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RESUMEN

Se estudio la influencia del peso molecular en la formacion y cristalizacion de estereocomplejos basados en PLA. Para ello
fueron preparadas mezclas equimolares de poli(l-acido lactico) (PLLA) y poli(d-acido lactico) (PDLA) en solucion. Las
propiedades térmicas fueron estudiadas por medio de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y comparadas con los
correspondientes homopolimeros de PLA. Las temperaturas de fusion de las muestras de PLLA/PDLA fueron mayores en
comparacion a la de los homopolimeros, indicando la formacion de una estructura cristalina mas estable tipica de los
estereocomplejos. Igualmente se encontré que los estereocomplejos cristalizan més rapido que los homopolimeros. Por
otra parte al aumentar el peso molecular en los homopolimeros, las temperaturas de transicién vitrea y fusién aumentaron,
mientras la cinética de cristalizacién presentd una tendencia compleja.
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ABSTRACT

The influence of the molecular weight on the formation and crystallization of PLA stereocomplexes was studied.
Equimolar mixtures were prepared from poly (I-lactic acid) (PLLA) and poly (d-lactic acid) (PDLA) in solution. The
thermal properties were studied by differential scanning calorimetry (DSC) and compared with the corresponding PLA
homopolymers. The melting temperatures of the samples of PLLA / PDLA were higher compared to the homopolymers,
indicating the formation of a more stable crystalline structure characteristic of stereocomplexes. It was also found that the
stereocomplexes crystallize faster than homopolymers. Moreover it was found that upon increasing the molecular weight
of the homopolymers, glass transition temperatures and melting were increased and the crystallization kinetics exhibited a
complex trend.
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1. INTRODUCCION

El poli (acido lactico) (PLA) es el poliéster termoplastico biodegradable con la mayor tasa de crecimiento de
consumo, siendo de interés para reemplazar polimeros derivados del petrdleo. EI PLA se presenta en tres
configuraciones estereoisoméricas: L-lactico, D-lactico y meso-lactico (D, L- lactico), los primeros dos
semicristalinos y el ultimo es amorfo [1].Se ha encontrado que la cinética de cristalizacion es muy lenta, siendo
de interés modificar el comportamiento durante la cristalizacion sin perder su caracter biodegradable. Una de
las alternativas es el uso de estereocomplejos obtenidos mediante la mezcla de poli(acido L-lactico) (PLLA) y
poli(acido D-lactico) (PDLA). Se ha encontrado que la T,, de los estereocomplejos es mucho mas alta (230 °C)
y la velocidad de crecimiento esferulitico es mayor [2]. Si bien la formacion de los estereocomplejos ha sido
estudiada, el estudio de la cinética global de cristalizacién no ha sido reportado. EIl propoésito de la presente
investigacion es estudiar la cristalizacion de los estereocomplejos obtenidos mediante mezclas racémicas de
PLLA/PDLA para 3 PM diferentes.

2. PARTE EXPERIMENTAL

La nomenclatura utilizada para la identificacion de las muestras es la siguiente: L(D)L“, donde el superindice
zz representa el peso molecular promedio en nimero en Kg/mol. Los homopolimeros de pesos moleculares
similares (St 1: LL*%/LD%%; St 2: LLY3/LD™" y St 3: LL**/LD*) se mezclaron en cantidades equimolares de
PLLA y PDLA en una solucién de diclorometano al 1% en peso. Después de la completa disolucion, se
evaporo el solvente a temperatura ambiente hasta obtener los estereocomplejos.
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Se emple6 un equipo Perkin—Elmer DSCY7 para el analisis térmico de las muestras, con una atmosfera inerte de
nitrégeno y como estandares indio y estafio. El peso de las muestras fue de aproximadamente 5 mg y la
velocidad de ensayo de 20 °C/min. Para el estudio isotérmico se borro la historia térmica de la muestra (25 °C
por encima de T,) e inmediatamente se enfri6 desde el fundido a 60°C/min hasta la temperatura de
cristalizacion definida. Se registré la exoterma de cristalizacion en funcion del tiempo, posteriormente la
muestra se calent6 a 20 °C/min hasta su completa fusion.

3. RESULTADOS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En la Figura 1 se presentan los barridos de DSC durante el calentamiento. Se puede observar que los valores
picos de la Ty, de los homocristales -cristales formados por los homopolimeros- son considerablemente menores
a los valores de los estereocomplejos, esto consecuencia de que los cristales del estereocomplejo poseen una
fuerte interaccion intermolecular entre las cadenas en comparacion con las muestras de configuraciones
idénticas. Ademas se da la presencia de dos picos de fusion en los homopolimeros, esto se debe a un proceso de
fusion parcial y recristalizacion en la muestra. Al realizar una comparacién entre los homopolimeros se puede
observar que las temperaturas T, pico se incrementan con el aumento del PM, dicho comportamiento se
manifiesta de igual manera en la temperatura de transicion vitrea (Ty) y la temperatura de cristalizacion (Tg).
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Figura 1. Barridos de calentamiento a 20 °C/min para las muestras indicadas.

Los estudios de la cinética de cristalizacion global se pueden observar en la figura 2 en la cual se presentan los
valores de 1/7,. Estos valores son empleados para describir la velocidad de cristalizacion global, la cual
aumenta con el peso molecular. Este comportamiento es consecuencia de que en este rango de pesos
moleculares, la cristalizacion esta gobernada por el proceso de nucleacién con poca influencia de la difusion.
Por su parte, los estereocomplejos presentan una mayor velocidad de cristalizacion en comparacion a la de los
homopolimeros, aunque la tendencia de la velocidad de cristalizacion con el PM es compleja (pasa por un
maximo). Para todos los homopolimeros empleados los valores del indice de Avrami se encuentran
comprendidos entre 2,1 a 3,6; mientras que para los estereocomplejos se observé que dichos valores oscilaban
entre 2,0-2,6,lo que sugiere una nucleacion instantanea con un crecimiento bi o tridimensional (i.e., 2 6 3).
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Figura 2. Inverso del tiempo para el 50% de la transformacién en funcién de la temperatura de cristalizacion isotérmica.
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