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SUMMARY

In the present work, poly(lactic acid) sheets (with a nom-
inal width of 1 mm) reinforced with organically modified
montmorillonite (with a mass content of 2.5%) have been
manufactured through a reactive extrusion process. A
chain extensor (with a mass content of 0.5%) has been
used in order to improve poly(lactic acid) properties. The
kinetics of the thermal degradation has been analyzed by
means of the general analytical equation. Various empirical
and theoretical solid-state mechanisms have been test-
ed to elucidate the best kinetic model. In order to reach
this goal, master plots have been constructed by means
of standardized conversion functions. Given that it is not
always easy to visualize the best accordance between
experimental and theoretical values of standardized con-
version functions, a new index, based on integral mean
errors, has been developed to quantitatively discern the
best mechanism. By doing that, it has been possible to
ascertain that random scission of macromolecular chains
was the best kinetic model. The presence of nanoparticles
has been beneficial, thus enhancing the thermal resistance
of poly(lactic acid).

Key words: poly(lactic acid); reactive extrusion; nano-
clays; kinetic models; general analytical equation; random
scission; error index.

RESUMEN

En este trabajo se han fabricado, mediante extrusién re-
activa, laminas de 1 mm de espesor de acido polilactico y
de su nanocompuesto con un 2.5% en masa de montmo-
rillonita organomodificada. En este proceso de extrusion
reactiva se ha utilizado un extensor de cadena, al 0.5%
en masa, con el fin de mejorar las propiedades de estos
materiales. Se ha empleado la ecuacion analitica general
para evaluar los parametros cinéticos de la descomposi-
cion térmica del acido polilactico y de su nanocompuesto.

Se han analizado diferentes mecanismos empiricos y te6-
ricos de reacciones en estado sélido con el fin de elucidar
cudl es el mejor modelo cinético. Para alcanzar este obje-
tivo, se han construido las curvas patron de las funciones
de conversion estandarizadas. Puesto que estas curvas
patrén suministran informacion tan solo cualitativa, se ha
propuesto un nuevo indice cuantitativo, basado en el error
medio integral (EMI) entre los valores tedricos y experi-
mentales de la funcién de conversién estandarizada. De
esta forma, ha podido demostrarse que el mejor modelo
cinético tedrico es el de escision aleatoria de cadenas mo-
leculares. La presencia de nanoparticulas ha sido benefi-
ciosa, al mejorar la resistencia a la degradacion térmica
del acido polilactico.

Palabras clave: acido polilactico; extrusion reactiva; na-
noarcillas; modelos cinéticos; ecuacion analitica general;
escision aleatoria; indice de error.

RESUM

En aquest treball s’han fabricat, mitjangant extrusio reac-
tiva, lamines d’1 mm de gruix d’acid polilactic i del seu
nanocomposit amb un 2.5% en massa de montmorillonita
organomodificada. En aquest procés d’extrusio reactiva
s’ha fet servir un extensor de cadena, al 0.5% en massa,
amb I'objectiu de millorar les propietats d’aquests mate-
rials. S’ha aplicat I’equacié analitica general per avaluar els
parametres cinétics de la descomposicio térmica de I'acid
polilactic i del seu nanocomposit. S’han analitzat diversos
mecanismes empirics i tedrics de reaccions en estat solid
per tal d’elucidar quin és el millor model cinetic. Per asso-
lir aquest objectiu, s’han construit les corbes patré de les
funcions de conversié estandarditzades. Com que aques-
tes corbes patrd subministren només informacié qualitati-
va, s’ha proposat un nou index quantitatiu, basat en I'error
mitja integral (EMI) entre els valors teorics i experimentals
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de la funcié de conversio6 estandarditzada. D’aquesta ma-
nera s’ha pogut demostrar que el millor model cinétic és el
d’escissio aleatoria de cadenes moleculars. La preséncia
de nanoparticules ha estat beneficiosa en millorar la resis-
téncia a la degradacio termica de I’acid polilactic.

Paraules clau: acid polilactic; extrusié reactiva; nanoar-
giles; models cinétics; equacié analitica general; escissio
aleatoria; index d’error.

INTRODUCCION

A lo largo de la pasada década, los nanocompuestos
de polimero y silicatos laminados han generado un
gran interés en la Ciencia y la industria por sus apli-
caciones en el sector de envasado. Entre las arcillas
comercialmente disponibles, las montmorillonitas or-
ganomodificadas (OMMT) son las que han gozado de
mayor atencion. Las nanoarcillas exfoliadas han con-
seguido mejorar las propiedades mecanicas y térmicas
de la matriz polimérica. Por otro lado, los biopolimeros,
tales como el acido polilactico (PLA), han ganado po-
pularidad al poseer altos valores de resistencia meca-
nica y excelentes médulos de elasticidad. Aunque las
nanoarcillas consiguen mejorar las propiedades reolo-
gicas, térmicas, mecanicas y de fractura de la matriz
polimérica, también actian como catalizadores de la
degradacion térmica durante su procesado. Por esto
motivo, la extrusion reactiva, que se realiza en presen-
cia de un extensor de cadena, se ha convertido en una
excelente herramienta, ya que consigue disminuir la
degradacion térmica durante el procesado e, incluso,
promueve un incremento del peso molecular medio de
la matriz polimérica, lo cual conduce a una mejora de
sus prestaciones.

La creciente importancia comercial de los polimeros ha
evocado un interés continuo en su estabilidad térmica.
La modelizacién cinética de la descomposicién térmi-
ca de materiales poliméricos es crucial para predecir el
comportamiento térmico en diferentes condiciones de
trabajo [1-14]. Para ello se requiere el conocimiento del
triplete cinético (factor preexponencial, energia de ac-
tivacién y modelo cinético, f(a)). Este ultimo parametro,
también conocido como funcién de la conversion, es
una expresion algebraica que esta asociada al modelo
fisico que describe la cinética de la reaccién en esta-
do sélido. Es preciso remarcar que el conocimiento del
modelo cinético y del mecanismo reaccional de la de-
gradacion térmica de macromoléculas es muy util en el
campo de la estabilidad térmica de polimeros [15-20].
Asi pues, el objetivo del presente articulo ha consistido
en estudiar la mejora de la estabilidad térmica del PLA
al incorporar un extensor de cadena y nanoarcillas, y
en determinar el modelo cinético que mejor describe
las reacciones de descomposicién térmica del polimero
y de su nanocompuesto. Para ello, se han analizado
diferentes modelos cinéticos: a) modelos tedéricos con-
vencionales (R1, F1, D1, R2, F2, D2, R3, F3 y D3) y no
convencional (escision aleatoria de cadenas molecula-
res); b) modelos empiricos (orden n y autocatalitico).
Una vez determinado el mejor modelo cinético, sera
posible evaluar correctamente los parametros cinéticos
(energia de activacion y factor preexponencial) del pro-
ceso degradativo.

CONSIDERACIONES TEORICAS

La velocidad de una reaccion en estado sélido se describe
habitualmente mediante la siguiente ecuacion:

da

E
S =k f(@ = Aexp (- o) f(@)

(1)

donde k es la constante cinética, A es el factor preexpo-
nencial, R es la constante universal de los gases ideales,
E es la energia de activacion, o es el grado de conversién,
T es la temperatura y f(o) es la funcion de la conversion,
que tiene en cuenta la dependencia de la velocidad de
reaccion con el grado de conversion.

Reordenando la ecuacion (1), se obtiene la siguiente ecua-
cion diferencial, que servira para efectuar el andlisis ciné-
tico diferencial:

da E 1 2)
dt | _ _£2
In () =1InA RT

Al integrar la ecuacioén (1) y truncar la serie infinita al se-
gundo término, se obtiene la ecuacién integral para ex-
perimentos llevados a cabo a velocidad de calentamiento
constante (B). Dicha ecuacién se denomina ecuacién ana-
litica general, desarrollada por Carrasco en 1993 [21]:

g(a) _ AR E1 )
"o En T E T RT
E
donde:
a da A

g(a) = fo @

La tabla 1 muestra las ecuaciones utilizadas para el anali-
sis de regresion lineal correspondientes a los mecanismos
reaccionales en estado sélido, habitualmente encontrados
en la literatura. Las funciones de la conversion, f(a), asu-
men modelos ideales que no tienen por qué corresponder
exactamente con lo que acaece en sistemas reales. Con
el fin de superar esta limitacion, se propusieron modelos
cinéticos empiricos para la degradacion térmica del PLA
y de sus nanocompuestos [22]: orden n y autocatalitico,
como se ilustra en la tabla 2.

Los exponentes n = 0.550 (para una cinética de orden n), y
n =0.771 y m = 0.244 (para una cinética autocatalitica) se
optimizaron previamente para la descomposicion térmica
del PLA [22]. Por otro lado, la tabla 2 contiene también un
nuevo mecanismo tedrico: la escision aleatoria de cade-
nas moleculares para L = 2, donde L es la longitud minima
del polimero que no es volatil. Para L > 3, se obtiene una
ecuacion implicita, que requiere iteracion. Por medio de
las ecuaciones 2-4, es posible determinar los valores de la
energia de activacion y del factor preexponencial para cada
uno de los modelos cinéticos, anteriormente resefados.

MATERIALES Y METODOS

Materiales

Se ha utilizado un grado comercial de acido polilactico
PD,L-LA (PLA 4032D®), suministrado por NatureWorks
(Bélgica). Las caracteristicas de este polimero son las
siguientes: contenido en enantiomero D = 98%, peso
molecular medio M = 181 kDa, indice de polidispersi-
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Tabla 1. Ecuaciones cinéticas diferenciales e integrales para varios mecanis-
mos tedricos convencionales de reacciones en estado sdlido.

Mecanismo f(a) Andlisis cinético diferencial Ecuacion analitica general
AR E1
R1 1 day E1 mlp—% | =mit 2=
ln[ﬁd_T]_lnA_EF T2(1_¥) E RT
_ 1/2
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Tabla 2. Ecuaciones cinéticas diferenciales e integrales para modelos cinéticos empiricos (or-
den n y autocatalitico) y un nuevo mecanismo tedrico (escision aleatoria de cadenas).

Funcidn de la conversion Andlisis cinético diferencial Ecuacidn analitica general
f(a)
Ordenn uls Z_? . E1 l 1- (1- o)t AR E1
n =InA — — = n =In—— ——
a-aon a-am RT (1-n)T? (1_ ZIE?T) E RT
Autocatalitico da 1- (1— &)™ al-m
dr E1 + AR E 1
1 - a)"a™ I dT = nd — — = 1—n 1—-m| _, 40~ £ 1
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E
s N d
Escision aleatoria (L = 2) l ﬁ . £ 1 wls —ln(l B 0:1/2) AR E1
— _ - n = m=_Z=
2 (a2 - a) n(f (a2 - a) n RT T2 (1 _ ng) E RT

dad = 2, temperatura de transicion vitrea T = 60°C y tem-
peratura de fusion T_ = 170°C. Las nanoarcillas (Cloisite
30B®), organicamente modificadas con grupos radicales
de alquilamonio de peso molecular medio M, =404.8 D se
adquirieron, en forma de polvo, a Southern Clay Products
(EE.UU.). El extensor de cadena (Joncryl-ADR-4300F®) es
un oligémero epoxidico, que fue suministrado, en forma
de copos, por BASF (Alemania). Sus caracteristicas son

las siguientes: temperatura de transicion vitrea T = 56°C,
peso molecular medio M, = 5443 Da y peso equivalente
de grupos epoxi = 433 Da [23-24].

Fabricacion de los masterbatch

Inicialmente se prepararon dos masterbatch con el fin de
evitar los problemas de manipulacion y procesado de las
nanoarcillas y del extensor de cadena. La mezcla en es-
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tado fundido del 4cido polilactico con las nanoarcillas se
llevé a cabo en una extrusora de tornillo sinfin de doble
husillo de 25 mm de diametro y ratio L/D = 36 (KNETER
25X24D, COLLIN) con el objeto de fabricar un master-
batch de OMMT al 10%. El perfil de temperaturas fue:
140°C en la zona de alimentacion, 160°C en la zona de
fundido y 165°C en la zona final. El tiempo de residencia
fue de 1.5 min y la velocidad del husillo de 120 rpm. El
extrudato obtenido se enfri6 en agua fria y se granul6.
Una extrusora de simple husillo de 30 mm de diametro y
ratio L/D = 25 (IQAP-LAP E30-25D, IQAP Technologies) se
utilizé para fabricar un masterbatch de acido polilactico y
extensor de cadena al 5%. El perfil de temperaturas fue:
130°C en la zona de alimentacion, 132°C en la zona de
compresiony 135°C en la zona final. El tiempo de residen-
cia fue de 1.0 min y la velocidad del husillo, de 60 rpm.
Se aplicaron bajas temperaturas con el fin de evitar reac-
ciones prematuras entre los grupos epoxi del extensor y
los grupos funcionales del PLA. El extrudato obtenido se
enfrid con agua fria y se granulo.

Proceso de extrusion reactiva en planta piloto

La granza de PLA y los masterbatch se mezclaron fisica-
mente con el objeto de obtener dos mezclas distintas: 1)
0.5% de extensor de cadena (para procesar el PLA) y 2)
0.5% de extensor de cadenay 2.5% de OMMT (para pro-
cesar el nanocompuesto). Dichas mezclas se procesaron
en una extrusora de tornillo sinfin de doble husillo, como
la utilizada anteriormente. El perfil de temperaturas fue:
150°C en la zona de alimentacion, 170°C en la zona de
fusion y 175°C en la zona final. El tiempo de residencia fue
de 4.5 min y la velocidad del husillo, de 40 rpm.

Se obtuvieron laminas de 1 mm de espesor y 100 mm de
anchura en una calandria (TEACHLINE CR72T, COLLIN),
cuyo rodillo operé a 50°C y una velocidad de rotacion de
1.25 rpm. Finalmente, se aplicd un tratamiento térmico a
las laminas en un horno a 60°C durante 40 min. A conti-
nuacion, se enfriaron en agua a 0°C durante 15 min. Por
fin, se almacenaron durante 1 semana antes de proceder
a los analisis TGA.

Caracterizacion térmica

Los experimentos TGA se llevaron a cabo en un analizador
termogravimétrico Mettler Toledo, modelo TGA-SDTA851.
Las muestras de aproximadamente 20 mg se calentaron a
la velocidad constante de 10 K/min desde la temperatura
ambiente hasta 600°C, haciendo circular nitrégeno seco a
un caudal de 40 mL/min. Los experimentos se llevaron a
cabo por triplicado, con un error maximo del 1%.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra las curvas experimentales de la de-
gradacién térmica del PLA, obtenido por extrusion reac-
tiva, con y sin la presencia de nanoparticulas de organo-
montmorillonita, asi como las del extensor de cadena y
de la OMMT. La figura 2 ilustra la diferencia de estabi-
lidad térmica del PLA preparado con o sin nanoarcillas.
A partir de estas graficas, se pudieron determinar varias
temperaturas de descomposiciéon: temperatura inicial de
descomposicion (T,: temperatura a la cual se pierde el 5%
de masa), temperatura a la velocidad maxima de descom-
posicion (T, ) y temperatura final de descomposicion (T,:
temperatura a la cual se pierde el 95% de la masa).
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Figura 1. Curvas TGA del extensor de cadena (Jonc-

ryl), montmorillonita organomodificada (OMMT), &ci-

do polilactico obtenido por extrusion reactiva (REX-
PLA) y su nanocompuesto (REX-PLA + OMMT).
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Figura 2. Curvas TGA del dcido polilactico obtenido por
extrusion reactiva (REX-PLA) y su nanocompuesto (REX-PLA
+ OMMT) en el intervalo de temperatura de 300-400°C.
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Figura 3. Temperaturas caracteristicas: tempe-
ratura inicial de descomposicion (T,), temperatu-
ra a la velocidad maxima de descomposicion (T, )

y temperatura final de descomposicion (T,).

La figura 3 contiene tales valores. La temperatura inicial de
descomposicion se incrementé de 328 to 338°C al afiadir la
nanoarcilla. (i.e. 10°C superior en el nanocompuesto). Por
otro lado, la temperatura final de descomposicién se incre-
ment6 de 372 to 383°C al afiadir la nanoarcilla. (i.e. 11°C
superior en el nanocompuesto). El grado de conversioén a la
velocidad maxima de conversidn se mantuvo aproximada-
mente constante (o =64y 66% para el polimero y su nano-
compuesto). También se mantuvo practicamente constante
la derivada de la conversion a la velocidad maxima de des-
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composicion ((da/dT)  =2.9-10?y 3.2-10% K). Las tempe-
raturas iniciales de descomposicién del extensor de cadena
y de la OMMT fueron de 296 y 276°C, respectivamente. La
masa residual del REX-PLA, REX-PLA+OMMT, extensor de
cadena y OMMT fueron del 0.35, 3.1, 0.65 y 73.5%, res-
pectivamente.
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Figura 4. Andlisis cinético diferencial correspondiente a la
degradacion térmica del dcido polildctico obtenido por ex-
trusion reactiva (REX-PLA), utilizando dos modelos cinéticos
empiricos (orden n y autocatalitico) y un mecanismo tedrico
no convencional (escision aleatoria de cadenas para L = 2).
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Figura 5 Valores de la energia de activacion obtenidos
mediante andlisis cinético diferencial y a través de la
ecuacion analitica general, utilizando dos modelos cinéti-
cos empiricos (orden n y autocatalitico) y un mecanismo
tedrico no convencional (escision aleatoria de cadenas para
L = 2) para el polimero (PLA) y el nanocompuesto (NC).

La figura 4 ilustra los resultados del andlisis cinético diferen-
cial para dos modelos cinéticos empiricos (orden n y auto-
catalitico) y para el mecanismo tedrico no convencional de
escision aleatoria de cadenas. Se han aplicado los valores
de n =0.550 (orden n), y n = 0.771 y m = 0.244 (autocatali-
tico), calculados en un trabajo anterior para la descomposi-
cion térmica del PLA (sin extrusion reactiva) [22], con fines
comparativos. El ajuste de los resultados experimentales
fue excelente (r* > 0.99) para los tres modelos cinéticos,
aunque el modelo autocatalitico fue el mas satisfactorio.
Estos resultados se aplican tanto al polimero como al na-
nocompuesto. Las energias de activacion asi calculadas
fueron de 187-221 kd/mol para el polimero y 219-256 kJ/
mol para el nanocompuesto, como se ilustra en la figura 5.
En todos los casos, la adicién de nanoparticulas condujo a
energias de activacion 32-35 kJ/mol superiores. El aumento
de la energia de activacion fue aproximadamente del 17%
para todos los mecanismos reaccionales al afiadir nanopar-

ticulas Estos resultados indican claramente el efector pro-
tector contra la degradacion térmica de las nanoparticulas
en presencia del extensor de cadena.
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Figura 6. Analisis cinético integral por medio de la ecuacion
analitica general correspondiente a la degradacion térmi-
ca del nanocompuesto (REX-PLA + OMMT) obtenido por
extrusion reactiva, utilizando dos modelos cinéticos empi-
ricos (orden n 'y autocatalitico) y un mecanismo tedrico no

convencional (escision aleatoria de cadenas para L = 2).

La figura 6 ilustra los resultados obtenidos al utilizar la
ecuacién analitica general para los dos modelos cinéti-
cos empiricos (orden n y autocatalitico) y el mecanismo
tedrico de escision aleatoria de cadenas. Los resultados
obtenidos fueron también excelentes (> > 0.99) para
estos tres modelos, aunque el modelo de escisién alea-
toria fue mas satisfactorio para el polimero y el modelo
autocatalitico para el nanocompuesto. Los valores de la
energia de activacion asi calculados fueron de 193-248
kd/mol para el polimero y 216-278 kJ/mol para el nano-
compuesto, como se muestra en la figura 5. En todos los
casos, la adicién de nanoparticulas condujo a energias
de activaciéon 23-30 kJ/mol superiores. El aumento de
la energia de activacion fue aproximadamente del 12%
para todos los mecanismos reaccionales al afiadir nano-
particulas. Vale la pena resefar que la ecuacion analitica
general aplicada al mecanismo de escision de cadena
consigui6 el mejor ajuste de los puntos experimentales
en todo el intervalo de conversiones. En este caso, los
valores de la energia de activacién fueron de 193 y 216
kd/mol para el polimero y el nanocompuesto, respectiva-
mente. Varios autores han argumentado que reacciones
térmicas e hidroliticas pueden dar lugar a la rotura alea-
toria de grupos éster [25-26]. Esto esta de acuerdo con
nuestros resultados cinéticos.

Al aplicar la ecuacion analitica general a los mecanismos
convencionales para reacciones en estado solido del tipo
R1, F1 y D1, tan solo se obtuvo un ajuste excelente (r> >
0.99) para el mecanismo F1. Al aplicar la ecuacién anali-
tica general a los mecanismos convencionales para reac-
ciones en estado solido del tipo R2, F2 y D2, el ajuste de
los puntos experimentales fue excelente (> > 0.99) para
estos tres mecanismos. Al aplicar la ecuacién analitica
general a los mecanismos convencionales para reaccio-
nes en estado sdlido del tipo R3, F3 y D3, el ajuste de
los puntos experimentales fue excelente (r> > 0.99) para
R3 y D3. Los valores de la energia de activacién para to-
dos los mecanismos tedricos convencionales estudiados
en este trabajo (R1, F1, D1, R2, F2, D2, R3, F3 y D3) se
muestran en la figura 7. A la vista de estos resultados,
se concluye que los valores de la energia de activacién

AFINIDAD LXXIV, 576, October - December 2016

255



son de 203-527 kd/mol para el polimero y de 228-589 kJ/
mol para el nanocompuesto. Por consiguiente, la adicién
de nanoparticulas contribuy6 a un aumento de la energia
de activacion de 25-62 kd/mol. El aumento de la energia
de activacion fue aproximadamente del 12% para todos
estos mecanismos reaccionales al afiadir nanoparticulas.

604

ENERGIA DE ACTIVACION (kJ/mol)

R1 R2 R3 F1 F2 F3 D1 D2 D3

Figura 7. Valores de la energia de activacion obteni-

dos mediante la ecuacion analitica general, utilizan-

do diferentes mecanismos tedricos convencionales
para el polimero (PLA) y el nanocompuesto (NC).

En todos los casos analizados, el coeficiente de regresion
fue superior a 0.984, lo cual significa que todos los meca-
nismos son adecuados, desde el punto de vista matema-
tico, para representar la descomposiciéon térmica del PLA
obtenido por extrusién reactiva y de su nanocompuesto
con OMMT. Esto significa que es necesario encontrar un
método que permita discernir el mejor modelo cinético
con el fin de determinar el valor correcto de la energia de
activacion. Las curvas patron se han utilizado con éxito
a tal fin. Los valores tedricos de las curvas patrén se han
evaluado mediante las funciones de la conversién presen-
tes en las tablas 1 y 2. Por otro lado, los valores experi-
mentales de tales curvas se han determinado a través de
la siguiente ecuacién:

f(a)
f(0.5) (diT [R (T_m)] ©®)
donde f(0.5), (Z—:)O.S y To.5 son la funcion de la

conversion, la derivada de la conversion y la temperatura
aa=0.5.

La derivada de la conversién y la temperatura a o = 0.5
son valores experimentales y E es la energia de activa-
cién previamente calculada para cada uno de los meca-
nismos reaccionales. La figura 8 ilustra las curvas patrén
del polimero correspondientes a los dos mecanismos
empiricos (orden n y autocatalitico) y a un mecanismo
tedrico no convencional (escision aleatoria de cadenas).
A la vista de estos resultados, puede concluirse que el
modelo cinético de orden n no es apropiado para repre-
sentar la degradacién térmica del polimero ya que se vi-
sualizan importantes divergencias entre los valores te6-
ricos y experimentales. Se llegd a la misma conclusién
para el nanocompuesto. Estas curvas patrén suministran
una importante informacion sobre cuales son los meca-
nismos mas adecuados. Sin embargo, dicha informacién
es tan solo cualitativa. Con el fin de elucidar el modelo
cinético méas apropiado, es necesario desarrollar un pro-

cedimiento cuantitativo. Un potencial método es el cal-
culo del valor absoluto del error, definido de la siguiente

forma:
= (765 gren| ©

experimental teoérico

fl@
|Ar@y/rom| = |(f(TaS))

Aordenn

= Autocatatitico (AC)

@ Escision (L=2)

flor) / £(0.5)

0,0 0,2 04 0,6 0.8 1,0
o

Figura 8. Curvas patrdn de la degradacion térmica del
dcido polilactico obtenido por extrusion reactiva (REX-
PLA). NOTA: Puntos (datos experimentales), linea con-
tinua (mecanismo tedrico no convencional: escision
aleatoria de cadenas para L = 2) y lineas discontinuas
(modelos cinéticos empiricos: orden n y autocatalitico).
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Figura 9. Valores absolutos del error entre las funciones de
conversion estandarizadas experimental y tedrica corres-
pondientes a la degradacion térmica del nanocompuesto

(REX-PLA + OMMT), utilizando dos modelos cinéticos
empiricos (orden n y autocatalitico) y un mecanismo tedrico

no convencional (escision aleatoria de cadenas para L = 2).

La figura 9 muestra el valor absoluto del error entre los valores
experimentales y tedricos de f(o)/f(0.5) para los modelos de
orden n, autocatalitico y de escision aleatoria de cadenas. El
mejor mecanismo (i.e. minimo error) correspondié al modelo
cinético autocatalitico. Cuando se comparan los mecanismos
R1, F1, D1 y escision aleatoria, el mejor mecanismo corres-
pondi6é al mecanismo F1. Al comparar los mecanismos R2,
F2, D2y escision aleatoria, el mejor mecanismo correspondid
a la escisién aleatoria. Cuando se comparan los mecanismos
R3, F3, D3 y escision aleatoria, el mejor mecanismo corres-
pondié a R3 o escisién aleatoria. Puesto que este procedi-
miento no permite discernir cual es exactamente el mejor me-
canismo, puede concluirse que se trata de un procedimiento
semicuantitativo y no cuantitativo. Por esta razon, propone-
mos un nuevo indice, el error medio integral (EMI), que tiene
en cuenta el area media bajo la curva del error absoluto, y que
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se define a través de la siguiente ecuacion:

A d
Em1 = hlreyroslie (}%’g;f’”' =100 @)
]

Tabla 3. Error medio integral (EMI) entre valores experimenta-
les y tedricos de f(0)/f(0.5) para diferentes modelos cinéticos.

Error Medio Integral, EMI (%)

Mecanismo REX-PLA REX-PLA + OMMT

Orden n (empirico) 9.5 7.4
Autocatalitico (empirico) 2.9 1.4
Escision aleatoria 42 6.3
R1 26.3 24.4
R2 10.6 8.6
R3 7.1 5.0
F1 2.0 1.9

F2 18.0 23.8

F3 84.5 1222

D1 59.2 52.7

D2 59.4 459

D3 53.9 22.0

La tabla 3 contienen los valores EMI para todos los me-
canismos estudiados en este trabajo. Para el célculo se
ha tomado el intervalo completo de conversiones (o =
0-100%). De estos resultados, se concluye que los tres
mejores mecanismos para la degradacién térmica del po-
limero son F1 (EMI = 2.0%), autocatalitico (EMI = 2.9%) y
escision aleatoria de cadenas (EMI = 4.2%), y para el nano-
compuesto, autocatalitico (EMI = 1.4%), F1 (EMI = 1.9%)
y R3 (EMI = 5.0%). Por otro lado, los peores mecanismos
son D1, D2 y D3, con valores EMI del 22-104%. Ademas,
R1, F2 y F3 no son tampoco mecanismos apropiados, con
valores EMI comprendidos entre el 12% y el 159%. Por
consiguiente, los mejores mecanismos reaccionales tedri-
cos son F1 (convencional) y escisién aleatoria de cadenas
(no convencional). Los valores de energias de activaciéon
calculados para el modelo autocatalitico (procedimiento
experimental) y escision aleatoria (mecanismo tedrico) son
razonablemente similares (203 y 193 kJ/mol para el poli-
mero, y 228 y 216 kd/mol para el nanocompuesto) y com-
pletamente diferentes de los valores obtenidos para los
mecanismos F1 (290 kd/mol para el polimero y 325 kJ/mol
para el nanocompuesto) y R3 (258 kd/mol para el polimero
y 290 kJ/mol para el nanocompuesto). Por este motivo, es
plausible concluir que el mejor mecanismo tedrico para
la degradacion del PLA y de su nanocompuesto con na-
noarcillas es la escision aleatoria de cadenas moleculares.
Con el fin de validar los valores de energias de activacion
evaluadas para la degradacién térmica del polimero y de
su nanocompuesto mediante escision aleatoria de cade-
nas, debe emplearse la siguiente ecuacion:

a= [1 —exp [— AﬁR;‘Z (1 - ZR%T) exp (_ %)] 2

La figura 10 compara los valores experimentales y teéricos
del grado de conversion. A partir de esta grafica, puede
aseverarse, sin lugar a dudas, que el mecanismo teorico

@)

no convencional de escision aleatoria de cadenas es total-
mente apropiado para describir la degradacion térmica del
PLA, obtenido por extrusion reactiva, y de su nanocom-
puesto con OMMT.

1

0,38

0,6

0,4

REX-PLA + OMMT

02

300 320 340 360 380 400
TEMPERATURA (°C)

Figura 10. Comparacion entre los valores experimenta-
les y tedricos del grado de conversion en funcion de la
temperatura correspondientes a la degradacion térmi-
ca del dcido polilactico obtenido por extrusion reactiva
(REX-PLA) y su nanocompuesto (REX-PLA + OMMT).

CONCLUSIONES

En este trabajo se han fabricado, mediante extrusion re-
activa, laminas de 1 mm de espesor de acido polilac-
tico y de su nanocompuesto con un 2.5% en masa de
montmorillonita organomodificada. En este proceso de
extrusion reactiva se ha utilizado un extensor de cadena,
al 0.5% en masa, con el fin de mejorar las propiedades
de estos materiales. La temperatura inicial de descom-
posicion del PLA se increment6 de 328 a 338°C al afadir
nanoparticulas de OMMT (i.e. 10°C superior). Por consi-
guiente, la adicion de nanoparticulas mejord claramente
la estabilidad térmica de la matriz polimérica. Se ha apli-
cado la ecuacion analitica general a diferentes modelos
cinéticos: empiricos (orden n y autocatalitico), tedricos
convencionales (R1, F1, D1, R2, F2, D2, R3, F3 y D3) y
tedrico no convencional (escision aleatoria de cadenas
moleculares). Ademas, se ha desarrollado un nuevo in-
dice, basado en el error medio integral entre los valores
experimentales y tedricos de la funcion de la conversién
estandarizada, f(a)/f(0.5). Este indice constituye un crite-
rio cuantitativo para discernir cuél es el mejor mecanismo
reaccional. El modelo cinético de escision de cadenas ha
resultado ser el mejor mecanismo para describir la des-
composicién térmica del PLA y de su nanocompuesto
con OMMT, obtenidos por extrusién reactiva. Los valores
de la energia de activacion asi calculados ha sido de 193
y 216 kd/mol para el polimero y su nhanocompuesto, res-
pectivamente (i.e. 12% superior para el nanocompuesto).
En consecuencia, la presencia de nanoparticulas en el
interior de la matriz polimérica ha ejercido un efecto pro-
tector contra la degradacion térmica.
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