturados.

4.3.3.2 Curva carga/alargamiento

Los resultados de las curvas carga/alargamiento obtenidas mediante dinamometria
segun las especificaciones de la norma UNE-EN ISO 2062:2010, se recogen en la
Tabla 43.

Tabla 43. Resultados de curva carga alargamiento del PLA estabilizado.

Maédulo : : ,
Susirato (0-2,5%) Tenacidad Alargamiento  Titulo
e cN/tex (%) (tex)
Al 378 16,72 43,7 22,2
A2 361 15,8 41,3 22,7
A3 386 21,3 47,8 21,6
Bl 373 18,0 42,0 21,6
B2 370 19,3 42,5 21,8
B3 380 19,3 41,1 215
C1 381 16,7 37,7 21,0
c2 386 16,9 34,9 21,0

En las Fig. 147 a 149 se muestra comparativamente el comportamiento a la traccion
de los hilos texturados y de los fijados. La Fig. 150 presenta las curvas
carga/alargamiento de los sustratos texturados y de los fijados.

Comparando los multifilamentos estabilizados con los texturados previos, el médulo
aumenta considerablemente para todos los sustratos ensayados, mientras que la
tenacidad disminuye ligeramente, la elongacién al aumenta considerablemente debido
al propio tratamiento. Como consecuencia de ello, disminuye el trabajo de rotura.
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Fig. 150. Alargamiento de sustratos
texturados y estabilizados

a)_Modelizacion de la influencia del tratamiento de estabilizado sobre las
propiedades mecanicas de los sustratos texturados

En las Fig. 151 a Fig. 153 se muestra mediante graficos de superficie de respuesta el
efecto de las variables de estabilizacion y el texturado sobre las propiedades de
mecanicas (modulo, tenacidad y alargamiento) de los multiflamentos de polilactida,
con sus respectivas ecuaciones donde X1 es la relacion de estirado, X2 es la
temperatura de texturado y Q2 es la variable categérica que adquiere valores (0 0 1)
segun el tratamiento que se haya aplicado, es decir, sustratos texturados o
estabilizados.

En la Fig. 151 la estabilizacién claramente incrementa el modulo gracias al incremento
en la cristalinidad y la orientacion inducido por la estabilizacion del proceso. El
incremento en el médulo inicial es especialmente relevante por la baja orientacion de
los filamentos texturados.
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La ecuacion de regresion obtenida para el modelo general es la siguiente:
Ecuacién 60
Modulo inicial (cN/tex)= 342,10 +8,83-X1 +35,9-Q2

R?=84,55%
Estabiliza
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Fig. 151. Efecto del los sustratos texturados y estabilizados sobre el médulo inicial.

En el modelo obtenido se observa que es significativa la variable categérica Q2, con lo
gue la diferencia producida por el estabilizado en el médulo inicial es significativa.

En cuanto a las otras variables sélo resulta significativa la relacion de estirado (X1) y
de signo positivo. Es decir, el modulo inicial crece al hacerlo la relacién de estirado.

Al separar el modelo en funcién del valor de la variable categérica Q2, obtenemos que:
Ecuacion 61y 62

Modulo inicial texturados (cN/tex)= 342,10 +8,82-X1

Modulo inicial estabilizados (cN/tex)= 378,00 +8,82-X1

La variable categorica so6lo ha resultado significativa en el término independiente, por

lo que el tratamiento de estabilizacién sélo influye en un cambio en el origen (es mayor
para los sustratos estabilizados) pero no produce cambios en la pendiente.

La tenacidad se muestra en la Fig. 152, donde la mayor influencia la tiene el efecto de
la relacion de estirado (X2) que es de signo positivo y que se mantiene después de la
estabilizacién, siendo los valores 6ptimos los mostrados por los

El efecto positivo de la relacion de estirado se mantiene después de la estabilizacion,
siendo los valores mas oOptimos de tenacidad aquellos mostrados por los filamentos
con valores mas bajos en la relacién de estirado.
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La ecuacion de regresion obtenida para el modelo general es la siguiente:

Ecuacién 63
Tenacidad (cN/tex)= 20,30 +1,18-X2 -2,14-Q2
R?=64,32%

El coeficiente de determinacion R? es pequefio, el nivel de significacion (P-value) es de
0,001, por lo tanto, es un modelo significativo, pero no es tan ajustado como los otros
modelos.
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Fig. 152 Efecto del los sustratos texturados y estabilizados sobre la tenacidad.

En el modelo obtenido se observa que es significativa la variable categérica Q2, con lo
que la diferencia producida por el estabilizado en la tenacidad es significativa.

En cuanto a las otras variables sélo resulta significativa la temperatura de texturado
(X2) y de signo positivo. Es decir, la tenacidad aumenta al hacerlo la temperatura de
texturado.

Al separar el modelo en funcién del valor de la variable categérica Q2, obtenemos que:
Ecuacion 64 y 65

Tenacidad texturados (cN/tex)= 20,30 +1,18-X2

Tenacidad estabilizados (cN/tex)= 18,16 +1,18-X2

La variable categorica so6lo ha resultado significativa en el término independiente, por

lo que el tratamiento de estabilizacion sélo influye en un cambio en el origen (es mayor
para los sustratos estabilizados) pero no produce cambios en la pendiente.

El tratamiento de estabilizacion hace que la tenacidad disminuya, probablemente
debido a la poca resistencia a la hidrélisis del PLA que podrian estar asociados a la
baja degradacion por la resistencia al calor.
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La ecuacion de regresion obtenida para el modelo general es la siguiente:

Ecuacién 66
Alargamiento (%)= 25,66 -3,44-X1 +15,29-Q2

R?=96,34%

En el modelo obtenido (Fig. 153), se observa que es significativa la variable categorica
Q2, con lo que la diferencia producida por el estabilizado en el alargamiento es
significativa.

En cuanto a las otras variables soélo resulta significativa la relacion de estirado (X1) y
de signo negativo. Es decir, el alargamiento a la rotura disminuye al aumentar la
relacion de estirado.

Al separar el modelo en funcion del valor de la variable categérica Q2, obtenemos que:
Ecuacion 67 y 68
Alargamiento texturados (%)= 25,66 -3,44-X1

Alargamiento estabilizados (%)= 40,94 -3,44-X1

El alargamiento es claramente dependiente de la relacién de estirado: cuanto mayor
sea la orientacion menor es, el alargamiento a la rotura.

Estabilizados

50

£ 40
B —
£ 30 o
o =
= | 1 S
% 20 Texturados 05 E
E 10_ O pd
< 05 8
D T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -1 Q._
1.08-06-04-02 002040608 1 E

Relacion de estirado

Fig. 153. Efecto del los sustratos texturados y estabilizados sobre el
alargamiento.
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4.3.4 Caracterizaciéon de la estructura fina

4.3.4.1 Orientacion. Médulo sénico

Se ha determinado el médulo sénico de los sustratos estabilizados y los resultados
obtenidos se recogen en la Tabla 44.

Tabla 44 Médulo sénico de los sustratos estabilizados

Relacién Temperatura

(& E
Sustrato os t(ijrz do Cis te(zgrado (km/s) 0. (cN/tex)
Al 1,30 135 2,28 2.7 520
A2 1,30 150 2,36 +1,5 555
A3 1,30 165 2,27 +0,0 514
Bl 1,35 135 2,34 +0,0 546
B2 1,35 150 2,45 +1,6 598
B3 1,35 165 2,31 12,6 529
Ci1 1,40 135 2,39 +3,4 568
Cc2 1,40 150 2,36 +1,5 555

El sustrato de mayor orientacién es el sustrato B2 con 598 cN/tex.

En general, cuanto mayor es la relacion de estirado previa, mayor es la orientacion de
los sustratos estabilizados, excepto para el sustrato con una temperatura de texturado
inicial de 150°C con una relacion de estirado de 1,4 que presenta un modulo sénico
menor que el del sustrato texturado a 135°C con la misma relaciéon de estirado (Fig.
154).

620
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E (cN/tex)
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_ —=—135
520 - / —8—150
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500

1,25 1,30 1,35 1,40 1,45
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Fig. 154. MAdulo soénico del sustrato en funcién de larelacion de estirado
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No se observa ninguna relacion entre la temperatura de texturado previa y el
encogimiento tras el estabilizado térmico.

Comparando la orientacion (modulo soénico) de los sustratos texturados y de los
posteriormente estabilizados (Fig. 155), se observa que los sustratos estabilizados han
incrementado notablemente su orientacion frente a los hilos texturados.

En el tratamiento de estabilizado tiene lugar un encogimiento debido a la temperatura
de aplicacién que relaja las cadenas macromoleculares que se encuentran en una
conformacion no estable. Aunque normalmente, el tratamiento se hace con poca
tensién (R.E.=1,07). En realidad, como tiene lugar un encogimiento debido al
tratamiento térmico, el hecho de querer mantener practicamente la misma longitud
final que la inicial, implica que se esta aplicando una orientacion al filamento y que
esta orientacién, segun se extrae de las figuras, es mayor cuando mas alta es la
temperatura de tratamiento.
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100 -
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Fig. 155. Sustratos texturados y fijados en funcién del médulo sénico

a) Modelizacion _de la influencia del tratamiento de estabilizado sobre la
velocidad del sonido de los sustratos texturados

La ecuacion de regresion obtenida para el modelo general es la siguiente:

Ecuacién 69

Velocidad del sonido (km/s)= 1,88 +0,09-X1 +0,10-X2 -0,06-X1-X2 +0,56-Q2 -0,09
X1-Q2 -0,14-X2-Q2 -0,06-Q2-X1% -0,10-Q2-X2?

R?= 99,42%
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donde X1 es la relacion de estirado, X2 es la temperatura de texturado y Q2 es la
variable categorica que adquiere valores (0 o 1) segun el tratamiento que se haya
aplicado.

Segun el modelo definido, existen términos significativos que incluyen la variable
categorica Q2, por lo que se puede asegurar que la respuesta de la velocidad del
sonido sera significativamente diferente en funcién del tratamiento aplicado.

Del modelo obtenido han resultado significativos los efectos simples X1 y X2 con
signo positivo, la interaccion X1X2 también es significativa pero de signo negativo. Con
ello se puede afirmar que cuando aumenta la relacion de estirado o la temperatura de
texturado aumenta la velocidad del sonido (orientacion), aunque la interaccion de
signo negativo hace que ese aumento sea menor para valores altos de una u otra
variable. Asi mismo ha resultado significativa la variable categérica Q2 que es de signo
positivo, sus interacciones con X1 y X2, también las interacciones con los términos
cuadréaticos X1? y X2? son significativas y todas estas son de signo negativo.

Al separar el modelo obtenido, en los modelos individuales para cada tratamiento
segun los valores de Q2, se obtienen los siguientes modelos individuales:

Ecuacion 70y 71

Velocidad del sonido texturados= 1,88 -0,08-X1 +0,11-X2 -0,06-X1-X2

Velocidad del sonido estabilizados= 2,43 -0,13-X1 +0,12-X2 -0,06-X1-X2 -0,6-X1? -
0,10-X2?

Estabilizados
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Fig. 156. Influencia del tratamiento de estabilizado sobre la velocidad del
sonido de los sustratos texturados

En los modelos se observa que la influencia de los efectos simples y la interaccion es
muy similar en ambos sustratos. La diferencia radica en el origen, mas elevado para
los sustratos estabilizados, y en los términos cuadraticos que han resultado
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significativos en el estabilizado, ambos con signo negativo. En la relacion de estirado
coinciden los signos de término lineal y cuadréatico con lo que este Ultimo revela una
aceleracion en la disminucién de la velocidad del sonido para valores elevados de la
variable. En la temperatura de texturado los signos son contrarios, con lo que el
término cuadrético indica que hay una desaceleracién en el aumento de la velocidad
del sonido para valores elevados de esta variable.

4.3.4.2 Cristalinidad
4.3.4.2.1 Calorimetria diferencial de barrido

Debido a la complejidad del calculo de cada una de las transiciones de la polilactida,
se ha seguido la metodologia desarrollada por Cayuela et al.®* Mediante esta
metodologia se comparan, por diferencia respecto a un mismo sustrato original o
patron, las temperaturas y entalpias de fusion (AH,,) de los distintos sustratos.

Para realizar los célculos se toma uno de los termogramas como patrén (Fig. 157).
Para el presente estudio se usa el termograma del sustrato “Al”, que se analiza
minuciosamente de manera individual. A continuacion, se resta a cada uno de los
termogramas de estudio este patrén. Mediante esta operacién se elimina la dificultad
de determinar correctamente el area de las endotermas con salto en la capacidad
calorifica, debido a la dificultad y error cometido en la interpolacion de la linea de
base®. En la Fig. 158 se ha recogido el aspecto del termograma del sustrato A2 al que
se le ha sustraido el patron. Se observa que no existe ninguna dificultad en dibujar una
linea recta como linea de base, con lo que los errores de célculo se minimizan. Una
vez trazada la linea de base, se determina el area comprendida entre esta y la curva
resultante de la sustraccion (AHs) y asi se puede determinar muy facilmente la
entalpia asociada a la diferencia entre el sustrato analizado (A2) y el patrén (0,156 J/g
en el ejemplo de la Fig. 158).
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Fig. 158. Cromatograma de la sustraccién

Finalmente, para calcular la entalpia de fusion del sustrato objeto de estudio se suma
esta entalpia de “sustraccion” a la entalpia de fusion del termograma patrén (49,8 J/g,
Fig. 157), quedando:

Ecuacién 72

AHpy, = AHg + AHpa
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donde:

AH,,= Entalpia de fusion
AHs= Entalpia de sustraccion
AHya1= Entalpia de fusion del sustrato patron Al

En la Tabla 45 se ha recogido el valor de la entalpia total y de la cristalinidad calculada
a partir de ella, de cada uno de los sustratos objeto de estudio.

Tabla 45. Entalpia total del proceso y cristalinidad de los diferentes sustratos
estabilizados térmicamente.

Sustratos AH; Cristalinidad

(I/9) (%)
Al 47,0 49,8
A2 48,2 51,4
A3 47,8 51,1
Bl 49,2 52,6
B2 493 52,7
B3 48,3 51,7
C1 453 48,4
Cc2 47,5 50,7
53 -
——135
—e— 150
52 A
= ——165
S
T 51 -
©
£
8 50 -
0
O
49 -
48 T T r )
1,25 1,30 1,35 1,40 1,45
Relacién de estirado

Fig. 159. Cristalinidad del sustrato en funcidn de la relacién de estirado.
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Fig. 160 Cristalinidad del sustrato en funcion de la temperatura de
texturado

Por otra parte, en la Fig. 161 se ha representado la cristalinidad tanto de los sustratos
texturados como de los prefijados. En ella se observa que la cristalinidad porcentual
promedio de los sustratos texturados es de 28,6%, mientras que la de los sustratos
estabilizados es de 51,1%, ello significa que con el tratamiento de estabilizado térmico
aplicado se crea una estructura mucho mas cristalina.

B Texturados B Estabilizados

40 -

30 -

Cristalinidad (%)

10 -

Al A2 A3 Bl B2 B3 C1 Cc2

Fig. 161 Representacion de sustratos texturados y estabilizados
térmicamente en funcion de la cristalinidad.
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a) Modelizacién de la influencia del tratamiento de estabilizado sobre la
cristalinidad de los sustratos texturados

La ecuacion de regresion obtenida para el modelo general es la siguiente:

Ecuacion 73
Cristalinidad (%)= 29,22 +1,85-X1 +3,41-X2 +23,11-Q2 -2,37 X1-Q2 -3,07-X2-Q2
-2,09-Q2-X1% R?*=99,62%

donde X1 es la relacion de estirado, X2 es la temperatura de texturado y Q2 es la
variable categoérica que adquiere valores (0 o 1) segun el tratamiento que se haya
aplicado.

Segun el modelo definido, existen términos significativos que incluyen la variable
categorica Q2, por lo que se puede asegurar que la respuesta de la cristalinidad sera
significativamente diferente en funcion del tratamiento aplicado.

En funcién del valor de la variable categorica Q2, se obtienen los siguientes modelos
individuales para cada tratamiento:

Ecuacion 74y 75
Cristalinidad texturados(%)= 29,22 +1,85-X1 +3,41-X2

Cristalinidad estabilizados (%)= 52,33 -0,52-X1 +0,34-X2 -2,09-X1?

Los coeficientes de los factores de control son de signo positivo, es decir, que cuando
aumenta la temperatura de texturado o la relacion de estirado, aumenta la cristalinidad
en el caso de los sustratos texturados.

En los sustratos estabilizados, en cambio, el coeficiente de la relacion de estirado es
negativo y también es significativo el término cuadratico con signo negativo. En este
caso, se produce una disminucién de la cristalinidad con el aumento de la relacién de
estirado que es mas pronunciado para valores elevados de la variable.

En la superficie de respuesta se observa que la estabilizacion aumenta la cristalinidad
de los sustratos texturados, indistintamente de la cristalinidad inicial de los
multifilamentos texturados, los cuales aumentan con la intensidad del tratamiento.
Después del tratamiento de estabilizado todos los filamentos llegan hasta
cristalinidades alrededor del 50%. La estabilizacion podria tener dispuestas grandes
diferencias encontradas en los sustratos texturados.

En los modelos individuales todos los coeficientes son significativos, en ellos se
observa que las variables de X1 y X2 son de signo positivo para los sustratos
texturados, es decir, que con forme aumentan las variables del procesado aumenta la
cristalinidad. En el caso de los sustratos estabilizados se observa que el coeficiente
inicial es mayor que el observado en los sustratos texturados. El coeficiente X1 es de
signo negativo, el coeficiente X2 de signo positivo y el término cuadrético es de signo
negativo, es decir, que la mayor influencia la tienen los sustratos estabilizados y que al
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aumentar la relaciébn de estirado hay una pequefia disminucién de la cristalinidad
conforme aumenta la relacion de estirado. Ademas de que esta disminucion se
pronuncia mas con el término cuadrético de signo negativo que tiene mayor influencia,
en cuanto a la temperatura de texturado (X2), se observa que cuando aumenta X2
también aumenta la cristalinidad.

Estabilizados

50
40
o Texturados —_
© 7)
T 30 £
£ o
T 20 B
w s_
= o
& 10 , 2
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T I//“] ‘;—
-1-0,8-0,6-04-0,2 00204 06 08 1 E
|_

Relacion de estirado

Fig. 162. Influencia del tratamiento de estabilizado sobre la cristalinidad de
los sustratos texturados
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4.3.5 Técnicas fisico-quimicas de caracterizacion
4.3.5.1 Solubilidad diferencial

Los resultados de solubilidad diferencial en la mezcla Ph/2POH 50/50 de los sustratos
estabilizados térmicamente en funcién de la temperatura del ensayo, se han recogido
en la Tabla 46 y se representa en las Fig. 163 a Fig. 166.

Tabla 46. Solubilidad diferencial (%) de los sustratos estabilizados
térmicamente en la mezcla disolvente/no disolvente 50Ph/502POH

SD (%)
Sustratos 300C 350C 40°C
Al 18,8 21,5 40,5
A2 17,2 21,8 39,5
A3 17,5 20,9 37,4
Bl 19,0 19,3 33,6
B2 20,7 19,7 34,5
B3 18,6 20,5 351
C1 20,5 23,6 40,4
Cc2 19,7 21,2 37,1

45 +
——Al

—0— A2
—o— A3
—&—-B1
—6—B2
——B3
—&—Cl1
—4—C2

Solubilidad diferencial (%)

15 T T T T T T T T T T T ]
28 30 32 34 36 38 40

Temperatura de ensayo (°C)

Fig. 163. Solubilidad diferencial de sustratos estabilizados térmicamente.
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Fig. 164 Solubilidad diferencial de las muestras en funcion de la relacion
estirado.
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Fig. 165. Solubilidad diferencial de las muestras en funcion de la
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Como se puede apreciar en las Fig. 164 y Fig. 165, la solubilidad para todos los
sustratos presenta dos tramos, el primero de 30 a 35°C la solubilidad permanece
constante hasta llegar a un segundo tramo localizado a 35°C, donde aumenta con
menor o mayor fluctuacién a partir de esta temperatura.

Debido a que no existe una temperatura del ensayo que pueda servir de referencia
para evaluar la respuesta de la técnica de la solubilidad diferencial a las diferencias de
estructura fina entre cualquiera de los sustratos estabilizados, se calcula la
temperatura del 30% (T3o) para solucionar esta limitacién, como se hizo en un capitulo
anterior para el PLA texturado (4.2.6.4).

La T3 de solubilidad de los sustratos texturados anotados en la seccion (4.2.6.4) y los
estabilizados térmicamente a 100°C a 50m/min ha sido calculada teéricamente y se
recogen en la Tabla 47.

En las Fig. 166. y Fig. 167 permiten comparar la temperatura del 30% de solubilidad
de los sustratos texturados y estabilizados térmicamente en funcién de la relacién de
estirado y de la temperatura de texturado y la. Por ejemplo, en la Fig. 166 tenemos la
T30 en funcién de la temperatura de texturado para el grupo de sustratos con una
relacién de estirado de 1,30 (grupo A- texturado y prefijado) denominado AT o AP
segun sea el caso, se observa que los sustratos estabilizados (BP) tienen un
coeficiente de correlacién de 0,95 mientras que para los sustratos estabilizados es
menor, en todos los casos.

Tabla 47. Temperatura del 30% de solubilidad (T3) de los sustratos
texturados y fijados.

Relacion Temperatura Tso Diferencia
Sustratos de de texturado entre

estirado (°C) Texturados Estabilizados sustratos
Al 1,30 135 32,7 37,2 4,5
A2 1,30 150 33,5 37,3 3,8
A3 1,30 165 35,4 37,8 2,3
Bl 1,35 135 31,4 38,7 7,4
B2 1,35 150 33,1 38,5 54
B3 1,35 165 34,6 38,3 3,6
C1 1,40 135 30,8 36,9 6,1
Cc2 1,40 150 32,8 37,8 4,9
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Fig. 166. Temperatura del 30% de solubilidad (T3) en funcién de la
temperatura de estabilizado.
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Fig. 167. Temperatura del 30% de solubilidad (T3) en funcién de la relacion
de estirado.
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La diferencia de las temperaturas de los sustratos texturados respecto a los
estabilizados, también se encuentran en la Tabla 47 y se representa en la Fig. 168,
donde:

e el sustrato A2, A3 y B3 son los que menor diferencia presentan en la Tjg, l0 que
supone una estructura fina menos diferente.

e Los sustratos B1 y C1 presentan mayor diferencia en su Ts.

Variacion entre T 30 (°C)

Al A2 A3 Bl B2 B3 C1 Cc2

Fig. 168. Diferencia de las temperaturas del 30% de solubilidad (T3p) de
sustratos texturados y estabilizados

Por otra parte y, teniendo en cuenta que en esta tesis se estudian los hilos texturados
y los estabilizados en continuo a 50m/min a 100°C con una mezcla disolvente/no
disolvente 50/50 Ph/2POH, ha parecido interesante comparar los valores de estos. En
la Tabla 48 se recogen los valores de solubilidad de los sustratos texturados y
estabilizados, ademas se representan en las Fig. 169 a Fig. 171.

319



Métodos fisico-quimicos de caracterizacion de las fibras de polilactida

Tabla 48. Comparacion de la SD de sustratos texturados y estabilizados.

30°C 35°C 40°C

Sustratos cVv cVv
Text Estab CV(%) Text Estab %) Text Estab (%)

Al 23,0 18,8 4,2 36,0 21,5 14,5 49,5 40,5 9,0
A2 21,6 17,2 4,4 33,7 21,8 11,9 42,6 39,5 3,1
A3 17,3 17,5 0,2 29,4 20,9 85 36,4 37,4 1,0
Bl 25,8 19,0 6,8 41,0 19,3 21,7 53,1 33,6 19,5
B2 21,9 20,7 1,2 35,1 19,7 15,4 48,1 34,5 13,6
B3 19,5 18,6 0,9 30,9 20,5 10,4 38,5 35,1 3,4
C1 27,4 20,5 6,9 44,3 23,6 20,7 52,8 40,4 12,4
Cc2 23,0 19,7 3,3 35,4 21,2 14,2 49,5 37,1 12,4

En las Fig. 169 a Fig. 171, se puede observar que la solubilidad es menor para la
mayoria de los sustratos estabilizados. Este fenbmeno puede atribuirse a que, la
disminuciéon de la solubilidad que se presenta es debida al tratamiento de fijado,
consecuencia de que, globalmente, la estructura fina se hace mas compacta, cerrada
o apretada (mayor cristalinidad), lo que conduce a una disminucién de la capacidad de
penetracion del disolvente a una temperatura determinada’. A ello puede contribuir no
s6lo el aumento de la cristalinidad si no también el mayor tamafio y perfeccion de los
cristalitos de polilactida tratada a las mayores temperaturas®.

B Texturados B Estabilizados
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SD (%) 30°C
[y
(3]
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Al A2 A3 B1 B2 B3 C1 Cc2
Sustratos de PLA

Fig. 169 Comparacion de sustratos texturados y estabilizados de PLA a 30°C
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Fig. 170 Comparacion de sustratos texturados y estabilizados de PLA a 35°C
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Fig. 171 Comparacion de sustratos texturados y estabilizados de PLA a 40°C.
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4.3.5.2 Sorcién de yodo

Debido al tratamiento de estabilizado, es natural que la fibra presente mayor
cristalinidad y por lo tanto para poder penetrar en su estructura que es mas compacta,
ha sido necesario aumentar la cantidad de fenol que actia como agente hinchante.

La sorcién de yodo de los sustratos estabilizados se determiné entre 35 y 50°C en una
mezcla de 1279 I,, 200g Kl, 100ml acido acético y 7 ml fenol 90% por litro.

La Tabla 49, contiene los valores de la sorcidén de yodo de los sustratos estabilizados y
en las Fig. 172 a Fig. 177, se representan los resultados en funcién de la relacion de
estirado y de la temperatura de texturado, donde se aprecian los tramos ascendentes
y descendentes de las correspondientes curvas de sorcion. Aqui puede apreciarse que
la sorcion maxima se presenta a 45°C para todos los sustratos.

Tabla 49. Sorcién de yodo (mg I,/g ibra) de los sustratos estabilizados

P Relfe\cién Temp. Temperatura del ensayo (°C)

estirado text 35 40 42,5 45 50
Al 1,30 135 21,8 73,1 94,0 119,2 84,5
A2 1,30 150 13,7 40,2 66,4 102,3 75,6
A3 1,30 165 15,1 48,4 76,2 97,8 76,8
Bl 1,35 135 10,9 34,2 60,0 92,8 74,3
B2 1,35 150 11,4 33,6 56,5 87,0 75,7
B3 1,35 165 12,9 38,6 67,6 92,4 72,9
C1 1,40 135 26,0 76,4 96,3 106,7 80,2
Cc2 1,40 150 15,4 42,7 66,9 95,3 74,3
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Fig. 172 Sorcién de yodo de sustratos grupo A en funcién de la

temperatura de ensayo (°C).
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Fig. 173 Sorcion de yodo de sustratos grupo B en funcién de la

temperatura de ensayo (°C).
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Fig. 174 Sorcién de yodo de sustratos grupo C en funcién de la

temperatura de ensayo (°C).
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Fig. 175 Sorcion de yodo de sustratos de la misma temperatura de
texturado en funcién de la temperatura de ensayo (°C).
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Fig. 176 Sorcion de yodo de sustratos de la misma temperatura de
texturado en funcién de la temperatura de ensayo (°C).
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Fig. 177 Sorcién de yodo de sustratos de la misma temperatura de
texturado en funcién de la temperatura de ensayo (°C).
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Partiendo de la temperatura de maxima sorcion (Ts), S€ ha representado en las Fig.
178 y Fig. 179 la méaxima sorcion en funciéon de la temperatura de texturado y la
relacion de estirado de los sustratos estabilizados.

Se observa en la Fig. 178 que en los sustratos con una misma relacion de estirado, la
sorcion maxima de yodo no presenta variaciones importantes conforme va
aumentando la temperatura de texturado, aunque para el sustrato con una menor
relacién de estirado (1,30) se observa que tiene una mayor sorcidn que con respecto a
las otras dos. También se observa que para que para los sustratos con una misma
relaciébn de estirado, conforme va aumentando la temperatura de texturado, esta
sorcién maxima va cerrdndose casi llegando a una sorcién practicamente cercana.

——1,30
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%]
o
E
3
g 80
60 - T )
135 150 165
Temperatura de texturado (°C)

Fig. 178 Relacién entre la sorcién maximay la temperatura de texturado.

La méaxima sorcion con respecto a los sustratos estabilizados con una misma
temperatura de texturado, representada en la Fig. 179, no presentan una relacion muy
clara, aunque lo Unico que se puede comentar, es que a una baja temperatura de
texturado y una baja relacion de estirado mayor es la maxima sorcién presentada.
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Fig. 179 Maxima sorcién en funcion de la temperatura de texturado

4.3.6 Relacion entre parametros y comparacion con los sustratos texturados.

4.3.6.1 Efecto de la cristalinidad en el encogimiento tras el estabilizado térmico

La microestructura de las fibras sintéticas puede definirse por su cristalinidad y
orientacion. Estos dos pardmetros varian independientemente, siendo posible el
estudio de la influencia en la cristalinidad o la orientacion sobre las diferentes
propiedades de los filamentos.

Tabla 50. Relacién entre encogimientos en himedo y seco de filamentos de PLA
texturado y estabilizados con la cristalinidad medida por DSC.

Tratamiento Regresion lineal R? (%) r
Seco y =-1,969x + 114,13 97,03 0,985
Humedo y =-2,6292x + 143,06 99,02 0,995
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Fig. 180. Encogimientos en funcién de la cristalinidad por DSC

a) Modelizacién de la influencia del tratamiento de estabilizado sobre los
encogimientos de los sustratos texturados

La ecuacion de regresion obtenida para el modelo general es la siguiente:

Ecuaciéon 76
Encogimiento seco (%)= 66,74 -9,95-X2 -57,99-Q2 +9,84-X2-Q2
R?=99,08%

donde X2 es la temperatura de texturado y Q2 es la variable categ6rica que adquiere
valores (0 o 1) segun el tratamiento que se haya aplicado.

Segun el modelo definido, existen términos significativos que incluyen la variable
categérica Q2, por lo que se puede asegurar que la respuestas seran
significativamente diferentes en funcion del tratamiento aplicado.

Del modelo obtenido (Fig. 181), se observa que es significativa la variable X2 y la
variable categérica, ambas de signo negativo, también es significativa la interaccion de
X2Q2 que es de signo positivo. Para el modelo no se observa significaciéon ni para X1
o0 alguna otra interaccion, asi mismo tampoco son significativos sus términos
cuadraticos.

Al separar el modelo en funcién del valor de la variable categérica Q2, obtenemos que:

Ecuacion 77y 78
Encogimiento seco texturados (%)= 66,74 -9,95-X2

Encogimiento seco estabilizados (%)= 8,75 -0,11-X2
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En la superficie de respuesta (Fig. 181) se observa que el mayor encogimiento lo
tienen los sustratos texturados y que el tratamiento de estabilizacién logra reducir
considerablemente a un minimo el encogimiento inicial, es decir, que la influencia del
tratamiento es importante para los encogimientos en seco ya que los multiflamentos
pueden ser manipulados durante su proceso de uso textil. La influencia de la
temperatura de texturado es significativa y es de signo negativo para ambos
tratamientos, significa que, cuando la temperatura de texturado aumenta se produce
una disminucién del encogimiento en seco de los sustratos Unicamente texturados.
Este mismo comportamiento permanece para cuando se aplica la estabilizacion del
sustrato aunque la disminucién del encogimiento en funcién de la temperatura de
texturado es menor.

Texturados

70 -
60 -
50 A
40
30
20 - 0
10 1 -0,5
-1

Estabilizados

1
0,5

Encogimiento seco (%)

-1 -08-06-04-002 0 02 04 06 08 1
Relacion de estirado

Temp.texturado (°C)

Fig. 181. Influencia del tratamiento de estabilizado sobre los encogimientos
en seco de los filamentos texturados

Del modelo obtenido, la ecuacién de regresion para los encogimientos en himedo es
la siguiente:

Ecuacién 79

Encogimiento en himedo (%)= 60,43 -6,87-X1 -10,14-X2 -2,58 X1-X2 -8,17-X1?
-48,00-Q2 +9,62-X1-Q2 +10,00-X2-Q2 +10,18-Q2-X12

R*=99,64%
Del modelo obtenido (Fig. 182) se observa que son significativos los efectos simples
X1y X2, la interaccion X1X2 y el término cuadrético de X1, todas ellas de signo

negativo. La variable categérica Q2 también ha resultado significativa con lo que el
tratamiento de estabilizacién produce un efecto significativo en el encogimiento.
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Al separar el modelo en funcion del valor de la variable categérica Q2, obtenemos que:

Ecuacion 80y 81

Encogimiento en humedo texturados (%)= 60,43 -6,87-X1 -10,14-X2 -2,58 X1-X2
-8,17-X12

Encogimiento en hiumedo estabilizados (%)= 12,43 +2,74-X1 -0,14-X2 -2,58-X1-X2
+2,01 X1°

La influencia de las variables del procesado son significativas, la relacion de estirado
(X1) y la temperatura de texturado (X2) son de signo negativo para los sustratos
texturados, significa que cuando hay un aumento en las variables de procesado hay
una disminucién del encogimiento. La interaccion de X1X2 es de signo negativo con lo
que al aumentar una de las variables disminuye mas el encogimiento para los niveles
altos de la otra variable. Por otra parte, un efecto parecido se produce con el término
cuadratico de la relacion de estirado, con un coeficiente negativo, que produce una
caida mas pronunciada en la disminucién del encogimiento en los niveles mas
elevados.

Para los sustratos estabilizados tienen significacion las variables del procesado X1 de
signo positivo y X2 de signo negativo, la interaccion X1X2 es de signo negativo y el
término cuadratico de X1 es de signo positivo. Esto significa que cuando aumenta la
relacién de estirado aumenta el encogimiento, pero que debido a la interaccién que se
produce de X1X2 desacelera ese aumento del encogimiento. El término cuadréatico de
la variable X1 tiene coeficiente positivo, por lo que también provoca una aceleracion en
el aumento del encogimiento en las relaciones de estirado mas elevadas. En cuanto a
la temperatura de texturado, el encogimiento disminuye cuando aumenta esta variable,
aungue el efecto es menos notable.

En general, se puede decir que el mayor encogimiento lo tienen los sustratos
texturados, ya que el tratamiento de estabilizacion reduce considerablemente el
encogimiento inicial, es decir, que la influencia del tratamiento de estabilizado es
importante para los encogimientos en himedo y en seco, y que con el tratamiento
dado los sustratos pueden ser manipulados durante su proceso de uso textil.
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Fig. 182. Influencia del tratamiento de estabilizado sobre los encogimientos
en himedo de los filamentos texturados

4.3.6.2 Efecto de la solubilidad diferencial con la cristalinidad y la orientacién

En general, la solubilidad diferencial disminuye cuando aumenta la cristalinidad. La
accesibilidad de la mezcla disolvente/no disolvente en la fibra disminuye debido a que
el aumento de la cristalinidad hace que la fibra sea mas compacta.

La relacién entre la solubilidad diferencial y la cristalinidad a temperaturas de ensayo
de 30, 35y 40°C temperaturas se agrupan en la Fig. 183.

La solubilidad diferencial en funcién de la cristalinidad a una temperatura de ensayo
baja (30°C) presenta una gran dispersion y el coeficiente de regresion lineal es de solo
(R?=0,323), con lo que a esta temperatura no se puede afirmar que existe una relacion
clave entre estos parametros. Conforme va aumentando la temperatura de ensayo, se
obtiene un comportamiento lineal entre la solubilidad diferencial y la cristalinidad de un
r=0,955 para la temperatura de 35°C y de r= 0,895 para una temperatura de ensayo

mas elevada de manera que cuanto mayor es la cristalinidad, menor es la solubilidad
diferencial.
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Fig. 183 Solubilidad diferencial en funcion de la cristalinidad

El comportamiento que produce la solubilidad sobre el modulo sénico es menos claro
gue el presentado con la cristalinidad (Fig. 184). Cuando el modulo aumenta, hay una
tendencia a aumentar el porcentaje de solubilidad, aunque esta relacion no esta muy

clara.
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Fig. 184. Relacion de la solubilidad diferencial en funcion del modulo

sonico

4.3.6.3 Relacion de la sorcién de yodo con la cristalinidad y la orientacién

La relaciéon entre la sorcién de yodo y la cristalinidad de todas las temperaturas se
agrupan en la Fig. 185, en ellas observamos que la sorcién disminuye mientras la
cristalinidad aumenta, esto se debe a que cuando la cristalinidad aumenta, la zona
amorfa disminuye y, entonces, la posibilidad para que el acceso del yodo dentro de la

fibra también disminuye.
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Fig. 185 Sorcién de yodo en funcién

de la cristalinidad
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Fig. 186 Sorcion de yodo en funcién del médulo sénico
En la Fig. 186, no se observa una relacién clara entre la sorcién de yodo y la

orientacion.
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4.3.7 Tintura

Como es usual con una fibra nueva, la tintura de los procesos tecnoldgicos en himedo
demanda una atencién importante. La polilactida se tifie en condiciones similares a las
del poliéster, es decir, con colorantes dispersos. De cualquier forma, la seleccion del
colorante es muy importante para estudiar el comportamiento individual que es
completamente diferente a la del poliéster.

Sin embargo, el fin de las tinturas realizadas en esta tesis es utilizarlas como
pardmetro indicador de diferencias de microestructura.

Para ello, se realizaron tejidos de punto para camiseta con los sustratos térmicamente
estabilizados que se tifieron de forma competitiva, es decir, fueron tefiidos
simultdneamente en el mismo bafio de tintura, segin se ha indicado en el apartado
3.2.2.

A continuacién se ha determinado el agotamiento del bafio de tintura, la reflectancia
espectral y las coordenadas cromaticas de los tejidos tefiidos, asi como la diferencia
de color entre los tejidos de punto. El colorante fue completamente agotado al 100%
en el bafio de tintura, En consecuencia, las diferencias en la absorcion del colorante
entre los tejidos deben ser atribuidas al comportamiento a la tintura de las distintas
muestras y no a un agotamiento deficiente del bafio de tintura. El estricto control de las
variables del proceso han sido llevadas a cabo para evitar una hidrélisis en la

polilactida ’, & ,°.

La reflectancia se muestra en la Fig. 187 . Se puede observar que la reflectancia de las
muestras aumenta con el aumento de la relacion de estirado y la temperatura de
texturado; el aumento de la reflectancia significa que los sustratos han sido tefidos
con menor intensidad.
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Fig. 187 Reflectancia espectral de los tejidos tefiidos
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Las coordenadas cromaticas de los sustratos tefiidos se muestran en la Tabla 51. La
luminosidad de los filamentos aumenta con la relacion de estirado y la temperatura de
texturado. Al aumentar la intensidad de texturado de los filamentos originales, baja la
absorcién de colorante de las muestras estabilizadas. La luminosidad (L) en funcion de
la relacion de estirado y la temperatura de texturado de los filamentos no estabilizados
se representan en la Fig. 189.

Tabla 51. Coordenadas cromaticas de los tejidos tefiidos

Muestra L* a* b* C* h DL*  E=\L*+C?
Al 46,64 4,49 -25,54 25,94 279,98 - 53,37
A2 47,84 4,35 -25,54 25,91 279,66 1,21 54,41
A3 48,79 4,02 -24,95 25,27 279,15 2,15 54,95
Bl 48,46 4,16 -24,93 25,28 279,47 1,82 54,66
B2 49,15 4,04 -24,72 25,05 279,28 2,51 55,17
B3 49,74 4,08 -24,68 25,01 279,38 3,10 55,67
Ci 49,83 4,03 -24,86 25,19 279,20 3,19 55,84
Cc2 50,21 3,99 -24,47 24,80 279,26 3,58 56,00

Las diferencias de luminosidad con respecto a la muestra Al varian de 1,21 a 3,58
unidades que no son aceptables para fines industriales. El color total (E) de las
muestras varian desde 53,37 a 56,00. A nivel industrial la diferencia de color entre las
muestras debe ser AE<1 para ser aceptable.

En la Tabla 52 se clasifican las muestras de acuerdo al valor de color (E) y ha
permitido identificar tres grupos de cuatro filamentos cada uno, mostrando un nivel
aceptable en diferencias de color (AE<1). A pesar de la “igualacién” en el proceso de
estabilizacién, las diferencias de color son significativas entre la muestra Al y el resto
de los otros filamentos, o entre los diferentes grupos mostrados en la Tabla 52.
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Tabla 52 Grupos de homogeneidad con diferencias de color AE<1

Muestra E Grupos de homogeneidad de color AE<1

Al 53,37 | X Grupos de homogeneidad de color para los filamentos

estabilizados de PLA texturados por falsa torsion
A2 54,41 X
Bl 54,66 X \

=]
A3 54,95 X | X 8
B2 5517 X | x|x| @

o
B3 55,67 X|X| S

g A
C1 55,84 X | X i
C2 56,00 X Temperatura de texturado

Las diferencias de la absorcion de colorante pueden ser explicadas por las diferencias
en la microestructura. Por un lado, esta claro que el proceso de fijacibn aumenta
considerablemente la cristalinidad (entre 60 y 100%), pero también la tintura aumenta
considerablemente la cristalinidad de los sustratos estabilizados. La Fig. 188 muestra
el importante aumento en la cristalinidad observado por Rayos X.

Texturados Estabilizados

0 wo w0 W G0 ud W w0 o me w0 s s w0 wo W0 e

Fig. 188. Incremento de la cristalinidad de los sustratos texturados, estabilizados
y tefiidos

Se ha realizado la superficie de respuesta para la luminosidad (L) de los sustratos
tefiidos, como parametro de color mas representativo, en funcion de la relacién de
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estirado y de la temperatura de texturado (Fig. 189). La ecuacién obtenida del modelo,
es la siguiente:

Ecuacion 82
Luminosidad (L)= 49,03 + 1,24-X1 + 0,71-X2 — 0,34 X1X2
r= 0,997

donde X1 es la relacion de estirado y X2 la temperatura de texturado.

m51-52
o50-51
049-50
m48-49
m47-48
m46-47
045-46

Luminosidad

45 B B e e L SSLIE B m m e e e e s S
-1 -0,8-0,6-0,4-0,20 0,20,40,6 0,81

Relacién de estirado

Temperatura de texturado (°C)

Fig. 189. Superficie de respuesta de la luminosidad en funcion de la temperatura de
texturado y larelacién de estirado

Los coeficientes de los factores de control son de signo positivo, es decir, que cuando
aumenta la relacibn de estirado o la temperatura de termofijado aumenta la
luminosidad. Aunque la mayor influencia se aprecia en la relacion de estirado ya que
aumenta a mayor velocidad que con la temperatura de texturado.

La interaccién de X1X2 es de signo negativo, ya que cuando la relacién de estirado y
la temperatura de texturado son menores provoca una desaceleracion en la velocidad
del aumento de la luminosidad.
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4.4, Envejecimiento

Cuando un poliéster biodegradable, en este caso la polilactida, es sometido a unas
condiciones ambientales determinadas de temperatura, humedad y radiacién UV,
puede producirse una degradacion del polimero.

Envejecer la fibra textil acelerando el proceso en una camara climatica permite
observar la evolucion de diferentes propiedades, tanto del polimero de PLA
propiamente dicho, como de los hilos multiflamento estudiados.

Por ello, la determinacién de la degradacion se realizara a partir del estudio de la
pérdida del peso molecular y de la resistencia de los sustratos tratados.

En un trabajo previo, se realizaron ensayos con PLA para estudiar las condiciones
6ptimas del estudio del proceso de envejecimiento!, de manera que se produjeran
variaciones en el PLA en un tiempo razonable.

En este capitulo, se compararan sustratos de polilactida de diferente microestructura,
es decir del sustrato B2 texturado (cristalinidad = 29,5%) y también el posteriormente
estabilizado (cristalinidad = 52,7%) segun se ha descrito en el apartado 4.3.2.2.1. Las
propiedades iniciales objeto de estudio se han recogido en la Tabla 53.

Tabla 53. Propiedades iniciales de los diferentes sustratos.

PM Fuerza maxima Alargamiento
Sustrato
(kg/mol) (cN) (%)
Polilactida texturada 38,7 372 23,4
Polilactida estabilizada 34,5 356 25,2

Se han realizado extracciones de la camara a diferentes tiempos, hasta completar 6
meses de ensayo. Sin embargo, la degradacién a partir de la extraccién 17, es decir,
103 dias, era tan grande que solamente se han analizado las 17 primeras. El nimero
de la extraccién y los dias de tratamiento que le corresponden se recogen en la Tabla
54.

En el estudio del envejecimiento de las muestras, se desea conocer la perdida de
propiedades fisicas que pueden haber tenido lugar durante el tratamiento, para ello se
realizan ensayos de dinamometria y, para determinar la pérdida de peso molecular
como consecuencia de escisiones o rotura de la cadena por el tratamiento aplicado se
realizan ensayos de cromatografia por permeacién en gel (siglas en inglés GPC).
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Las condiciones del ensayo de dinamometria se han detallado en el apartado 3.3.9 y
las de GPC en el apartado 3.3.10.

Con ellas, se caracterizara el efecto que produce la exposicibn prolongada de
sustratos de polilactida de diferente cristalinidad inicial a unas determinadas
condiciones ambientales.

Tabla 54: Extracciones del estudio

Envejecimiento

Extraccion
(dias)

B2 sin tratar 0
01 2
02 6
03 9
04 12
05 19
06 26
07 33
08 40
09 47
10 54
11 61
12 68
13 75
14 82
15 89
16 96
17 103
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441 Peso molecular

En las Fig. 190 a Fig. 193, se recogen ejemplos de los cromatogramas obtenidos
antes y después del envejecimiento. Se han analizado mediante el programa
TurboSEC! del equipo. La Tabla 55 contiene los resultados obtenidos de los analisis
de los cromatogramas de los sustratos estudiados, donde M, es el peso molecular
medio numérico, M,, el peso molecular medio en peso, y M,,/M,, la polidispersidad.

532 5.80 628 677 725 173 822 870 91 532 5.80 6.28 6.77 725 173 822 870 918
Fig. 190. Cromatograma del sustrato

texturado sin tratamiento de
envejecimiento

Fig. 191. Cromatograma del sustrato
texturado envejecido 103 dias

+UFL —U"Fl +b
I I I I I I I I I
532 530 638 677 125 7 332 270 91 T I T T T T T T
e 532 5280 628 677 125 173 822 270
MINS
Fig. 192. Cromatograma del sustrato Fig. 193. Cromatograma del sustrato
estabilizado sin tratamiento estabilizado envejecido 103 dias

! TuboSEC, v. 6.3.1.0504: software de Perkin-Elmer para ensayos de GPC del que se obtienen los resultados de M,
M,, y M,,/M,, a partir de los cromatogramas analizados con el TotalCrom Navigator.
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En las figuras se observa que la forma de las curvas de los cromatogramas cambia
durante el tiempo de envejecimiento. Obviamente, como es de esperar hay una
degradacion, los picos de las curvas se desplazan a lo largo del tiempo de elucién con
una distribucién de pesos moleculares méas amplia debido a la escision de cadenas o
rotura de cadenas éster por el tratamiento aplicado. Ha sido interesante observar que
conforme la muestra estaba méas envejecida, la distribucion de pesos moleculares que
define la curva comienza a ser mucho mas ancha con un tiempo de elucion mucho
mas largo y una pérdida de altura del pico principal.

Los analisis de los cromatogramas de las fibras de polilactida ensayadas en camara
climética con diversos intervalos de tiempo de exposicién se han recogido en la Tabla
55.

En esta tesis, se analiza Unicamente el pico correspondiente al PLA y no el de los
oligbmeros que salen entre 8,2 y 8,9 minutos. Ello es debido, a que este ultimo es
irregular porque la materia debe ser lavada antes de analizar y muchos de los
oligbmeros formados se pierden en este lavado al ser solubles en agua.

Tabla 55. Pesos M,,, M, y polidispersidad durante el envejecimiento

Sustrato texturado Sustrato estabilizado
Envejecimiento = = — —
(dias) M, M. M,,/M, M My M, /M,
(kg/mol) (kg/mol) (kg/mol) (kg/mol)

0 38,7 82,3 1,9 34,5 75,3 2,0
2 38,7 85,5 2,0 33,9 75,7 2,0
6 36,0 79,3 2,0 33,7 77,9 2,1
9 39,1 79,7 2,0 40,9 86,2 2,1
12 36,5 78,7 2,1 35,8 78,0 2,2
19 33,6 78,6 2,3 31,2 75,9 2,4
26 35,1 82,5 2,1 34,5 80,9 2,0
33 30,5 80,5 2,2 33,1 82,2 2,2
41 37,3 78,4 2,0 37,7 78,0 2,1
47 35,4 78,1 2,1 35,6 77,1 2,1
54 35,9 77,0 2,1 36,2 78,1 2,1
61 33,0 76,1 2,2 34,8 76,6 2,2
68 38,0 81,0 2,3 36,1 80,0 2,2
75 34,9 76,5 2,2 32,4 76,0 2,3
82 28,8 68,0 2,3 31,0 69,0 2,2
89 20,9 60,0 2,8 23,6 62,6 2,6
101 20,7 58,6 2,8 20,9 59,2 2,8
103 20,8 56,4 2,7 18,5 56,8 3,1
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En la Fig. 194 se ha representado el peso molecular medio en nimero (M,)) en funcién
del tiempo de envejecimiento. Para ambos sustratos, se observan comportamientos
similares, donde un primer tramo de 0 a 68 dias hay pequefias pérdidas de alrededor
del 7% del peso molecular en numero para el sustrato texturado y para el estabilizado
de 6,7%, a partir de los 68 dias hasta los 103 dias se aprecia una disminucion lineal
del peso molecular con el tiempo que es muy parecida para el sustrato texturado de
(r=0,939) y para el estabilizado (r=0,984).

45 o Texturado
40 o o . o * Estabilizada
35 ot 5 o, e
30 * o
£ 25 -
< 20 -
S 15 -
10 -
0 20 40 60 80 100 120
Envejecimiento (dias)

Fig. 194. Variacion del M, con el envejecimiento de las muestras de PLA.

En la Fig. 195 se ha representado el peso molecular medio en peso (M,,) respecto a
los dias de tratamiento de los diferentes sustratos de PLA. Al igual que en el M, se
aprecian dos tramos, el primero de 0 a 68 dias que es un tramo en donde el peso
molecular en peso disminuye a una velocidad lenta y otra de 68 a 103 dias en la que
es mas rapida la pérdida de peso molecular en peso.

Se observa un primer tramo casi lineal o de poca pendiente, es decir, con muy poca o
nula disminucion del peso molecular. El segundo tramo presenta una disminucién del
peso molecular con una tendencia lineal de r=0,969 para el sustrato texturado y de
r=0,987 para el sustrato estabilizado.
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Fig. 195. Variacion de M,, con el envejecimiento de las muestras de PLA

El aumento en el peso molecular medio en peso (M,,) esta significativamente ligado a
la escision de cadenas y/o rotura de las cadenas macromoleculares mas largas, por
tanto, la velocidad de migracion pedird mas tiempo en retener las moléculas y esto se
refleja en el ensanchamiento de la curva de cromatografia y en su bajo peso
molecular, todo esto ayuda a entender porque el porqué el M,, es mas elevado que el
M,,. Esta diferencia se refleja también en el indice de polidispersidad (M,,/M,,).

Por otra parte, la polidispersidad (M,,/M,) aumenta con el tiempo de envejecimiento
Esto significa que la distribucion de pesos moleculares se hace mas amplia, debido a
que la rotura de las cadenas se produce en diferentes puntos de la cadena, dando
lugar a macromoléculas de diferentes tamafios o grados de polimerizacion.

Se observa una tendencia similar en cuanto a la disminucion del peso molecular medio
en peso (M,) y del peso molecular medio en nimero (M,), de manera que en los 103
dias de tratamiento M,, (Fig. 196) ha disminuido del orden del 66% de su valor inicial
para ambos sustratos. Por otra parte el sustrato texturado tiene una disminucion del
53% del peso molecular en nimero (M,) y para el sustrato estabilizado ha sido del
45% (Fig. 197).
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Fig. 196 Perdida porcentual del M, en funcion del tiempo de
envejecimiento.
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Fig. 197 Perdida porcentual del M, en funcion del tiempo de
envejecimiento.
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4.4.2 Propiedades mecanicas

Para observar la influencia del envejecimiento sobre las propiedades mecénicas, en la
Tabla 56, se muestran los resultados correspondientes a la fuerza maxima (F.,) y la
elongacion (g,) en el punto maximo de los sustratos estudiados y se han representado
en las Fig. 198 y Fig. 200 respectivamente.

Tabla 56: Propiedades mecanicas para sustratos de PLA.

S Enveje?imiento Fm (CN) &m (%)
(dias) Texturado = Estabilizado  Texturado  Estabilizado

00 0 372 356 234 25,2
01 2 327 330 39,3 28,4
02 6 340 342 39,7 28,5
03 9 318 358 39,3 29,8
04 12 336 342 39,8 28,1
05 19 307 339 37,2 28,4
06 26 321 300 41,2 27,5
07 33 294 308 38,3 28,1
08 40 281 269 39,3 26,5
09 47 268 255 38,9 28,1
10 54 254 258 37,6 25,8
11 61 238 255 38,1 27,8
12 68 202 202 31,2 21,9
13 75 195 225 20,0 25,3
14 82 144 205 3,7 20,5
15 89 88 164 2,4 6,1

16 96 59 151 1,4 1,7

17 103 33 140 1,1 1,5
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En la Fig. 198 se observa que durante los 103 dias de tratamiento hay una
disminucion de la fuerza maxima que puede soportar los sustratos, lo que se traduce
en una pérdida de resistencia (Tabla 56). Ambos sustratos tienen una tendencia de
pérdida de resistencia casi similar hasta los 61 dias de tratamiento, a partir de aqui el
sustrato texturado ya ha perdido 35,9% de su fuerza maxima y su pérdida de
resistencia es casi total al llegar a la extraccion 17 donde. Para el sustrato
estabilizado, cuando llega a la extraccién 17 ha perdido un 61% de su resistencia y
aunque esta perdida no es total como la que se observa para el sustrato texturado, ello
no significa que el sustrato no este lo bastante degradado.

Para conocer la degradacioén que han sufrido los sustratos, se calcula la pérdida de
resistencia porcentual y se recogen en la Tabla 57, se representa en la Fig. 199 para
los sustratos objeto de estudio.
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Fig. 198. Evolucion de F,, con el envejecimiento del PLA texturado.
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Tabla 57. Perdida de resistencia (%) de sustratos de PLA texturada y estabilizada

Extraccion Texturada Estabilizada
(dias) % %
0 0,0 0,0
2 12,0 7.8
6 8,5 4,3
9 14,5 0,0
12 9,5 4,3
19 17,3 51
26 13,8 16,0
33 21,0 13,7
40 24,5 24,7
47 27,9 28,6
54 31,6 27,7
61 35,9 28,6
68 45,8 43,5
75 47,7 37,2
82 61,3 42,7
89 76,2 54,1
96 84,3 57,7
103 91,2 60,9

Perdida de resistencia (%)
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Fig. 199. Perdida de resistencia de los sustratos texturados.
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Para la elongacion en el punto maximo (¢.,) de los sustratos texturados se aprecia, que
del sustrato original (dia 0) al sustrato tratado durante 2 dias existe un aumento de
15% en la elongacion, este aumento en la elongacion es debida a la escision de
cadenas inducida por las condiciones de la cadmara. Después de los 2 dias se
observan perdidas de elongacion de +1,2 % hasta llegar a los 61 dias, partiendo de
aqui entonces la perdida de elongacién disminuye mas drasticamente hasta el dia 89
en donde la elongacion estd practicamente perdida, llegado al dia 103 tiene solamente
un 1,1% de elongacion (Fig. 200).

Para los sustratos estabilizados hay un comportamiento similar, aunque no es tan
marcada como los sustratos texturados, esto se puede ser que debido al tratamiento
de estabilizado que ha recibido, las macromoléculas estdn mas ordenadas. El
porcentaje de elongacion para los multifilamentos estabilizados es constante hasta el
dia 89 donde se observa una pérdida de elongacion lenta pero constante, después del
dia 89 donde ya ha perdido un 54% de elongacion y hasta el fin del tratamiento se
observa una pérdida de la elongacién mas pronunciada (Fig. 200).

En general, la fuerza y la elongacién en el punto maximo de la curva carga
alargamiento, disminuyen con el tiempo de tratamiento en la camara, pero se observa
gue hasta los 61 dias las deformaciones (g,) se mantienen entre 38% y 41% para los
sustratos texturados y de 27,8% a 28,4% para los estabilizados, mientras que la fuerza
maxima (F.,) aplicable a los multiflamentos disminuye entorno a 90 unidades para los
texturados y 80 para los estabilizados se ha representado dicha evolucién de derecha
a izquierda en la Fig. 201.
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Fig. 200. Evolucién de g, con el envejecimiento del PLA texturado.
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Fig. 201. Fuerza maxima en funcion de la elongacién maxima

Si se compara F, 0 €, con los pesos moleculares medios en nimero y en peso en las
Fig. 202 y Fig. 203, respectivamente. Se observa que los valores inferiores de la
fuerza se corresponden con los valores mas bajos para el peso molecular medio.

En general, el multiflamento es cada vez mas débil y presenta una menor resistencia
a ser deformado permanentemente y por lo tanto menor fuerza para la deformacion.
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Fig. 202 Fuerza maxima en funcién del peso molecular en a) nimero (M,) y b)
peso (Mw)
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Fig. 203 Elongacién en funcién del peso molecular en a) numero (M,) y b)
peso (My)

4.4.3 Cinéticas

La degradacién mas simple posible se produce cuando una muestra de polimero,
obtenido por polimerizacién al azar, se somete a una degradacién indeterminada, de
forma que los enlaces se rompen al azar’.

Para determinar la naturaleza de la degradacién y comprobar si la exposicion del
multiflamento en la camara climética ha producido escisiones de cadena al azar o si
se ha podido inducir a la formacion de diferentes especies quimicas en la cadena del
polimero, se han realizado ensayos de espectrofotometria infrarroja por transformada
de Fourier (FTIR).

Se han analizado y comparado los espectros correspondientes a tres extracciones de
la camara, en concreto del sustrato original, la extraccion 8 por situarse a la mitad del
tratamiento y la extraccion 17 que corresponde a la ultima extraccién (Fig. 204).
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T (%)
——TEXT_E17 ——TEXT_E8 ——TEXT_EO
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1l/cm

Fig. 204. Espectro FTIR del sustrato de PLA texturado original y las extracciones
8y 17.

A continuacién se comparan los espectros en diversas zonas del espectro (Fig. 205 a
Fig. 207). Se observa que en ningln caso aparece o desaparece un pico debido a una
posible reaccién que haga que aparezca o desaparezca, respectivamente, algun grupo
quimico susceptible de dar sefiales en este ensayo. Esto significa que la suposicion
inicial de que la degradacion tenia lugar Unicamente por escision de cadena es
correcta.

0,
——TEXT_E17 —— TEXT_E8 —— TEXT_EO T 0

T

4500 4000 3500 3000 2500
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Fig. 205 . Espectro FTIR entre 4500 y 2500 cm™ del PLA original y las
extracciones 08y 17
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Fig. 206. Espectro FTIR entre 2500 y 1700 cm™ del PLA original y las extracciones
08y 17
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Fig. 207. Espectro FTIR entre 1700 y 450 cm™ del PLA texturado y las
extracciones 08y 17

Asi, se puede continuar con el estudio cinético de la degradacién suponiendo
escisiones al azar °.
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Tanford® defini6 las cinéticas de la degradacion térmica basadas en las estadisticas de
las escisiones al azar como:

1 1 _ .
XX =kt Ecuacién 83
donde X; es el grado de polimerizacion medio en numero para cualquier

tiempo,

X, €es el grado de polimerizacién medio en nimero inicial,
k es la constante de degradacion térmica,

t el tiempo de degradacién térmica.

. T ., 1
Si multiplicamos a ambos lados de la ecuacion por - donde w es el peso molecular de

la unidad estructural repetida.

J_V (_ _) =lw kt Ecuacion 84

|
I
+
|

Ecuacioén 85

Si se asume que

k
kn = W
Y se sustituye en la 85, se obtiene
=1y k, t Ecuacion 86
'\_Ant '\_AnO n

Donde
Mo ¥ M, son los pesos moleculares medios en nimero en tiempo t=0y
en t respectivamente
k. es la constante de velocidad basada en el peso molecular medio en
namero
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Si se define
C l\_/:no Ecuacion 87
La 87 nos queda
Mlm =C+Kk,t Ecuacién 88
Tabla 58. Resultados GPC
- Texturada Estabilizada
Extraccion Enveje(,:lmlento T T
(dias) n n
(mol/kg) (mol/kg)
sin tratar 0 2,5841E-02 2,9022E-02
EX01 2 2,5815E-02 2,9527E-02
EX02 6 2,7760E-02 2,9646E-02
EX03 9 2,5558E-02 2,4456E-02
EX04 12 2,7409E-02 2,7971E-02
EX05 19 2,9798E-02 3,2096E-02
EX06 26 2,8454E-02 2,9000E-02
EX07 33 3,2773E-02 3,0234E-02
EX08 40 2,6785E-02 2,6540E-02
EX09 47 2,8243E-02 2,8069E-02
EX10 54 2,7854E-02 2,7587E-02
EX11 61 3,0338E-02 2,8737E-02
EX12 68 2,6303E-02 2,7719E-02
EX13 75 2,8682E-02 3,0861E-02
EX14 82 3,4704E-02 3,2249E-02
EX15 89 4,7908E-02 4,2284E-02
EX16 96 4,8234E-02 4,7919E-02
EX17 103 4,8015E-02 5,4085E-02

En la Tabla 58 se adjuntan la inversa del peso molecular medio en nimero (M,,) datos
obtenidos por GPC en las diferentes fases del tratamiento de envejecimiento.
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Si se representa 1/M, en funcién del tiempo (t) para las diferentes fases del
envejecimiento (Fig. 208), se observa una doble tendencia:

— un primer tramo, comprendido desde 0 a 68 dias de tiempo de envejecimiento, en
el que la inversa del peso molecular aumenta poco o no aumenta con el tiempo
de tratamiento tanto para el sustrato texturado como para el sustrato estabilizado

— un segundo tramo, comprendido entre los 68 y 103 dias de envejecimiento, en el
que la inversa del peso molecular aumenta de manera importante con el tiempo
de tratamiento (r = 0,935) para el sustrato texturado y para el sustrato
estabilizado (r=0,978).
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Fig. 208. Variacion de 1/M,, respecto del tiempo de envejecimiento de PLA a)
texturada y b) estabilizada
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La recta de regresion del PLA para el segundo tramo viene dado por la ecuacion:

Sustrato texturado

_ =736-10%t -2,40-10™ Ecuacién 89

Sustrato fijado

=78810*1t -282107 Ecuacién 90

En la Tabla 59 se adjuntan los valores de las constantes cinéticas para el peso
molecular medio en peso.

Tabla 59. Coeficientes de las cinéticas de degradacion del polimero

Sustrato Ka ¢
(mol/g dia) (mol/g)
Texturada 7,36:10 -2,40-10%
Estabilizada 7,88-10* -2,82.10

Debido a que es a partir del segundo tramo que hay cambio de pendiente (constante
de velocidad, k) significa que a partir del dia 68 de exposicion se inicia la degradacion
mas rapida del polimero.
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4.5 Biodegradabilidad

En el capitulo anterior se estudié el comportamiento al envejecimiento del
multifilamento B2 de polilactida texturada y posteriormente estabilizada simulando
condiciones medioambientales elevadas (humedad, temperatura y luz UV) para
conocer cual y como seria su degradacion al uso en su aplicacion textil.

En general se conoce que los polimeros de polilactida son inestables. El concepto de
inestabilidad, sin embargo, tiene aspectos positivos y negativos. El aspecto positivo es
la biodegradacién, u otras formas de degradacion, para formar productos no peligrosos
cuando articulos fabricados a partir de polimeros de lactida se desechan o se
convierten en abono después de concluir su vida util. El aspecto negativo de tal
inestabilidad es la degradacién de polimeros de lactida durante la elaboracién a
temperaturas elevadas, tales como los propios en los procesos textiles®.

El término" biodegradacion " indica el predominio del fenébmeno de actividad bioldgica.
Sin embargo, en la naturaleza, factores bibticos y abidticos actian sinérgicamente
para descomponer la materia organica. Varios estudios sobre la biodegradacion de
algunos polimeros muestran que la degradacion abibtica precede a la asimilacion
microbiana® 3. La degradacion abiética no debe ser descuidada.

Los materiales poliméricos que estan expuestos a condiciones exteriores (es decir
clima, el envejecimiento y enterramiento) pueden sufrir transformaciones (mecanicas,
luz, térmico y quimico) mas o menos importante.

Esta exposicion cambia la capacidad de los materiales poliméricos para ser
biodegradados.

En este capitulo se estudia la biodegradacion del sustrato del multiflamento de PLA
B2 texturado y del mismo sustrato estabilizado con la finalidad de conocer el
comportamiento del material textil en condiciones de compostaje. El origen de cada
sustrato y sus propiedades iniciales se han recogido en la Tabla 60.

El tratamiento de biodegradacién se realizé enterrando trozos de tejido de punto en
tierra simulando condiciones de compostaje y, manteniéndolas en una estufa
incubadora a una temperatura de 29,2°C, durante un espacio de tiempo de 1 a 8
semanas, las muestras se fueron recuperando con cada semana de tratamiento y
analizando de forma individual la degradacion/progreso de desintegracién de cada una
y comparando con el sustrato sin tratar (Tabla 61).
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En este estudio, se han realizado ensayos de resistencia a la traccion para conocer
cémo afecta la biodegradacién en sus propiedades mecanicas y también se ha
estudiado la pérdida de peso molecular de cada extraccidn representativa de cada una

Tabla 60. Propiedades iniciales de los diferentes sustratos de PLA

Sustrato PM Fuerza
(kg/mol) maxima (N)
B2 texturado 44,5 286
B2 estabilizado 40,8 290

de las semanas ensayadas.

Una vez se desenterraron las muestras, se realiza el lavado habitual (apartado 3.2).
Se trata de los mismos sustratos que en el estudio de envejecimiento en camara
climética, por lo tanto la cristalinidad inicial es la misma que se indic6 para los

sustratos ensayados (apartado 4.4).
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Tabla 61. Duracion del tratamiento de los sustratos ensayados

Tratamiento

Semanas Dias
0 0
7
14
21
28
35
42
49
56

O N o O | W[ N
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45.1 Peso molecular

En las Fig. 209 a 212 se muestran ejemplos de los cromatogramas de los sustratos
biodegradados. Se observa que las diferencias entre los sustratos no es apreciable.

VAN

4 san 5 T £ 697 ] 44! ] o 6353 Lo Lo
WIS LIS
Fig. 209. Cromatograma del sustrato texturado Fig. 110. Cromatograma del sustrato texturado
original enterrado por 56 dias

_/

A48 27 1 63 Ll T 443 50T 570 633 69T 1.8
Ay AT
Fig. 211. Cromatograma del sustrato estabilizado Fig. 212. Cromatograma del sustrato
sin tratamiento estabilizado envejecido 56 dias

Los resultados de los andlisis de los cromatogramas del estudio de biodegradacion se
recogen en la Tabla 62.
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Tabla 62. Pesos M,,, M,y polidispersidad durante el tratamiento de biodegradabilidad

PLA texturado PLA estabilizado
Trata[niento i i i M,

(dfas) kgimol)  (kg/mol) Mw/Ma i aimol) (kgll)m My/My

0 44,5 145,5 3,3 40,8 1315 3,2

7 39,8 136,9 3,4 37,6 134,3 3,6

14 40,1 139,1 3,5 40,0 135,7 3.4

21 39,2 138,9 3,5 45,2 132,2 29

28 38,1 129,6 3,4 44,8 132,5 3,0

35 35,6 130,5 3,7 42,0 125,6 3,0

42 36,0 131,1 3,6 43,9 127,1 29

49 40,2 133,6 3,3 43,6 122,6 2,8

56 39,0 130,6 3,3 45,4 129,7 29

promedio 39,2 135,1 3,5 42,6 130,1 3,1

s (%) 2,6 54 0,1 2,7 4,3 0,3

cv (%) 6,7 4,0 4,0 6,3 3,3 8,6

En la Tabla 62, se observa que no hay cambios significativos durante las 8 semanas
para los dos multiflamentos estudiados en condiciones de compostaje, para el
sustrato texturado (media de (M,) 39,2 kg/mol, s 2,6, cv 6,7%) y para el estabilizado
(media de (M,,) 42,6 kg/mol, s +2,7, cv 3,3%).

El peso molecular en peso (M,,), al igual que el peso molecular en nimero, tanto para
el sustrato texturado (media de (M,,) 135,1 kg/mol, s 5,4, cv 4,0%) como para el
estabilizado (media de (M,,) 130,1 kg/mol, s +4,3, cv 6,7%), se observa que también
permanece constante hasta finalizar el tiempo de tratamiento

Finalmente, los cambios en paralelo de M,, con los cambios en M,, indican una
degradacién uniforme de los sustratos y por tanto poco cambio en polidispersidad
durante el tiempo de tratamiento tanto para el sustrato texturado (media de M,,/M, 3,5
kg/mol, s +0,1, cv 4,0%) y el estabilizado (media de M,,/M, 3,1 kg/mol, s 0,3, cv
8,6%), como se observa en la Tabla 62.
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4.5.2 Parametros mecénicos: Curva carga alargamiento

Para determinar la influencia de la biodegradacién sobre las propiedades mecanicas,
se ha estudiado la evolucion de la fuerza maxima (F,) y de la elongacion a la fuerza
maxima (gn,) de los sustratos tras cada extraccion, Tabla 63.

Tabla 63. Propiedades mecanicas de los sustratos ensayados de PLA.

Tratamiento PLA Texturada PLA Estabilizada
(Semanas) Frm (N) &€ (%) Frm (N) &n (%)
0 286 32,0 290 41,5
1 342 31,1 327 39,7
2 327 33,1 332 36,3
3 335 32,5 330 36,1
4 340 30,5 348 34,1
5 345 31,5 333 34,7
6 311 35,2 331 35,8
7 302 34,0 307 36,6
8 330 32,4 330 32,4
promedio 324 32,5 325 36,3
s (1) 20 15 17 2,8
cv (%) 6 4,5 5 7,6

No se aprecian diferencias apreciables entre la fuerza méxima (F.) y de la elongacion
a la fuerza maxima (g,,) de los sustratos tratados en tierra hasta 8 semanas.

En lo que se refiere a la deformacion sufrida (€%) durante el tiempo de enterramiento
de las probetas, para el sustrato texturado no hay deformaciones evidentes ya que se
mantiene alrededor del 30% de alargamiento con una desviacion tipica de £1.5 y un
coeficiente de variacion del 4,5%. Para el sustrato estabilizado la deformacién es de
alrededor de un 36% con una desviacion tipica de +2,8 y un coeficiente de variacion
de7,6%.

En general, para los sustratos de PLA se observan cambios poco significativos en la
pérdida de propiedades mecanicas debida a la poca pérdida de peso molecular entre
las semanas de tratamiento de las muestras.
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45.3 Estudio comparativo de la biodegradabilidad de fibras de polilactida y
algoddn

Debido a que el ensayo aplicado esta inicialmente puesto a punto para el algodoén, en
el mismo ensayo se incluyeron muestras de este mismo sustrato. De esta manera se
pueden comparar las propiedades a la degradacion de los sustratos.

Los resultados de los ensayos realizados sobre los tejidos de algodon se han recogido
en la Tabla 64. Se observa que no hay variacion en el grado de polimerizacién del
algodon. Sin embargo, las pérdidas de resistencia son muy importantes. Esto esta
relacionado con el hecho de que el ataque al sustrato se realiza en zonas concretas de
manera puntual, con lo que no disminuye el peso molecular global pero si la
resistencia por la rotura de los hilos del tejido en esas zonas atacadas. La disminucién
de la resistencia a la traccion con el tiempo indica el aumento de estos puntos de
ataque puntual.

Tabla 64 Peso molecular y propiedades de mecanicas del sustrato de algodon

Tratamiento  Algoddn*

(Semanas) (DP) Fm (N) &m (%)
0 2185 187 11,3

1 2050 202 12,4
2 2060 181 9,0
3 2170 89 9,0
4 2065 68 7,2
5 2135 101 8,8
6 2036 94 7,8
7 2160 51 7,3
8 2130 39 7,2
promedio 2110 113 8,9
s (+) 57 62 1,8
cv (%) 3 55 20

* La degradacion del algodon se estudia y expresa a partir del grado de polimerizacién (DP)

En las Fig 213 y 214, se representa la pérdida de la resistencia y del porcentaje de
alargamiento, respectivamente del PLA estabilizado y de un algodon texturado que ha
sido tefiido con un colorante directo (Azul solofenil BlauBFF 0,5%).
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Se observa que hay una pérdida de resistencia importante (81%) para el sustrato de
algodon al final de las 8 semanas del tratamiento de biodegradabilidad mientras que
para el PLA estabilizado no se observa perdida en su resistencia. Esto indica que, en
las condiciones de degradacion del algodon propias del ensayo aplicado, no se inicia
la degradacién de la polilactida que necesitaria de condiciones mas drasticas.

En cuanto a la perdida de alargamiento durante el tratamiento de biodegradabilidad,
para el algodén hay una pérdida de alargamiento del 42% mientras que para el PLA es
del 22%.
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Fig. 213 Pérdida de la resistencia en funcién del tiempo de tratamiento
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Fig. 214 Pérdida de alargamiento en funcién del tiempo de tratamiento.
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5 CONCLUSIONES

En las condiciones experimentales propias de este estudio y como conclusiones
generales de esta tesis se puede decir que:

Optimizacion de las técnicas fisico-quimicas:

1. La mezcla disolvente/ no disolvente fenol/isopropanol de compaosiciones 50/50 o
55/45 (w/w) son adecuadas para determinacién del TCD de un multiflamento POY
de polilactida, siendo la energia de activacion del proceso de desmoronamiento de
la estructura de la fibra menor en la mezcla con mayor proporcién en fenol.

2. Durante el TCD, la temperatura a la que se inicia la solubilizacién de la polilactida
en una mezcla de una determinada composicion se puede considerar como la
temperatura de transicion vitrea en el medio del ensayo de manera que disminuye
al aumentar la concentracién de fenol en la mezcla.

3. La mezcla disolvente/no disolvente fenol/isopropanol de composicion 55/45 (w/w)
es la mas adecuada para estudiar la solubilidad diferencial de multiflamentos POY
de polilactida con diferente relacién de estirado y temperatura de texturado.

4. La concentracion optima para la aplicacién de la técnica de la sorcién de yodo en
un multiflamento POY de polilactida es de 50 ml Ph 90% +100 ml acido acético
+127 g |+ 200 g/l KI en 1 litro de agua.

Sustratos texturados

5. Los parametros globales de la microestructura, cristalinidad y orientacion (médulo
sbnico), aumentan cuando aumenta la temperatura y/o la relacion de estirado de
los multifilamentos texturados.

6. No ha sido posible determinar la cristalinidad por medio de una columna de
gradiente de densidades con ninguna de las mezclas en el limite de densidades
correspondiente a la polilactida, ya que con el tolueno y con tetracloruro de
carbono se plastifica el sustrato y con una mezcla inorganica a base de agua y
nitrato de calcio se forman burbujas alrededor de la fibra por la absorcion de CO,
gue no permitian la buena determinacién de la densidad.
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7.

10.

11.

12.

13.

14.

15.
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El método mas sensible para determinar la cristalinidad es por medio de DSC.
Tanto la entalpia de relajacion (AH;) como la de cristalizacién (AH.) disminuyen al
aumentar la relacion de estirado y/o la temperatura de texturado, debido a una
mayor orientacion (que induce la cristalizaciébn) y/o la cristalinidad,
respectivamente.

La entalpia total de fusién, y por tanto la cristalinidad, aumentan al aumentar la
relacién de estirado y/o la temperatura de texturado

La cristalinidad obtenida por rayos (WAXS) presenta valores muy parecidos a los
obtenidos por DSC. La relacién entre la cristalinidad de DSC y WAXS presenta
una muy buena correlacion lineal.

La orientacion determinada por médulo sénico presenta el mismo comportamiento
que la cristalinidad con las variables del tratamiento, es decir que, cuando
aumenta la relacion de estirado y/o la temperatura de texturado aumenta la
orientacion.

En cuanto a la relacién entre cristalinidad (por DSC y WAXS) y orientacién, se
observa que cuando aumenta la orientacion mayor es la cristalinidad, debido a
que la estructura del polimero se ordena debido a que las macromoléculas se
orientan segun el eje del filamento, lo que ayuda a la cristalizacion.

La técnica del TCD, no ha sido util para determinar diferencias de microestructura
entre sustratos texturados y fijados en diferentes condiciones.

La solubilidad diferencial esta directamente relacionada con las variables de
texturado: aumenta con la relacion de estirado y disminuye con la temperatura de
texturado. Por otra parte, la relacion entre la solubilidad diferencial con la
cristalinidad y con la orientacién no muestran una clara relacién. Sin embargo, la
diferencia del comportamiento de estos parametros con ambas variables sigue
ayudando a la elucidaciébn de errores en la produccidon cuando existe una
variacion, controlada o no, de una de las dos variables.

La temperatura del 30% de solubilidad (T3) aumenta a medida que lo hace la
temperatura de texturado y disminuye con la relacion de estirado, este
comportamiento responde a que a mayores temperaturas de texturado
(tratamiento), corresponde mayor cristalinidad y compacidad de la estructura y
también serd mayor la temperatura a la que tedricamente se disolvera el 30% de
la fibra.

La sorcion de yodo disminuye cuando aumenta la relacion de estirado y la
temperatura de texturado. Ademas, se relaciona con la microestructura de la fibra:
al disminuir la cristalinidad y la orientacion aumenta la sorcion de yodo.



Conclusiones

16.

17.

La temperatura de sorcion maxima (Tsmax) S€ presenta entre 37,5 y 40°C y la
sorcibn maxima disminuye con las variables del tratamiento, es decir con la
temperatura de texturado y la relacion de estirado.

Los sustratos texturados presentan unos encogimientos en humedo y en seco de
al menos un 45% vy llegan hasta un 70%. Esto significa que es necesaria una
estabilizacién de la microestructura para el correcto procesado de estas fibras.

Sustratos estabilizados

18.

19.

20.

21.

22.

23.

Después del estabilizado se consiguieron encogimientos de entre 8 y 16%, a
excepcién del sustrato C1 que presento un encogimiento de 21,6%. Es decir que
se consiguieron encogimientos muy importantes que se encuentran por debajo o
alrededor de un 10% en encogimiento en seco y ligeramente por encima del 10%
en los encogimientos en hamedo.

En cuanto a los parametros de traccion, la estabilizacion provoca un aumento en
el modulo inicial, en la tenacidad y en el alargamiento a la rotura de los filamentos.

La orientacibn aumenta significativamente con el estabilizado frente a los
sustratos texturados. Se observa con el modelo de regresion que la memoria
térmica de los texturados permanece con el tratamiento de estabilizado,
especialmente en las condiciones mas bajas de relacién de estirado y temperatura
de texturado.

El tratamiento de estabilizado aumenta significativamente la cristalinidad de los
filamentos de texturados y, al igual que la orientacién, la memoria térmica de los
texturados permanece especialmente en aquellos tratados en las condiciones mas
bajas de la relacion de estirado y de la temperatura de texturado de los filamentos
texturados.

Al comparar el nivel porcentual de la solubilidad diferencial de los sustratos
texturados y de los estabilizados, se observa que la SD que se presenta para
estos ultimos es menor para la mayoria de los sustratos estabilizados, esto podria
ser debido a que globalmente, la estructura fina se hace mas compacta (mayor
cristalinidad) y el mayor tamafio y perfeccion de los cristalitos de polilactida tratada
a las mayores temperaturas, lo que conduce a una disminucion de la penetracion
del disolvente a una temperatura determinada.

La sorcion de yodo se ha determinado con 70ml de Ph 90% +100 ml &cido acético
+127 g I,+ 200 g/l Kl en 1 litro de agua, es decir ha sido necesario un aumento en
la cantidad de fenol (agente hinchante) debido a que debido al tratamiento de
estabilizado se presenta una estructura mas compacta, lo que se traduce en una
mayor cristalinidad.
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24. La solubilidad diferencial disminuye al aumentar la cristalinidad. La solubilidad
diferencial no presenta una tendencia clara en su variacion al cambiar la
orientacion de los sustratos estabilizados.

25. La sorcién de yodo disminuye cuando la cristalinidad y la orientacién aumentan,
debido a que la cantidad y/o disponibilidad de la zona amorfa disminuye.

Tintura

26. Los sustratos presentan un diferente comportamiento tintéreo en la tintura
competitiva.

27.La luminosidad de las tinturas aumenta al aumentar la severidad de las
condiciones de fabricacién de las muestras: a mayor temperatura de texturado y
relacién de estirado previas, mayor luminosidad. Esto significa que los sustratos
fabricados en condiciones mas suaves de temperatura y relacion de estirado
absorben mas colorante. Estas diferencias de absorcién originan diferencias de
color visibles al ojo humano.

28. La reflectancia de las muestras aumenta con el aumento de la relacién de estirado
y la temperatura de texturado, este aumento significa que las muestras se han
teflido con menor intensidad.

Tratamiento de envejecimiento

29. El peso molecular medio numérico y el peso molecular medio en peso disminuyen
con el tiempo de envejecimiento en una camara climatica, observandose un
descenso mas importante a partir de los 68 dias de exposicion.

30. Después de 103 dias de tratamiento hay pérdidas de M, importante para ambos
multifilamentos, es decir, se pasa de un M, inicial de 38,7 kg/mol a 20,8 kg/mol
para el multifilamento texturado y de un M, inicial de 34,5 kg/mol hasta M, 18,5
kg/mol al final del tratamiento para el sustrato estabilizado, lo que supone perdidas
del peso molecular medio numérico del 46% para el multiflamento texturado y
41% para el estabilizado.

31.En cuanto a las propiedades de traccion se observa una clara perdida de la
resistencia y el alargamiento para ambos sustratos, siendo mayor para los
sustratos texturados, es decir, la Fysx inicial de 372 cN pasa a 33 cN a los 103 dias
para el multifilamento texturado y el estabilizado pasa de tener una Fs inicial de
356 a una de 140 cN al finalizar el tratamiento. Los alargamientos de 23,4% y
25,2% al inicio del tratamiento pasan al final del tratamiento a ser del 1,1% y del
1,5%, respectivamente.
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32. La polidispersidad aumenta con el tiempo de envejecimiento debido a la formacién
de cadenas con una distribucibn mas amplia de pesos moleculares como resultado
del proceso de degradacion.

33. La reaccién que tiene lugar sigue dos cinéticas de degradacion térmica distintas,
segln un mecanismo de escisiones de las macromoléculas al azar. La primera de
las cinéticas tiene lugar hasta los 68 dias de tratamiento y es mucho mas lenta que
la que tiene lugar a partir de este dia, en la que ocurre la verdadera degradacion
de la fibra.

Biodegradacion

34. No se aprecia un cambio significativo en el peso molecular de los sustratos de PLA
texturados y estabilizados estudiados, ya que durante las 8 semanas del
tratamiento permanece practicamente constante.

35. En general, se observan cambios poco significativos en la pérdida de propiedades
mecanicas debida a la poca pérdida de peso molecular entre las semanas de
tratamiento de las muestras.

36. Al comparar el PLA estabilizado con un algodén durante el tratamiento de
biodegradabilidad, se observa que en ninguno de los dos casos existen perdidas
de peso molecular, las propiedades mecéanicas del PLA no se ven afectadas y si
las del algoddén con ataque en zonas puntuales del tejido, que debilitan la
estructura.
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