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Resumen

En este trabajo se estudid la estabilidad térmica y la cinética de degradacién térmica de mezclas de poli(acido
lactico) /poli(3-hidroxibutirato) (PLA/PHB), con una relacién mésica de 70:30, mediante analisis termogravimétrico
(TGA) bajo atmésfera de nitrégeno a cuatro velocidades de calentamiento diferentes (5, 15, 30 y 50 °C/min). Las
mezclas de los polimeros mostraron curvas termogravimétricas con procesos de degradaciéon en dos etapas;
sugiriendo inmiscibilidad o miscibilidad parcial entre los mismos. Los pardmetros cinéticos de degradacién se
estudiaron en el rango de temperatura de 30 a 550 °C utilizando los métodos isoconversionales de Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) y Vyazovkin en condiciones no isotérmicas. Al mezclar los polimeros se observaron mayores energias
de activacidn, tanto para el PLA como para el PHB; lo que evidencia una mejora en la estabilidad térmica de cada
componente.

Palabras clave: Poli(acido lactico), Poli(3-hidroxibutirato), Polimeros biodegradables, Andlisis cinético, Degradacion térmica
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Abstract

In this study, the thermal stability and thermal degradation kinetics of poly(lactic acid)/poly(3-hydroxybutyrate)
(PLA/PHB) blends, with a mass ratio of 70:30, were investigated using thermogravimetric analysis (TGA) under a
nitrogen atmosphere at four different heating rates (5, 15, 30, and 50 °C/min). The thermogravimetric curves
indicated two-step degradation processes for the polymer blends, suggesting immiscibility or partial miscibility
between them. Degradation kinetic parameters were studied in the temperature range of 30 to 550 °C using the
isoconversional methods of Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) and Vyazovkin under non-isothermal conditions. An
improvement in the thermal stability of the polymers upon blending was observed, as evidenced by higher activation
energies for PLA and PHB in the blended materials.

Keywords: Poly(lactic acid), Poly(3-hydroxybutyrate), Biodegradable polymers, Kinetic analysis, Thermal degradation.

Introduccion

La preocupacién actual mundial por el medio ambiente ha incentivado fervientemente el desarrollo de materiales
biodegradables y de base bioldgica que no impliquen el uso de componentes toxicos en su fabricacion. La preparacion
de mezclas poliméricas es una éptima estrategia para mejorar algunas propiedades de los polimeros biodegradables,
y asi poder considerarlos como una alternativa a los plasticos convencionales derivados del petrdleo. En particular,
los materiales basados en poli(3-hidroxibutirato) (PHB) y poli(acido lactico) (PLA), dos poliésteres biodegradables,
son una opcién muy prometedora. Se informo que las mezclas de PLA/PHB presentan mejores propiedades de barrera
que el PLA puro debido a la presencia de PHB semicristalino [1], y que la incorporacién de plastificante a la mezcla
mejora significativamente la capacidad de elongacion y la tenacidad a la fractura de los materiales [2]. A pesar de que
existe un considerable nimero de investigaciones sobre mezclas PLA/PHB, ain no se ha estudiado de forma
exhaustiva la cinética de degradacion térmica de estos materiales. Conocer los parametros cinéticos es fundamental
para poder controlar variables operativas de procesos industriales y para evitar la degradacion de las materias primas.
En consecuencia, el objetivo de este trabajo fue estudiar, por medio de termogravimetria dindmica, la cinética de
degradacion térmica de mezclas procesadas de PLA/PHB (70:30) plastificadas con un 15% de tributirin (TB) y
compararla con la de los polimeros puros. Se utilizaron los métodos isoconversionales de Kissinger-Ahakira-Sunose
(KAS) [3]y Vyazovkin [4] para calcular las energias de activacidn de todos las muestras frente ala degradacién térmica.
Para la obtencidn de los materiales, las proporciones correspondientes de PLA y PHB se mezclaron mecanicamente
con el TB en un mezclador Haake a 185 °C y 50 rpm durante 3 min. Las peliculas se moldearon en prensa hidraulica a
190 °C y 5 MPa durante 3 min. El andlisis termogravimétrico se realizéd en un TG-50 Shimadzu, desde temperatura
ambiente hasta 550 °C bajo atmosfera de nitrégeno a varias velocidades de calentamiento: 5, 15, 30 y 50 °C/min.

Desarrollo

En primer lugar, se estudié mediante TGA la degradacién térmica, a una velocidad de 15 °C/min, de los siguientes
materiales: PLA puro, PLA/TB (85/15), PHB puro, PHB/TB (85/15), PLA/PHB (70:30) y PLA/PHB/TB
(85(70:30)/15) (Figura 1). Se observé un comportamiento de degradacién en dos pasos para las mezclas de PLA/PHB,
con un primer pico a temperaturas mas bajas (307 °C) asignado a la degradacién térmica del PHB y un segundo pico
de degradaciéon a temperaturas mas altas (381 °C) atribuido a la degradacién del PLA, de acuerdo con el
comportamiento térmico individual de cada polimero; lo que sugiere inmiscibilidad o miscibilidad parcial entre PHB
y PLA. Esto permite evaluar la cinética de degradacion de las mezclas analizando los procesos de descomposicion de
PHB y PLA por separado tras realizar la deconvolucién matematica de las curvas de derivada del porcentaje de masa
residual (DTG). Los dos picos deconvolucionados se designaron como D1 para PHB y D2 para PLA.
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Figura 1: Curvas de porcentaje de masa residual (TG) (izquierda) y DTG (derecha) vs. Temperatura a 15 °C/min para todos

los materiales.

Segun la teoria cinética, la descomposicion térmica de una muestra en estado sélido puede expresarse como una

reaccién de un solo paso utilizando la ecuacién (1):

d

d—: = Aexp (;—f)f(a')

1)

donde g es la velocidad de calentamiento, 7 es la temperatura, 4 es un factor pre-exponencial, £ es la energia de
activacion, R es la constante universal de los gases, f{@) es el modelo de reaccién que representa el mecanismo de
degradacion y a es la conversidn o grado de reaccién, que puede determinarse a partir de los ensayos de TGA como
una pérdida fraccional de masa, tal como se describe a continuacién:

mo—m(T
o = Mo=m(D)

mo—myg (2)
donde mypy mrdenotan la masa inicial y la masa residual, respectivamente, y m(7) se refiere a la masa de la muestra a

una temperatura seleccionada.

Los problemas basicos del procesamiento cinético de datos no isotérmicos determinados a partir de mediciones de
analisis térmico pueden resolverse mediante métodos isoconversionales. Estos métodos se denominan
frecuentemente 'métodos libres de modelo' debido a la ausencia de suposiciones sobre los mecanismos que tienen
lugar durante la degradaciéon de las muestras. Proporcionan informacién sobre la variacién £ en funcién de a. Para
utilizar un método isoconversacional se debe cumplir que la velocidad de reaccion a un valor constante de conversion

sea solo funcion de la temperatura. De esta manera, se obtienen las siguientes ecuaciones:

an(g)] _ [am(k(m +[azn(f(a))] 5

or-t | — L ottt |, aTt g (3)
a

Bln(ﬂ) Ea

[T-‘if ] =% @
a

La dependencia de la velocidad isoconversacional con la temperatura se puede utilizar para determinar los valores
de la energia de activacion del proceso. Los métodos isoconversacionales que fueron utilizados en este trabajo para
obtener la variacién de la energia de activacién en funcién del grado de avance de la reaccién, son el de KAS (ecuacién

(5)) y el de Vyazovkin.

5)

ai
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Vyazovkin desarrollé un método isoconversacional integral avanzado en el cual el valor de la energia de activaciéon
efectiva se puede determinar minimizando la funcién expresada por la ecuacién (6). La integral de temperatura,
ecuaciéon (7), se resuelve numéricamente. La minimizacién se repite para cada valor de a para obtener una
dependencia de Ea en funcién de a.

—_yn yn JEaTilta)]

@(Ea) = Li=1 Eﬁtl J[EaTj(ta)] ’
ta ~Eq

JIEo, T(t,)] = fta_w exp [RT(t)] dt )

La energia de activacidon aparente (£a) de las muestras, determinada utilizando los métodos KAS y Vyazovkin, se
resumen en la Tabla 1. La Ea media calculada para PHB fue de 95.2 y 86.9 k]J/mol utilizando KAS y Vyazovkin,
respectivamente. A pesar de que los valores son bastante similares, se ha reportado que el método de Vyazovkin es
mas preciso que el de KAS porque utiliza integracién numérica que es la técnica mas adecuada para datos de TG [5].
Los valores de Famedia fueron mayores para las muestras de PLA, en concordancia con su mayor estabilidad térmica.

Tabla 1: Valores medios de energia de activacién aparente obtenidos mediante los métodos de KAS y Vyazovkin.

Material KAS Vyazovkin
E« (k]/mol) E« (k] /mol)
D1 D2 D1 D2
PHB 95.2 86.9
PHB/TB 96.0 95.0
PLA 110.4 95.7
PLA/TB 122.0 129.6
PLA/PHB 123.8 173.3 117.7 151.5
PLA/PHB/TB 118.4 158.4 117.9 147.6

La Figura 2 muestra la variaciéon de £a con el grado de conversion (a) para los materiales usando el método de
Vyazovkin. Los perfiles de energia de activacién efectiva para las muestras se mantuvieron practicamente constantes
con el grado de conversion. La adicién del 15% en peso de TB al PHB no modificé apreciablemente el valor promedio
de energia de activacién en PHB/TB. En el caso del PLA, la muestra plastificada (PLA/TB) mostré valores mas altos
que PLA para a > 0.2. Ese aumento podria estar relacionado con la mejora de la movilidad de las cadenas y la distancia
intermolecular de PLA inducida con la adiciéon de TB. En cuanto a las mezclas, se observo que las E£a de las fases de
PHB (D1) y PLA (D2) fueron mas altas en las mezclas PLA/PHB y PLA/PHB/TB en comparacién con las de los
polimeros puros y plastificados sin mezclar, lo que sugiere una mejora en la estabilidad térmica de los polimeros al ser
mezclados.
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Figura 2: Energia de activacion aparente en funcién del grado de conversion para la degradacién no isotérmica

aplicando método de Vyazovkin para: (A) fase PHB y (B) fase PLA, de todos los materiales.

Conclusiones

Se analizd la cinética de degradacién térmica de mezclas de polimeros biodegradables basadas en PLA y PHB. Se
estudio el efecto del mezclado y la influencia de un plastificante en su comportamiento térmico. El PLA result6 mas
estable térmicamente que el PHB, mostrando ambos polimeros una sola etapa de degradacién cuando son estudiados
individualmente. Las temperaturas de maxima velocidad de degradacion de los polimeros puros no se vieron
modificadas con la adicién de plastificante ni con el mezclado. Los resultados de TGA de las mezclas sugieren
inmiscibilidad o miscibilidad parcial entre PHB y PLA debido a la aparicion de dos picos atribuidos a cada polimero.

El perfil de energia de activacion efectiva, obtenido a partir de los datos experimentales de TGA de PHB y PLA, se
mantuvo casi constante con el grado de conversién cuando se utilizé el método de Vyazovkin. Los valores promedio
de las energias de activacion de las fases de PHB y PLA fueron mayores en las mezclas PLA/PHB y PLA/PHB/TB que
en los polimeros puros y plastificados, obteniendo de esta forma un material térmicamente mas estable que los

polimeros que las conforman.
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