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Resumen

El poli(acido lactico) - PLA - es un bioplastico con numerosas aplicaciones en el sector de los termopldsticos.
Existen en el mercado numerosos grados comerciales de PLA siendo escasos los controles de calidad que se
realizan en las industrias de procesamiento de termopldsticos. Una de las principales caracteristicas que afecta
las propiedades del polimero es su peso molecular.

En este trabajo se determino el peso molecular medio M,, de dos muestras de PLA comercial por viscosimetria
capilar empleando un viscosimetro Ubbelohde 1C a 25y 30 °C y soluciones de concentraci6n 0,0; 0,1; 0,3; 0,5;
0,7; 1,0 y 2,0 g/dl en cloroformo. Las constantes de Mark Houwink fueron tomadas de la literatura. El error
relativo porcentual de los pesos moleculares incrementé con el grado de cristalinidad del PLA siendo 2,5% para
aplicaciones convencionales de extrusion.

Palabras clave: bioplastico, peso molecular, masa molar media viscosa

Abstract

Poly(lactic acid) - PLA - is a bioplastic with numerous applications in the thermoplastics sector. There are
many commercial grades of PLA on the market with few quality controls performed in thermoplastic processing
industries. One of the main characteristics that affects the properties of the polymer is its molecular weight.

In this work the molecular weight M,, of two commercial PLA samples was determined by capillary viscometry
using an Ubbelohde 1C viscometer at 25 and 30 °C and 0,0; 0.1; 0.3; 0.5; 0.7; 1.0 and 2.0 g/dl concentration solutions
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in chloroform. Mark Houwink's constants were adopted from literature. The relative percent error increased
with the degree of PLA crystallinity, being 2,5% for conventional extrusion applications.

Keywords: bioplastic, molecular weight, viscosity average molar mass

Introduccion

El poli(acido lactico) - PLA - es un biopldstico con propiedades similares a los plasticos sintéticos derivados
del petréleo (poliolefinas y poliestireno) que ademds presenta caracteristicas de biodegradabilidad y
biocompatibilidad (Gieldowska et al., 2020). El PLA tiene una amplia gama de aplicaciones en los sectores
médico, farmacéutico y biotecnolégico principalmente por su capacidad de ser asimilado por el organismo. Una
de las principales aplicaciones en el mercado de los commodities es en la produccién de films, bolsas, botellas y
productos de un solo uso por su reduccion significativa en el impacto medioambiental (Campozano et al., 2022).
Otras aplicaciones importantes son la produccién de filamentos para impresién 3D, la produccién de tejidos y
alfombras en la industria textil e industria automotriz, y la plasticultura en el sector de la agricultura.

La versatilidad en cuanto a las aplicaciones queda determinada por un amplio rango de propiedades que estan
directamente relacionadas con las proporciones de L-dcido lactico y D-acido lactico empleados durante la sintesis
del polimero, las masas molares y el grado de cristalinidad (Ferri et al., 2017).

El peso molecular tiene un impacto significativo en propiedades tales como degradacion, resistencia mecanica
y solubilidad. Farah et al. (2016) reportaron que un incremento en el peso molecular de 50 a 100 kDa duplicé el
modulo de traccion del poli-(L-acido lactico) mientras que la resistencia a la traccidon exhibi6 valores de 15,5, 80
y 150 MPa para pesos moleculares de 50, 150 y 200 kDa, respectivamente.

Dentro de los métodos mds difundidos para la determinacion de pesos moleculares de polimeros se
encuentran el andlisis de grupos terminales, ebulloscopia y crioscopia, osmometria, cromatografia de
permeacion por geles (GPC), dispersion de luz, ultracentrifugacidn, y viscosimetria (Saviour et al., 2016).
Técnicas como GPC y dispersion de luz requieren equipamientos sofisticados y personal capacitado e idoneo
para el andlisis de resultados. Por otra parte, la viscosimetria capilar es una técnica simple, econdémica y de facil
aplicacion en la industria que permite medir la viscosidad intrinseca () y estimar el peso molecular medio
viscoso (M, ) de polimeros utilizando soluciones poliméricas diluidas de concentraciones conocidas (Meira et al.,
2020), haciendo uso de la Ecuacién de Mark Houwink (MH).

n=K(M,)*

Son numerosos los autores que han reportado las constantes de MH (K y a) para PLA a diferentes temperaturas
y solventes siendo el cloroformo el solvente mas empleado (Tabla 1).

Ec.(1)

Literatura Solvente Temperatura (°C) K (dl/g) a
Gieldowska et al., 2020  Diclorometano 25 0,01124 0,52
Kaitan et al., 1996 Acetato de etilo 25 0,000158 0,78
Dorgan et al., 2005 Tetrahidrofurano 30 0,000174 0,736
Garlotta, 2002 Benceno 30 0,00057216 0,72
Garlotta, 2002 Cloroformo 25 0,000606 0,64
Liang et al., 2003 Cloroformo 25 0,000221 0,77
Dorgan et al., 2005 Cloroformo 30 0,000131 0,777
Kim et al., 2002 Cloroformo 30 0,000129 0,82
Kaur, 2018 Cloroformo 30 0,000598 0,72

Tabla 1: Viscometria Capilar: constantes de MH para PLA reportadas en la literatura.

Actualmente, debido a los elevados costos del PLA y su falta de produccion en nuestro pais, son pocas las
industrias nacionales que procesan PLA y menos atin que cuenten con técnicas validadas para su caracterizacion.
Por otra parte, las mayores exigencias de control de calidad de las industrias de procesamiento de termoplasticos,
asi como el desarrollo de nuevas mezclas de termopldsticos, hace necesario contar con técnicas sencillas y
precisas que puedan ser empleadas en la industria.
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En este trabajo se validé la técnica de viscosimetria capilar para la determinacién del M,, de dos muestras de
PLA comerciales empleando cloroformo como solvente y adoptando la constantes de MH de la literatura.

Desarrollo

Materiales

Se emplearon los siguientes insumos y materiales: PLA Natureworks Ingeo 2003D disefiado para aplicaciones
convencionales de extrusion, PLA Natureworks Ingeo 2500HP disefiado para cristalizar durante el proceso de
extrusion, cloroformo pro-andlisis ACS (Cicarelli), viscosimetro Ubbelohde 1C, soporte para viscosimetro,
termémetro, bafio termostatizado y cronémetro.

Medicion de la viscosidad intrinseca

La técnica se basa en la gran capacidad que exhiben los polimeros para aumentar la viscosidad de cualquier
solvente, ain en concentraciones muy diluidas, debido a sus tamafios moleculares grandes (Meira et al., 2020).
El peso molecular medio de un polimero se puede expresar de diferentes maneras, como peso molecular medio
en numero (M,), peso molecular medio en peso (M,,), M, entre otros. Por medio de la viscosimetria capilar se
determina el M,, que suele ser un valor intermedio entre M, y M,, (Meira et al., 2020).

El uso del viscosimetro se hizo bajo los lineamientos de la norma ASTM D 446-04. Se emplearon dos PLA
comerciales, cloroformo como solvente y temperaturas de trabajo de 25°C y 30°C. Se prepararon 7 soluciones de
PLA de concentraciones (c;) 0,0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 1,0 y 2,0 g/dl segtin lo recomendado por Pefiaranda et al. (2016).
Noétese que se observd dificultad en la disolucién del PLA 2500 HP posiblemente debido a su mayor grado de
cristalinidad. El viscosimetro y las soluciones se llevaron a la temperatura de trabajo durante al menos 30 minutos
(Fig. 1) antes de efectuar las mediciones en orden creciente de concentracién. El viscosimetro se cargd con la
solucion y se cronometr6 el tiempo de elucién (¢;). Cada medicién se realizé cinco veces y se calculd el valor
promedio ().

s

Figura 1. Sistema para la medicién de 5: viscosimetro Ubbelohde 1C en bafio de agua.Resultados

Los resultados de t; y f; para cada temperatura y concentracion se muestran en las Tablas 2y 3.

Temperatura (°C)

25 30
i ¢ (g/dL) t; (s) £ (s) t; (s) t; (s)
0 0,00 15,40 15,34 15,46 15,5 15,58 15,46 15,25 15,45 15,37 15,17 15,32 15,31
1 0,09 17,39 17,56 17,34 17,42 17,57 17,46 17,33 17,19 17,02 17,05 17,12 17,14
2 0,30 22,35 22,58 22,47 22,73 22,51 22,53 21,60 21,96 22,32 21,89 22,29 22,01
3 0,49 27,8 27,92 27,84 27,8 279 27,85 26,49 26,59 26,44 26,98 26,67 26,63
4 0,70 38,27 38,27 38,03 38,54 38,3 38,28 35,40 35,87 35,74 35,42 35,37 35,56
S 0,98 53,09 52,69 51,12 53,44 51,17 52,3 46,86 46,64 47,71 47,44 47,09 47,15
6 1,92 137,4 136,4 133,0 134,9 133,7 136,0 112,3 115,3 113,8 114,7 112,9 114,0
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Tabla 2. Mediciones de tiempos de elucion de las soluciones de PLA 2003D.

Temperatura (°C)
25 30
¢; (g/dL) t; () t; (s) t; (s) t; (s)
0,00 15,65 15,73 15,64 1594 1594 1578 1538 15,09 1555 1554 1528 15,37
0,13 19,11 18,40 18,85 18,79 18,11 18,65 17,38 17,51 17,33 17,20 17,39 17,36
0,31 22,43 2291 21,85 22,23 21,78 22,24 20,82 21,17 21,58 21,02 20,87 21,09
0,50 26,61 26,02 26,89 26,76 26,50 26,56 25,12 2501 25,79 2513 2544 25,30
0,78 37,69 37,31 36,98 37,75 37,81 37,51 34,84 34,29 34,30 34,96 34,15 34,51
1,01 45,37 4576 45,33 4530 45,29 4541 42,78 44,09 43,41 43,72 42,63 43,33
2,03  113,8 112,8 1142 1159 114,8 114,3 107,1 108,9 107,2 106,6 106,8 107,3

Tabla 3. Mediciones de tiempos de elucion de las soluciones de PLA 2500HP.

O'\UI-POOND—'O|'-‘-

A partir de las mediciones de las Tablas 2 y 3 se calcularon la viscosidad reducida (n red) y la viscosidad
inherente (n inh) segun la Ec. (2) y Ec. (3), respectivamente:

-1

Ci

nred; = Ec.(2)

t.
In2

ninh; = Ec. (3)

i

La viscosidad n se obtuvo a partir de los graficos de  red y n inh en funcién de la concentracién (Fig. 2 y Fig.
3) por extrapolacién de ambas mediciones a ¢; - 0.

n = limnred = limninh Ec.(4)
c—-0 c—-0

a) b)

4,5 4,0

= o0
(& >
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- R%= 0,9887 < R2 = 0’991
A A
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> )
R*=0,66 0,0
0,0 0,0 1,0 2,0
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Figura 2. PLA 2003D: 1 red (A) yn inh (@) a25°C (a), y 30 °C (b).
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Figura 3. PLA 2500HP: n red (A) yn inh (@) a 25 °C (a), y 30 °C (b).

El M, se calcul6 a partir de la ecuacién empirica de Mark-Houwink, Ec. (1). Las mediciones de M,,, los Mv
promedio (M, ), y el error relativo porcentual (Er) se muestran en la Tabla 4 y se comparan con mediciones
reportadas en la literatura.

Literatura Este trabajo
PLA . M mol —
My (gmoD) M, (ghmol) M, (g/mol) zs°) M BT M, (g/mol)
2003D 100422 @ 1804772 139050 ¢ 132283 ¢ 135667 (2,5%) *
2500HP 138000 ® 193250 ¢ 124217 ¢ 96650 © 110434 (12,5%) ¢

Tabla 4. Pesos moleculares medios para el PLA. ® reportado por Kmetty, Litauszki (2020), » reportado por Gongalves,
Cruz, Coelho & Serra (2020), ¢ reportado por Mysiukiewicz, Barczewski, Skorczewska & Matykiewicz (2020), ¢
calculado adoptando Ec. (1) y constantes de MH reportadas por Garlotta (2002) (Tabla 1), ¢ calculado adoptando Ec.
(1) y constantes de MH reportadas por Dorgan, Janzen, Knauss, Hait, Limoges & Hutchinson (2005) (Tabla 1), y fEr
entre paréntesis.

El PLA 2003D exhibi6 un valor de M, intermedio a los valores reportados en la literatura mientras que el valor
de M, para el PLA 2500 HP result6 menor al correspondiente M,,. El mayor Er en la medicién del PLA 2500 HP y
las diferencias observadas con los valores reportados en la literatura posiblemente se deban a problemas de
disolucion en la preparacion de las soluciones.

Conclusiones

Se valido la técnica de viscosimetria capilar para la determinacion del M, de dos muestras de PLA comerciales
empleando cloroformo como solvente y adoptando la constantes de MH de la literatura. La viscometria capilar
result6 una técnica rapida, sencilla, capaz de satisfacer los requisitos para su aplicacion, con un error relativo
porcentual del 2,5%, demostrando potencial aplicaciéon en la industria para la determinacion de pesos
moleculares de PLA de uso convencional en extrusion.

El error de la técnica increment6 con el grado de cristalinidad del PLA.
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