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Resumen

La incorporaciéon de fibras naturales (coco y sisal) en un polimero biodegradable (PLA) puede afectar su
comportamiento reoldgico. En este estudio, se reporta la preparaciéon de compuestos de PLA con fibras de coco y sisal
con 1; 3y 5% en peso, y su analisis a través de reometria dinamica. La viscosidad compleja de la matrix de PLA y sus
compuestos presentd un comportamiento newtoniano a bajos esfuerzos de corte, seguido de un adelgazamiento por
deformacién caracteristico de materiales poliméricos. En cuanto al médulo de almacenamiento y de pérdida, los
compuestos presentaron un incremento en comparaciéon al PLA. Este incremento propone que la incorporaciéon de
fibras mejora el comportamiento al flujo en el estado fundido del material, pudiendo ampliar el rango de aplicaciones
del material a mayor escala.

Palabras clave: Biocompuestos, Reologia, Materiales.

Abstract

The incorporation of natural fibers (coconut and sisal) into a biodegradable polymer (PLA) is expected to affect its
rheological behavior. In this study, the preparation of PLA compounds with coconut and sisal fibers at 1, 3, and 5% by
weight is reported, and their analysis is conducted through dynamic rheometry. The complex viscosity of the PLA
matrix and its compounds exhibited Newtonian behavior at low shear rates, followed by shear thinning typical of
polymeric materials. As for the storage and loss modulus, the compounds showed an increase compared to PLA. This
increase suggests that the incorporation of fibers enhances the flow behavior in the molten state of the material,
potentially expanding the range of applications of the material on a larger scale.

Keywords: Biocomposites, rhelogy, materials.

Introduccidn

En los dltimos afios, la investigacidn en polimeros compuestos provenientes de recursos naturales ha cobrado
gran interés ya que poseen el potencial de ser sustituto de materiales compuestos de matriz polimérica derivados del
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petréleo (Raquez et al,, 2013; Ray, 2017). El acido polilactico (PLA), cuya sintesis proviene a partir de recursos
naturales tales como la fermentacion del 4cido lactico a partir de la remolacha azucarera y el maiz, posee grandes
perspectivas de uso como reemplazo de materiales poliméricos tradicionales, sobre todo en la industria de empaques
(Plackett et al., 2006). Sin embargo, sus aplicaciones se encuentran limitadas por su baja estabilidad térmica y su baja
resistencia en fundido (Al-Itry et al., 2014). La resistencia en fundido de un polimero es una propiedad que representa
su resistencia a una deformacion extensional, en particular en polimeros amorfos se encuentra altamente relacionado
a los enredos entre las moléculas del polimero y su resistencia a desenredarlas bajo un esfuerzo aplicado. La baja
resistencia en fundido del PLA se encuentra directamente asociada a sus estructura lineal, la cual tiende a causar
acuellamiento y fractura del fundido, reduciendo la eficiencia del procesamiento (Hernandez-Alamilla & Valadez-
Gonzalez, 2016). Ademas, durante el procesamiento suele ocurrir el fendmeno de escisién de cadenas poliméricas
debido a la hidroélisis y a la inestabilidad térmica, disminuyendo el peso molecular y la viscosidad del polimero en
estado fundido (Hernindez-Alamilla & Valadez-Gonzalez, 2016). Las nuevas investigaciones se han enfocado en
mejorar estas debilidades en el procesamiento del PLA, con la finalidad de mejorar su procesabilidad y poder ampliar
el rango de aplicaciones de este (Al-Itry et al., 2014; de Dicastillo et al., 2017; Hernandez-Alamilla & Valadez-Gonzalez,
2016; Shojaeiarani et al.,, 2019).

Existen estudios en la literatura que muestran que la incorporacion de fibras naturales como agente reforzante
mejoran la resistencia mecanica del material (Hossen et al.,, 2020; Kanakannavar & Pitchaimani, 2021; Kuciel et al.,
2020; Siakeng et al,, 2020). En particular, las fibras de coco (Cocos Nucifera) se pueden extraer de la cascara del coco
y han sido utilizadas ampliamente como refuerzo en biocompuestos debido a que son un recurso renovable,
abundante, no téxico y biodegradable, ademas de presentar baja densidad y bajo costo, lo que las convierte en una
opcidn atractiva para la fabricacién de biocompuestos (Nagalakshmaiah et al., 2018). Por otro lado, el Agave Sisalana
(Sisal) es una fibra ampliamente utilizada debido a ventajas tales como: baja densidad, bajo costo, disponibilidad, gran
tenacidad, etc (Yan Li et al., 2000).

La determinacidon de las propiedades reoldgicas de un material compuesto es de gran importancia para
conocer su comportamiento durante el procesamiento, mas especificamente en procesos de transformacion tales
como extrusion e inyeccién, donde existen grandes tasas de corte y deformacién del material (de Dicastillo et al,,
2017). A pesar de que las fibras naturales han sido utilizadas para mejorar las propiedades mecanicas de los
compuestos, no hay gran desarrollo en la literatura de como su incorporacién a una matriz polimérica afecta el
comportamiento reoldégico del material compuesto. Sin embargo, se han realizado estudios sobre la incorporacién de
nanocristales de celulosa encontrando que mejoran el comportamiento reoldgico del material compuesto debido a la
formacion de una estabilizacion de la red polimérica (Shojaeiarani et al., 2019). Por su parte, Spiridon et al., estudiaron
como las fibras de celulosa modificadas quimicamente afectan el comportamiento reolégico del material, donde se
concluyé que la modificacién quimica de las fibras no mejora la reologia del material (Spiridon et al., 2016).

En este trabajo, se evalu6 el comportamiento reolégico de materiales compuestos de PLA reforzados con fibras
de coco y de sisal a concentraciones de 1; 3 y 5% en peso. Se realiz6 la caracterizacion reolégica a partir de la viscosidad
compleja, mdédulo de almacenamiento y médulo de pérdida, con el fin de evaluar la influencia de la presencia de las
fibras en el comportamiento del compuesto.

Desarrollo
MATERIALES:

Se utiliz6 acido polilactico comercial (PLA) (Printalot S.R.L Argentina, grado 4043D, NatureWorks, LLC), con
una densidad de 1.24 g/cm3 de acuerdo con la hoja técnica del producto. Las fibras comerciales locales de sisal (Agave
Sisalana) y fibras de coco de México fueron utilizadas en forma de hebras, las cuales fueron cortadas manualmente a
una longitud promedio de 3 mm.

PREPARACION DE COMPUESTOS:

Las fibras fueroncortadas a la longitud requerida y secadas junto con la matriz de PLA en un horno a 70°C por
12 horas. El contenido de fibra en los compuestos fue formulado al 1; 3; y 5% en peso. Cada material compuesto fue
preparado en una mezcladora interna (Brabender, Alemania) a 175°C por 8 minutos a una velocidad de 50 rpm. Las
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mezclas obtenidas fueron etiquetadas como PLAsisall, PLAsisal3, PLAsisal5, PLAcocol, PLAcoco3 y PLAcoco5, las
cuales fueron secadas en un horno a 70°C por 12 horas. Las placas que se utilizaron en los ensayos se prepararon a
partir de las mezclas utilizando moldeo por compresién en una prensa hidraulica (modelo Carven #3925)
calefaccionada. El procedimiento fue el siguiente: se realizé un precalentamiento a 170°C por 5 minutos, luego se
agregd el material a moldear y se mantuvo esta esa temperatura sin aplicar presién por 7 minutos, luego se la aumentd
a 800 psi por otros 7 minutos. Para el enfriamiento, se refrigera la prensa con agua a temperatura ambiente hasta
alcanzar los 100°C manteniendo la presién constante de 800 psi por 5 min. Finalmente se retira el molde y se deja
enfriar a temperatura ambiente por 10 minutos con una presién aplicada de 30 psi. Se obtuvieron placas de espesor
nominal igual a 0.8 + 0.1 mm. Este tipo de procesamiento trae como resultado una distribucién aleatoria de las fibras
dentro de la matriz. A fines comparativos, las placas de matriz de PLA fueron preparadas utilizando el mismo
procedimiento experimental descripto.

CARACTERIZACION:

La caracterizacién reolégica de los materiales obtenidos se llevé a cabo en un reémetro dindmico Aanton Par,
utilizando una geometria de platos paralelos de 25 mm de didmetro y una separacion de 1 mm. En primer lugar, se
determino el rango viscoelastico lineal de los materiales y posteriormente se trabajé a una deformacién constante de
0.1% a una temperatura de 190°C a un barrido de frecuencias desde 100 Hz hasta 0.1 Hz.

Resultados

Las medidas de corte dindmicas fueron llevadas a cabo para estudiar la respuesta del PLA y compuestos de PLAsisal
y PLAcoco al cizallamiento dindmico. La figura 1 muestra la curva representativa de la viscosidad dinamica del PLA 'y
sus biocompuestos. Se observa que tanto el PLA como los biocompuestos muestran un comportamiento de flujo
newtoniano a frecuencias menores de 1 rad/s. Luego de este limite se observa que la viscosidad dindmica empieza a
disminuir mostrando un comportamiento pseudoplastico tipico en polimeros y en polimeros reforzados (Pardo et al.,
2008; Spiridon et al., 2016). Se puede observar que para la mayoria de los compuestos los valores de viscosidad
compleja en funcion de la frecuencia aumentan en comparaciéon al PLA 100%, a excepcion de los compuestos de
PLAcoco3, donde se observa una disminuciénde la viscosidad en comparacién a la matriz y en el compuesto PLAcoco5
donde no se observan cambios significativos en comparacidn con la matriz. El aumento en la viscosidad indica que la
resistencia del fundido aumenté para el caso de los biocompuestos, por lo que se puede inferir que existe una
formacién de una red interconectada entre el polimero y la fibra. Esto causa un aumento en el peso molecular del
compuesto en comparacion a la matriz y una resistencia al flujo que se ve reflejada en la facilidad que tiene el material
a los desenredos durante la aplicacién de un esfuerzo de corte, tal y como lo reporta Shojaeiarani et al para PLA
reforzado con nanocristales de celulosa (Shojaeiarani et al., 2019). Por su parte, la respuesta reoldgica de los
compuestos PLAcoco3 y PLAcoco5 se puede atribuir a un proceso de degradacién térmica de la matriz y las fibras
durante la preparacion de las mezclas y su posterior procesamiento debido a la baja estabilidad térmica que poseen
las fibras de coco (Sun etal.,, 2017).
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Figura 1: Viscosidad compleja vs frecuencia angular para el PLA y los biocompuestos evaluados.

El comportamiento reoldgico del PLA y sus compuestos también fue estudiado a partir del mddulo de
almacenamiento y pérdida en funcidén de la frecuencia angular tal y como se observa en la figura 2. Se puede observar
que en general el médulo de almacenamiento aumenta al aumentar la frecuencia angular, a excepciéon de los
compuestos PLAcoco3 y PLAcoco5.

Abajas frecuencias se observa como el comportamiento viscoelastico del material es similar al de un liquido viscoso,
donde el médulo de pérdida es mayor en comparacién al médulo de almacenamiento. A medida que se aumenta la
frecuencia angular, se aprecia como los materiales empiezan a comportarse como un sélido viscoelastico debido a que
el médulo de almacenamiento empieza a ser mayor que el médulo de pérdida. El médulo de almacenamiento (figura
2a) de los biocompuestos muestra un leve aumento en comparacion a la matriz, lo cual es coherente con lo reportado
en la literatura, en donde se observa que a un mayor peso molecular del biocompuesto se obtiene un mayor médulo
de almacenamiento (Cooper-White & Mackay, 1999; Shojaeiarani et al., 2019).

Por su parte, el médulo de pérdida muestra una tendencia similar al médulo de almacenamiento tanto para los
compuestos como para la matriz de PLA (figura 2b), donde se observa un incremento en el mdédulo de pérdida para
los compuestos con respecto a la matriz, lo que indica que hay un incremento en la densidad de enredos en los
biocompuestos en comparacidn del PLA (Shojaeiarani et al., 2019).
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Figura 2: Modulo de almacenamiento (a) y médulo de pérdida (b) vs frecuencia angular para el PLA y sus biocompuestos.
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Conclusiones

Se prepararon biocompuestos de PLA con fibras de sisal y de coco a través de un mezclado interno seguido por un
moldeo por compresion. El comportamiento reoldgico de los compuestos fue estudiado y comparado con la matriz de
PLA. Los resultados indicaron que se incrementaron las propiedades reoldgicas del material y que se puede inferir que
el peso molecular de los compuestos es mayor que el de la matriz, a excepcién de los compuestos con 3 y 5% de
contenido de fibras de coco, los que disminuyeron sus propiedades reolégicas debido a la degradacién térmica de la
fibra y la matriz durante el procesamiento. El estudio indica que la incorporacion de fibras naturales puede mejorar el
comportamiento reoldgico de los compuestos, lo que se traduce en una mejora en la procesabilidad del material, lo
que permitiria ampliar el rango de aplicaciones de este.
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