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Abreviaturas y simbolos

DSC Calorimetria diferencial de barrido

LAW Acido polildctico + Liquido idnico, extruido con perfil de alta temperatura y
enfriado mediante agua a 40 °C

LBW Acido polildctico + Liquido idnico, extruido con perfil de baja temperatura y
enfriado mediante agua a 40 °C

LI Liquido idnico

MFI Indice de fluidez de materiales

PAA Acido polildctico, extruido con perfil de alta temperatura y enfriado mediante
aire a temperatura ambiente

PAW Acido polildctico, extruido con perfil de alta temperatura y enfriado mediante
agua a temperatura ambiente

PAWA40 Acido polildctico, extruido con perfil de alta temperatura y enfriado mediante
agua a 40 °C

PBA Acido polildctico, extruido con perfil de baja temperatura y enfriado
mediante aire a temperatura ambiente

PBW Acido polildctico, extruido con perfil de baja temperatura y enfriado
mediante agua a temperatura ambiente

PBW40 Acido polildctico, extruido con perfil de baja temperatura y enfriado
mediante agua a 40 °C

PLA Acido polildctico

ROP Polimerizacion de apertura de anillo (“ring-opening polymerization”)

SME Energia mecdnica especifica

Tso Temperatura a la que se ha degradado el 50% del material en el TGA

Tg Temperatura de transicion vitrea

TGA Andlisis termogravimétrico
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1. Introduccion

1. Introduccion

1.1 Plasticos termoplasticos y su procesamiento industrial mediante extrusion

Desde el ultimo siglo, el uso de plasticos ha ido en aumento y ya no concebimos una vida
sin ellos. Los plasticos han alcanzado gran relevancia en ingenieria debido a que poseen
una amplia variedad de propiedades, las cuales algunas sélo poseen este tipo de
materiales, a la par de tener un coste bajo, en la mayoria de los casos. Las principales
ventajas de este tipo de materiales son el menor peso, debido a su baja densidad, la
reduccién de ruido y menor nimero de operaciones de acabado, incluso la no necesidad

de lubricacion entre piezas, o sus propiedades aislantes. [1]

Si nos fijamos en su comportamiento termomecanico, existen tres tipos diferentes de
polimeros: termoplasticos, termoestables y elastémeros. La principal diferencia entre
estos polimeros es que los termoplasticos son polimeros que pueden fundir a altas
temperaturas, moldearse y volver a su rigidez al enfriarse. Este tipo de plastico puede
refundirse, por lo que son reciclables. Los termoestables por su parte no se pueden fundir,
y al aplicarles altas temperaturas se degradan volviéndolos inservibles. Por ultimo, los
elastdbmeros son polimeros con una alta elasticidad a temperatura ambiente, al contrario
de los otros dos anteriores que eran rigidos, lo cual permite grandes deformaciones al

aplicarse una determinada fuerza y tras cesar esta volver a su forma original. [1]

Estos materiales, originalmente se han obtenido de material primas fdsiles, como el gas
natural o el petréleo, aunque actualmente existen otras fuentes debido al incremento del
uso de biopolimeros o polimeros basados en materias primas naturales, como se
comentard en el siguiente apartado. Los plasticos estdn formados por pequefias unidades
gue se repiten, denominadas mondmeros. Un mismo polimero puede estar formado por
un Unico mondémero, o por una combinacion de dos o mas diferentes. Por lo tanto, estos
mondmeros han de pasar por un proceso denominado polimerizaciéon antes de ser

procesados para formar productos elaborados finales. [1]
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Los procesos de polimerizacion mas comunes son: polimerizacidn en masa, en solucion,
en suspension y en emulsiéon. La polimerizacién en masa consiste en un mondémero con
un indicador un tanque con un agitador con la posibilidad de ser calentado o enfriado. Si
el polimero es combinacion de varios mondmeros, uno se introduce inicialmente en el
tangque, mientras que el otro se introduce lentamente durante el proceso. En cuanto a la
polimerizacion en solucion, esta es similar a en masa, con la diferencia de que el
mondémero es disuelto en un disolvente, en lugar de estar directamente. La ventaja de
este con respecto al anterior es que el disolvente absorbe el calor de la reaccién,
reduciendo la velocidad de reaccidn. En la polimerizacion en suspensién el monémero se
mezcla con un indicador y se introduce en suspension en agua, la cual absorbe el calor de
la reaccidn. Este proceso se utiliza sobre todo para la obtencion de polimeros de tipo
vinilo. Por ultimo, la polimerizacion en emulsién es similar a la de en suspensidn con la

diferencia de que se aflade un emulsionante para obtener particulas mas pequefias. [1]

M. Agitador I
/—~\<~—— Reactor /
hrran At s ann] Camisa de Sl it Atytody
calentamiento Mondémero(s)
y enfriamiento mds disolvente(s)
-~ Moné6mero(s)

Medio acuoso 3
Medio acuoso

con iniciador
en solucién

Gotas de monémero
con iniciador
Gotas de monémero

Agitacion para con agente tensoactivo

mantener las particulas
en suspension

para conservar las
particulas en suspension

Figura 1: Métodos de polimerizacion usados industrialmente: a) en masa, b) en solucion, c) en suspension,
d) en emulsion

Como se ha comentado anteriormente, los termopldsticos pueden ser calentados para
darles la forma deseada y enfriados para que conserven esta. Pueden refundirse repetidas
veces antes de perder sus propiedades. Estan formados por largas cadenas de enlaces

covalentes, que a su vez estdn unidad entre si por enlaces secundarios, de menor

2
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intensidad que los primeros. Por lo tanto, hay que comentar dos temperaturas especificas:
la temperatura de fusién, Tm, y la temperatura de transicidn vitrea, Tg. Por encima de la
temperatura de fusién el material se encuentra en estado liquido. Entre las temperaturas
Tm y Tg, el material se encontrard en un estado viscoso y, por ultimo, por debajo de la
temperatura de transicién vitrea, Tg, el material se encuentra en estado sélido, con una
fragilidad similar a la del vidrio. Estructuralmente, este comportamiento se explica en el
sentido que, por debajo de la temperatura de transicidén vitrea, todos los enlaces
nombrados anteriormente existen, restringiendo enormemente el movimiento de las
cadenas, mientras que, si se eleva la temperatura por encima de Tg, los enlaces

secundarios desaparecen, permitiendo una mayor movilidad de las cadenas principales.

[1]

Dentro de los termoplasticos, se podria hacer una divisién seglin su estructura,
diferenciando entre los que tienen estructura parcialmente cristalina y los no cristalinos.
Los termoplasticos cristalinos suelen mostrar una rdpida disminucion del volumen
especifico, volumen por unidad de masa, una vez pasa la temperatura de fusion, y vuelve
a estabilizarse con una pendiente menor una vez su temperatura es inferior a la
temperatura de transicidn vitrea. En cuanto a los termoplasticos no cristalinos, estos no
presentan esa disminucién repentina del volumen especifico entre las temperaturas Tg y

Tm. Esta tendencia se puede apreciar en la figura 2. [1]

Entre los termopldsticos mds utilizados se encuentran: el polietileno, el poliestireno, ABS,

el polimetilmetacrilato (PMMA), el polipropileno o el policloruro de vinilo. [1]

El cambio en la pendiente
se presenta aqui

Termopldstico
no cristalino

Termopldstico
parcialmente cristalino

Volumen especifico

|
|
|
|
|
|
|
:

g m

Temperatura

Figura 2: Cambio del volumen especifico con respecto a la temperatura en termopldsticos
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Por su parte, los polimeros termoestables adquieren una forma permanente al ser
“curados” y no se pueden fundir, ya que se degradan o descomponen. Estos por su parte,
estan formados por una red de 4tomos unidos mediante enlaces covalentes. Cuando este
tipo de plasticos pasa por el proceso de polimerizacidn, estos no son completamente
polimerizados, ya que esto se realiza durante el proceso final donde se le da forma,
mediante una reaccién que se activa mediante calor o presién. Entre sus ventajas se
encuentran su alta estabilidad térmica, rigidez y estabilidad dimensional, su baja densidad

y sus propiedades aislantes eléctricas y térmicas. [1]

Una vez los plasticos son polimerizados, mediante los procesos anteriormente descritos,
el material puede ser procesado para darle su forma final. El método de procesado
dependerd del tipo del material que tengamos, por lo que para materiales termopldasticos
principalmente se utilizaran procesos como la inyeccién, la extrusion el moldeo por
soplado o el termoconformado; mientras que para los termoestables se utilizan procesos

como el moldeo por compresion, por transferencia o por inyeccion. [1]

El moldeo por inyeccién consiste un husillo donde el material es fundido, tras ser
introducido mediante una tolva. Cuando se funde suficiente material, el final del husillo
empuja el material hacia un molde, el cual le da la forma deseada. Este molde es
refrigerado por aire o agua para un rdpido enfriamiento y el producto se extrae mediante
aire comprimido o unos pivotes eyectores. Durante el enfriamiento la punta del husillo
mantiene la presion en el material del molde para que este no pierda la forma durante el
enfriamiento. Entre las ventajas que posee este método estdn: la alta calidad y velocidad
a la que se producen las piezas, bajos costes de mano de obra y gran automatizacion, y la
posibilidad de obtener formas complicadas. Sin embargo, entre sus defectos se encuentra
el alto coste del molde, por lo que deben ser tiradas largas para poder ser rentable, y que

debe ser controlado con periodicidad para seguir obteniendo productos de calidad.
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Canales de
enfriamiento por agua
andas calentadord A
Bandas calentadoras Kitai

Barra de anclaje

hidrdulico

[y
A

Molde —+ |_/|_J e e G Gy (e e

Vilvula de contencién = : / == / =
Interruptores del limite de desplazamiento Tuberias de liquido

de contracorriente ) 5 YOI AN .
del tornillo (ajustable) para maquinaria hidrdulica

Figura 3: Perfil de una inyectora

El método utilizado en este Trabajo de Fin de Grado para procesar el material sera la
extrusion. Segun la RAE la extrusidn es la accién y efecto de extrudir, lo cual lo definen
como dar forma a una masa metalica, plastica, etc., haciéndola salir por una abertura
especialmente dispuesta. Para aplicar este proceso precisaremos de una extrusora,
maquina que combina altas temperaturas junto a una alta energia especifica (SME)
durante un determinado intervalo de tiempo, normalmente corto. Se suele utilizar una
extrusora de doble tornillo, ya que permite un mayor mezclado que las de husillo Unico,
aungue también las hay de un solo husillo. Aqui, en el husillo, el material es transportado
y mezclado, cuando se introduce mas de uno, a través del espacio entre tornillos, que
suele ser del orden de micrémetros. En el interior de la extrusora, los propios tornillos
precisaran de elementos que transporten el material mientras es calentado, y elementos
gue hagan posible el mezclado, para obtener una correcta homogeneidad, para luego
forzarlo a salir por un orificio con la forma que se quiere que tenga el producto final, la

cual suele variar entre varillas, tuberias, ldminas o peliculas. [1,2]

Superficie del
|‘7 cilindro caliente 4’}

La \Cllll\t‘l'illlll'll
del cilindro es —— Retraso
igual al punto de X
e g ori de la
fusién del plastico fusién )
Zona de tolva - /‘,"”f')d“ .
enfriada y zona fusion Zona de
de transporte | |— transporte del
de s6lidos material fundido

Figura 4: Vista de seccion de una extrusora (simple husillo)
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Cuando a la matriz de PLA se le afladen otros compuestos, un aumento de la velocidad del
tornillo mejora la dispersion por la matriz, y, por tanto, reduce también las
aglomeraciones. El perfil de temperatura, la relacién diametro/largo del tornillo y el perfil
del tornillo también influyen en las propiedades del polimero. [3] Estudios han destacado,
gue un ciclo con multiples extrusiones también mejora la dispersion de los aditivos sobre

la matriz. [2]

Es importante un enfriamiento, relativamente rapido, por debajo de la temperatura de
transicidn vitrea al salir de la extrusora, para que el material no pierda la forma obtenida.
Generalmente el enfriamiento se realiza mediante un chorro de aire o agua, dependiendo

del material. [1]

Dependiendo del sentido de giro de los husillos, estos podran ser corrotantes, si el sentido
de giro es el mismo, como ocurrird en nuestro caso, o contrarrotante, si los sentidos de

giro son opuestos.

Figura 5: Esquema de tornillo corrotantes

Como se ha nombrado con anterioridad, el doble husillo posee elementos de transporte
y de mezclado, lo cual es posible debido a la proximidad y entrelazamiento de ambos
tornillos. En la siguiente figura, se puede apreciar este entrelazamiento del que estamos

hablando.
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Figura 6: Doble husillo corrotante y entrelazado

En el modelo por soplado, un tubo, o cilindro, caliente se coloca en las mordazas de un
molde, donde posteriormente, mediante un chorro del aire, el plastico es empujado y

moldeado contra las paredes del molde. [1]

s - ¢

)

Y —— -

Figura 7: Moldeo por soplado. a) linea de aire, b) troquel, c) molde, d) seccion de tubo

Por ultimo, para los materiales termoplasticos, el termoconformado consiste en una

[dmina de material, calentado, que se adapta a un molde mediante el uso de presién. [1]

En cuanto a los materiales termoestables, comenzaremos con el moldeo por compresion,
en el cual el material, precalentado, se coloca en el molde y posteriormente la parte
superior de este, presiona el material hacia abajo. Finalmente, se debe eliminar la rebaba
existente, lo cual supone un inconveniente. En cuanto a sus ventajas estas son: se usan
moldes sencillos, por lo que el coste de estos es relativamente bajo; sumado a la poca
abrasién que sufren debida al flujo de material y la posibilidad de obtener piezas grandes.
Entre sus inconvenientes se encuentran, la necesidad de eliminar rebabas, como se ha

comentado, y la imposibilidad de obtener formas complicadas. [1]
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Figura 8: Moldeo por compresion

Por su parte, el modelo por transferencia es similar al moldeo por compresién, con la
diferencia de que el material, inicialmente, no se coloca en el mismo molde, si no en una
cavidad exterior, donde se aplica presion, y el material es empujado por las cavidades del
molde. Las ventajas respecto al moldeo por compresion son que las piezas no poseen
rebabas, por lo que el acabado se reduce, y la posibilidad de producir varias piezas a la vez

y de menor tamafio y mayor complejidad. [1]

Figura 9: Moldeo por transferencia

Para finalizar, hay que comentar que actualmente es posible moldear mediante inyeccidn
materiales termoestables, mediante inyectoras con un circuito especial de refrigeracion,

donde el material es curado al mismo tiempo. [1]

En cuanto al tercer tipo de materiales poliméricos, los elastémeros, estos se caracterizan

por sus propiedades eldsticas. Entre los elastdbmeros mas comunes se encuentran el
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caucho natural, los cauchos sintéticos o las siliconas. El proceso de curado para estos
materiales se denomina vulcanizacién, que consiste en el enlace de las moléculas, de
forma entrecruzada, que restringe su movimiento. Para el caso del caucho natural, Charles
Goodyear descubrid el proceso de vulcanizacion afiadiendo azufre y carbonato de plomo,
gue al calentarse provocaban que el caucho pasara de ser un material termopldstico a uno

elastémero. [1]

En cuanto al refuerzo de estos materiales, con intencion de mejorar sus propiedades,
algunas de estas técnicas son: un aumento de la masa molecular de las cadenas, aumentar
la cristalinidad del material, adicidon de oxigeno, nitrogeno o grupos atémicos diferentes a

las cadenas del polimero o debido a la accién de fibras de vidrio. [1]
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1.2 Problemas medioambientales generados por la industria del plastico

La constante preocupacién por el medio ambiente ha provocado una busqueda de
alternativas mas “verdes” y menos dafiinas con el entorno. Cabe destacar que se estima
que los residuos plasticos estan sobre los 6 billones de toneladas y la produccién es de
aproximadamente 300 millones de toneladas por afio, mientras que solo el 10% de esta
cantidad es reciclada. La busqueda de estas soluciones se atribuye a casi todos los dmbitos
de nuestra vida, incluida la industria. El acido polilactico (PLA) se ha convertido en una
alternativa importante a los plasticos derivados del petréleo, como el poliestireno o el
polietileno. Otros articulos como el realizado por Faruk et al. estiman el consumo de

plasticos de origenes no renovables, como el petrdleo, en un 80 % del total. [2,4,5]

La importancia de usar plasticos radica en la ingente cantidad de plasticos que se usan hoy
en dia. Muchos de estos plasticos tienen una vida util muy corta o no son reciclables,
acabando en vertederos o en el medio ambiente, como el fondo de los océanos donde
van a parar muchos de ellos. Ademas, estos ultimos no solo tienen el inconveniente de
“ensuciar” el medio ambiente, sino que muchos acaban deshaciéndose, creando los
llamados microplasticos, que acaban entrando en la cadena tréfica, y pudiendo
finalmente suponer un peligro para nuestra propia salud. Por lo tanto, como tampoco
podemos eliminar los pldsticos de nuestras vidas, el uso de plasticos biodegradables es
una muy buena solucién, ya que, o bien solos, en un periodo relativamente corto de
tiempo, o mediante mecanismos relativamente sencillos, son capaces de degradarse o

reciclarse.

Otro punto a favor de estos bioplasticos es su origen. Estos provienen de materias primas,
en gran parte vegetales, a diferencia de los plasticos convencionales, que provienen del
petréleo. Por lo tanto, es una alternativa de cara al futuro, ya que estas materias primas
vegetales, son renovables, mientras que el petréleo no lo es, reduciendo la dependencia

hacia el petrdéleo que existe hoy en dia. [5]

Pero hay que hacer mencidn especial, en diferenciar dos términos, que a priori podrian
parecer similares: bioplastico (o de origen natural) y biodegradable. El primero hace

referencia al origen de las materias primas a partir de las cuales el material ha sido

10



1. Introduccion

obtenido, mientras que el segundo significa que el material es capaz de descomponerse
o degradarse debido a la accién del entorno y el paso del tiempo. Por lo tanto, un
bioplastico no tiene por que ser biodegradable, ni un material biodegradable ser
necesariamente un bioplastico. En la figura 10 se puede apreciar este concepto con varios

de los plasticos mas utilizados. [1]

No es de extrafiar que el estudio de estos plasticos, tanto los bioplasticos, como los
reforzados por fibras naturales, hayan ido en aumento, ya que debido a sus buenas
propiedades, tanto mecdnicas o térmicas y las relativas a biodegradabilidad, los
convierten en una gran alternativa a los plasticos basados del petréleo, sobre todo en

Europa, donde la legislacidn en este ambito es mas severa. [5]
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Figura 10: Pldsticos actuales y emergentes y su biodegradabilidad [5]

Este Trabajo de Fin de Grado se centra en el PLA, ya que es uno de los plasticos
biodegradables mas utilizados y del que hablaremos mas extensamente en el siguiente

apartado.
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1.3 El 4cido polilactico

Este material es muy interesante desde el punto de vista de la ciencia de materiales,
debido a unas buenas propiedades mecanicas y térmicas, asi como, un bajo impacto
ambiental, ya que se considera un polimero biodegradable (puede degradarse entre 6
meses y 2 afilos en comparacion con los plasticos convencionales, los cuales se degradan
entre 500 a 1000 afios), y un facil procesado como, por ejemplo, mediante extrusién como

es el caso de este Trabajo de Fin de Grado. [4,6-9]
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Grdfica 1: Numero de articulos sobre PLA por afios (2000-2020) (Fuente: Web of Science)

Como apreciamos en la grafica 1, hay una clara tendencia en aumento en estudios
realizados sobre el PLA. Con respecto a 2020, hay que hacer mencidn de que esta grafica
se realizé a fecha de la redaccién de este Trabajo de Fin de Grado, debido a que este afio

no ha finalizado y sumado a la crisis del coronavirus, este nimero es inferior al esperado.

El PLA pertenece a una familia de polimeros denominada poliésteres alifaticos a base de
alfa-hidroxiacidos. Un factor que hace de este material una soluciéon “verde” es que
proviene de productos agricolas como el almidén de maiz, la melaza de remolacha o el
barro prensado de la cafia de azlcar. Los tres métodos mas utilizados para obtener PLA
con alto peso molecular son: condensacion/acoplamiento, condensacién azeotrdpica

deshidratante y polimerizacién de apertura de anillo (ring-opening polymerization, ROP).

12
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Esta ultima es la utilizada en la industria. El PLA posee una temperatura de fusién en torno
los 175 °C y una de transicidn cristalina sobre los 55 °C. Sin embargo, su ventana de
procesabilidad es muy estrecha y normalmente se usa su punto de fusién para procesar
el material, lo que reduce enormemente su cristalinidad. Un PLA con alto peso molecular
es incoloro, brillante y termoplastico. Su dureza Rockwell se encuentra entre 82 y 88 HRC.

[6,10,11]
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Figura 11: Mecanismo ROP para PLA.

De materias primas como el almidén de maiz se obtienen dos tipos de acido lactico: el
tipo L y el D. La cristalinidad y otras propiedades dependeran de la proporciéon de cada

uno. [10]
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L-lactic acid D-lactic acid
o / \ 0 / 0
. CH3 CHj CH;
0 o
0
kS 0o
o CH3™ CHj
H;C
0 0
0
L-lactide Meso lactide D-lactide

Figura 12: Tipos de dcidos ldcticos obtenidos de las materias primas.

Sin embargo, el PLA no es un material recientemente descubierto, y ya es usado en
diferentes aplicaciones, sobre todo en envases para comida, farmacéutica, textil o
industria quimica, entre otros. Debido a su caracter biodegradable podria ser utilizado en
aplicaciones biomédicas. [10] El PLA ademas es muy cominmente usado como material

en impresién 3D. [12]

Se ha constatado mediante estudios que el PLA se degrada térmicamente, disminuyendo
consigo sus propiedades mecdnicas, aunque si se aplica un proceso de recocido puede
recuperar buena parte de estas propiedades. En comparacion con los habituales
polimeros basados en el petréleo, como el poliestireno anteriormente nombrado, el PLA
posee mejores propiedades mecdanicas, pero una menor resistencia térmica. Para
minimizar la degradacién térmica es recomendable no superar los 200 °C durante el
proceso, una atmosfera inerte como proteccion, como por ejemplo una basada en

nitrégeno, y tiempos menores a 3 minutos. [4,13]

Ademas de degradarse térmicamente, el principal inconveniente del PLA es que sufre
bastante a hidrolisis. [2,6] Aunque, por otro lado, este inconveniente, es también una de
sus ventajas, ya que el PLA se puede degradar facilmente usando agua hirviendo,
pudiéndolo reciclar haciendo que vuelva de nuevo al mondmero. [10] Este tipo de

degradacion dependera de la concentracidn del agua, existencia de catalizadores acidos
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o basicos, la temperatura y la morfologia del PLA y predomina especialmente entre los
150 °Cy 215 °C. A partir de los 200 °C predomina un tipo de degradacidon denominado
transesterificacion, el cual consiste en la sustitucion de un grupo organico éster por uno

de alcohol. [13]

Yew et al. [9] estudiaron el efecto del agua sobre el PLA, dando como resultados una
absorcién de este, y una pérdida de masa posterior, durante el secado debido a la accién
de la hidrolisis. Esta pérdida de masa se traduce en graves dafos al material, reduciendo
algunas de sus propiedades. Mediante ensayos mecanicos se observd, que la resistencia
a traccion se redujo hasta un 67% con respecto al mismo material sin sufrir hidrolisis, o el
alargamiento, que se redujo hasta el 52.6%. También se estudié el efecto de la
degradacion mediante encimas que, aunque es importante, es menor que el debido a
hidrolisis, ademas de que puede ser reducido gracias a la presencia de inhibidores de

encimas.

Madhavan Nampoothiri et al. [10] argumentaron que en un ambiente de compostaje
controlado el PLA pasa a descomponerse en diéxido de carbono y agua en menos de 90

dias.

Diferentes investigaciones han estudiado la cristalinidad del PLA. [4] El PLA sin procesar
posee cierta cristalinidad, pero al pasar por procesos como la extrusién, al estar sometido
a un rapido enfriamiento, no ocurre el tiempo necesario para que esta cristalinidad se
restaure. No obstante, realizando un posterior proceso de recocido, esta cristalinidad
puede ser recuperada en buena parte, incluso aumentar con respecto al material sin

procesar.

Dos técnicas que pueden dar una buena orientacién de los resultados del estudio son la
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y el analisis termogravimétrico (TGA). El DSC
ofrece una valoracion cuantitativa del grado de cristalinidad. Mediante esta técnica se
pudo demostrar que si se le aplica un recocido el material mejora en cuanto a
propiedades. Mientras que el TGA, por su parte, estudia el nivel de degradacién o
descomposicion del material estudiado. Pagés et al. [4] argumentaron que las

temperaturas inicial y final de descomposicién del PLA sin procesar son respectivamente
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338 °C y 377 °C. Al procesar el material, se forman cadenas moleculares mas cortas,
debido a la fusidn que experimenta en procesos como la extrusién, traduciéndose en una
disminucidon de entre 3y 4 °C para latemperatura de descomposicidn inicial, y un aumento
de entre 2 a 4 °C para la temperatura final. La temperatura afecta en gran medida a la
viscosidad, ya que segun Al-Itry et al. [13], variando la temperatura de 180 °C a 200 °C, se

obtienen valores de viscosidad de 3500 Pa-s a 1250 Pa-s, respectivamente.

La cristalinidad del PLA se puede obtener mediante la siguiente ecuacién:

_ PprLa ~ Pa
‘ Pc — Pa
siendo, ppy4 la densidad del PLA, p, la densidad del PLA amorfo (1.248 g/ml) y p. la
densidad del PLA 100% cristalino (1.29 g/ml). [8]

A razén de esto, Mohammadreza et al. [14] catalogan las propiedades del PLA para
algunas aplicaciones como limitada, debido a su fragilidad y su baja temperatura de
servicio. En dicho estudio se diferencié entre un PLA amorfo (tipo L) y uno semicristalino,
obteniendo una resistencia a la traccién, a 190 °C, en torno a 59 MPa y 64 MPa,
respectivamente. Entre otros también se estudio la resistencia al impacto siendo esta de
32 J/m vy 35 J/m, respectivamente. También Garlotta [6] reflejé que, bajo las mismas

condiciones, el PLA semicristalino poseia mas viscosidad que el PLA amorfo.

Obviamente, hay multiples estudios que demuestran que el PLA puede ser usado como
matriz que albergue en su interior otros materiales, modificando en mayor o menor
medida sus propiedades. Una forma aproximada de estimar el médulo de Young de un

material compuesto seria mediante la ecuacién de Halpin-Tsai:
Ecomp = Em(1 +$n¢)/(1 —n¢p)
n=(E/En—1)/(E;/Em +$)
¢ = (wr/pr)/((@r/pr) + (1 — wr)/Pm)

&=(12x)/d
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siendo, E,,, el médulo de la matriz, E, el médulo de material de refuerzo, w, el porcentaje
en peso de las fibras de refuerzo, p, la densidad de las fibras, p,, la densidad de la matriz

y & un parametro en funcién de la geometria del refuerzo. [15]
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1.4 Liquidos idnicos y su uso como aditivos en la tecnologia de los plasticos

Otro elemento con gran importancia en este trabajo son los liquidos iénicos (LI). La
primera vez que se tuvo constancia de ellos fue en 1914, mediante una observacién de
Paul Walden, pero no fue hasta 20 afios después, en 1934, cuando aparecid la primera
patente para un liquido idnico. Sin embargo, pese ser descubiertos hace mas de un siglo,
hasta la década de 1990 no se estudiaron en profundidad, cuando en 1992, Wilkes y
Zawaroko presentaron un articulo sobre la preparacidn y caracterizacion de un nuevo tipo
de liquido idnico. A fecha de 2008, ya se habia escrito mas de 8000 articulos basados en

los liquidos idnicos, por lo que, a fecha de hoy, este niUmero serda mucho mayor. [16]

Los liquidos idnicos son sales con un punto de fusidn bajo, formado por aniones y cationes.

Se tiene interés en ellos por poder ser una alternativa ecoldgica. [16,17]
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Grdfica 2: Evolucion de las publicaciones sobre liquidos idnicos (1990-2006) [17]

Que tengan un punto de fusion bajo es lo que hace a estos liquidos tan interesantes. Esta
propiedad se la deben a los cationes que lo forman. Si estos son cationes organicos en
lugar de cationes inorganicos poseeran un punto de fusién inferior, pero si ademas
tenemos en cuanta el tipo de simetria que tengan dicho cationes, si estos son asimétricos,
tendrdn un punto de fusidon ain menor que los simétricos. Por ejemplo, el catién 1-butil-

3-metilimidazolio, que sera usado en este Trabajo, posee un punto de fusién en torno a
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los 100 °C. Plechkova et al. indicaron que la mayoria de liquidos idnicos estan formados

por combinaciones de un catidn organico heterociclico. [16]
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Figura 13: Algunos de los liquidos idnicos mds utilizados [16]

Podrian ser usados como disolvente, ya que poseen una presién de vapor muy baja. Por
este motivo los liquidos idnicos son una opcidn bastante utilizada, por lo que son llamados
“disolventes verdes”, sin embargo, algunos de estos pueden ser téxicos o no

biodegradables, perdiendo esta etiqueta de “verde”. [16,17]

Los liquidos idnicos son considerados excelentes sustitutos a los disolventes orgdnicos
volatiles en laindustria. Al compararlos con estos, el nimero de liquidos idnicos diferentes
comparados con los disolventes orgdanicos es del orden de 1000 veces mads, a la par que
estos pueden aplicar en multiples funciones, mientras que, por el contrario, los organicos
solo lo hacen en una funcién. Por otro lado, los LI son por lo general poco inflamables
mientras que los disolventes orgdnicos si lo son. Sin embargo, una desventaja de los Ll es
que, por lo general los disolventes organicos son baratos, mientras que los Ll tienen de 2

a 100 veces el coste de los anteriores. [16]

Otras propiedades de interés, como se ha nombrado antes, es que los liquidos iénicos son

inflamables y estables térmicamente, existen estudios de LI que han sido estables hasta
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los 455 °C, y son inertes quimica y altamente polares, por lo que son de gran aplicacion en

la industria quimica. [17]

Aunque la toxicidad y la poca biodegradabilidad puede ser un problema frente a los
disolventes organicos, al no ser voldtiles, a la hora de su eliminacidn esta ocurre de
manera mas sencilla. Ademas, debido a esto, las sustancias volatiles que pueda albergar
pueden ser eliminadas mediante un disolvente o una destilacion a presidn reducida,

haciendo posible su reciclado. [17]

Entre las aplicaciones de los liquidos idnicos se encentran la disolucién de la celulosa, el
revestimiento del aluminio, aditivos en pintura, fabricacién de baterias de ion-litio. Cabe
hacer mencién especial a una empresa, loLiTec (lonic Liquids Technologies), que se basa
en la venta y desarrollo de liquidos idnicos. Entre los desarrollos aplicados esta una
tecnologia de limpieza de superficies usando liquidos idnicos. loLiTec tiene también
interés en usar liquidos iénicos en medicina, como por ejemplos implantes recubiertos;
sensores, bombas de calor y diversas aplicaciones “verdes”, como ser usados en placas

solares. [16]

Pero la aplicacion que mas interesa desde el punto de vista de este trabajo es que pueden
ser utilizados como disolventes en biopolimeros o un medio en el que el polimero se
puede disolver permitiendo transformaciones quimicas, obteniéndose asi una nueva

forma de obtener nuevos materiales. [18]
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2. Objetivos

Los objetivos de este Trabajo de Fin de Grado son:

1. Determinar los parametros de extrusidén éptimos para la obtencién de granza de PLA.
2. Optimizar dichos parametros para el caso de la modificacidon del PLA con liquido

ionico.

Para cumplimentar dichos objetivos, el estudio se puede dividir en cuatro fases

diferenciadas:

- Fase 1: Obtencion de granza de PLA variando los diferentes pardmetros.
En esta fase se comenzara con una calibracién del régimen de giro del alimentador, y
del propio caudal de alimentacion. Tras esto, se obtendran dos perfiles de
temperatura sobre los que trabajar con los que, variando su metido de enfriamiento
(aire, agua a temperatura ambiente o agua a 40 °C), habra un total de 6 condiciones
de extrusion diferentes. Con estas condiciones, se extruiran pellets de PLA puro con
los que se trabajara en la siguiente fase.

- Fase 2: Caracterizacidon del material extruido mediante técnicas analiticas.
Aplicando diferentes técnicas, como el DSC o el TGA, se caracterizaran los pellets
obtenidos en la fase 1, con objetivo de determinar cual de las condiciones de extrusién
es la idénea.

- Fase 3: Modificacién mediante extrusién de PLA con liquido idnico.
Una vez obtenidas las condiciones dptimas, se extruira PLA con liquido iénico en una
concentracion del 5%, utilizando dichas condiciones.

- Fase 4: Caracterizacién del plastico modificado con liquido idnico.
Del mismo modo que en la fase 2, se caracterizara el nuevo material, PLA+LI, mediante
técnicas DSC y TGA, para poder ser comparado con el PLA puro, caracterizado

anteriormente, y comprobar si el liquido idnico varia sus propiedades.
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3. Materiales y equipos

3.1 Acido polilactico (PLA)

El PLA es uno de los termopldsticos mas prometedores que se conocen en la actualidad
debido a sus buenas propiedades mecdnicas y térmicas, y a biodegradabilidad, ya que

proviene de materias primas de origen vegetal.
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Figura 14: Estructura molecular del PLA

Entre las aplicaciones de este polimero se encuentran usos como envases para comida,
farmacéutica, textil o industria quimica, ademas de ser uno de los plasticos mas usados
en impresion 3D. Presenta un excelente brillo, transparencia y claridad, facilidad al

moldeo, impresidn y grabado, ademas de una alta rigidez y baja contraccion.

El PLA que hemos usado en este Trabajo de Fin de Grado tiene una referencia RXP 7503
NATURAL (PLA/9/1000u) de la marca Ingeo biopolymer, fabricado por Natureworks,
Nebraska, EE. UU., y suministrado por Resinex Group, Espafia. Fue suministrado en forma
de polvo, presentando una densidad de 1.24 g/cm?3, segtin la norma ASTM D792, y un MFI
(210°C/2.16 kg) de 9 g/10 min, segun la ISO 1133.

Segun la ficha técnica, facilitada por Ingeo, el PLA posee las siguientes propiedades

expuestas en la tabla 1.

Tabla 1: Propiedades térmicas segun la ficha técnica

Punto de fusidn 150 -160 °C
Temperatura de transicion vitrea 58 °C
Temperatura de cristalizacién 100-120°C
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Como pensamos que esta informacion podria quedar algo escueta, utilizamos el programa

CES para obtener mas propiedades del PLA, que se muestran en la tabla 2.

Tabla 2: Propiedades del PLA segun CES 2010

Propiedades generales

Densidad

1.21e3 —1.25e3 kg/m3

Precio

1.63—1.96 €/kg

Propiedades mecanicas

(estimado)

Modulo de Young 3.45-3.83 GPa
Limite elastico 48 — 60 MPa
Resistencia a la traccién 48 — 60 MPA
Elongacion 5-7%

Dureza Vickers (estimado) 14 -18 HV
Resistencia a fatiga para 107 ciclos 14 - 18 MPa

Tenacidad a fractura (estimado)

0.7-1.1 MPa-m©%>

Propiedades térmicas

Punto de fusidn

160—-177°C

Maxima temperatura de servicio

70-80°C

Conductividad térmica

0.12-0.13 W/m-°C (Aislante)

Calor especifico

1.18e3 —1.21e3 J/kg-°C

Propiedades eléctricas

primaria)

Conductor o aislante | Aislante
Eco-propiedades
Contenido en energia (produccién 52 - 54 MJ/kg

Huella de CO2 (produccién primaria)

2.3-2.43 kg/kg

Reciclable

Si

3.2 Liquido idnico

El liquido idnico utilizado fue el LPI104, o 1-butil-3-metilimidazolio hexafluoruro fosfato

(1-Butyl-3-methylimidazolium hexafluorurophosphate), suministrado por lonic Liquids

Technologies GmbH (loLiTec), Heilbronn, Alemania.

En cuanto a sus propiedades, segun su ficha técnica este se presenta de forma liquida,

incoloro o amarillento e inoloro.
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3.3 Equipo

3.3.1 Balanza de precision

Se utilizé una balanza de precisién ATILON ATL-2202-1, de Acculab, para realizar medidas
de masa, como cuando se midié el caudal. Este modelo tiene una capacidad de 2200 g y
una sensibilidad de 0.01 g. El tiempo medio de estabilizacién que posee es de 1.1

segundos.

Figura 15: Balanza ATILON ATL-2202-1

3.3.2 Estufa de vacio

Para el secado del PLA antes de ser extruido, y de las posteriores muestras antes de
llevarlas a los respectivos ensayos, se utilizé una estufa Binder APT VB23. Puede trabajar
desde temperatura ambiente hasta los 200 °C, con una presién de +3 °C. La potencia

nominal es de 800 W, y permite la conexidn a vacio con una presion minima de 0.01 mbar.

Figura 16: estufa de vacio Binder APT VB23
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3.3.3 Microextrusora

El equipo principal, mediante el cual, se consigue procesar el material es la extrusora. En

nuestro caso usamos una microextrusora de doble tornillo corrotante TwinLab 10 mm de

TwinTech Extrusion Ltd., Reino Unido.

Figura 17: Microextrusora TwinLab 10 (derecha) junto a la bafiera de enfriamiento

Este modelo en concreto utiliza un sistema de alimentacion denominado “starve feed”, el
cual consiste en un sistema de alimentacion, “feeder”, que controla la alimentacién de
manera independiente a la propia tolva de alimentacién de la extrusora. Con este sistema
se consigue un caudal constante. De esta forma ni la tolva de la extrusora ni el inicio del

husillo se encuentran completamente llenos.

Feeder

J' “Hopper

R TI T 4

.o
tavy
e

PLL LTI L LS LLLLLLL LTI LY,

Partially Filled Length of Extruder
-

Figura 18: Esquema de sistema "starve feed"
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En nuestro caso, hubo problemas con el motor encargado del alimentador, por lo que, en
su cambio, este fue desmontado, haciendo posible una clara visualizacién del tornillo que

alberga en su interior.

Figura 19: Alimentador con el motor antiguo

Figura 20: Alimentador con el motor nuevo
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Figura 22: Sistema "starve feed" montado sobre la extrusora

Una vez el material entra en el husillo, se pasa al proceso de calentamiento y mezclado.
Para poder explicar dicha parte, primero hay que comentar la estructura que tiene el
doble husillo. Esta consta de dos partes claramente diferenciadas, una en la que el
material es transportado mientras es fundido, y otra donde el material se mezcla. Para

lograr la fundicidn del material la extrusora dispone de 5 zonas independientes, formadas
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3. Materiales y equipos

por resistencias eléctricas y refrigeradas por aire, para conseguir la temperatura deseada.
La extrusora puede trabajar entre la temperatura ambiente, si el material lo permite, y
420 °C. Al final del husillo, el material se ve obligado a salir por una boquilla, que
dependiendo de la forma que tenga, el material saldrd de una u otra forma (tubo, |[dmina,

etc.), que en nuestro caso sera en forma de hilo.

10mm TWINSCREW SETTINGS

ZONE3 ZONE2 ZONE1

SINGLE SCREW
FEEDER
PRESSURE

EXTRUDER

STOP

TREND

Figura 23: Pantalla de la extrusora donde se muestra las 5 zonas calefactadas

A continuacion, en la tabla 3, se muestran los tipos de elementos que se encuentran en la
microextrusora, y en la figura 24, se muestra la disposicidon de estos, de los que consta de
una primera zona de transporte con un elemento del tipo D/2 y siete del D, luego una
zona de mezcla con dos elementos 4 X 60F y uno del 4 X 90A, montados de forma
alternativa. Tras esta zona se pasa a una de transicién donde vuelve a ver un elemento
del tipo D/2 y cinco del tipo D, y volvemos a otra zona de mezcla como la anterior, con
dos elementos 4 X 60F y uno del 4 X 90A. Por ultimo, encontramos una zona con 6
elementos del tipo D antes de enfrentarse a la boquilla. El ultimo de éstos pasa de ser de
tipo FS a DISCH, la cual tiene seccidn circular en lugar de hexagonal. Por lo tanto, los
husillos constan de 26 elementos, montados sobre una varilla hexagonal de 265 mmy 3

mm de lado; quedando un didmetro exterior de 10.5 mm.
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Tabla 3: Elementos en la microextrusora TwinLab 10mm

Elementos de transporte (FS) Longitud (mm) Numero de elementos
—~—
D/2 &= 54 2
D 10.8 18
Elementos mezcladores (BLOCK)
4 X
10.8 4
60F
4 X
10.8 2
90A
4 X 60F BLOCK «—» «—= 4 X 60F BLOCK
4 X 90A BLOCK «—» «—» 4 X 90A BLOCK
02, |
4 X 60F BLOCK «—» FS «—» 4 X 60F BLOCK
1Dy _‘lD' ‘lDNID’ ‘lD’ 1D ‘lD' ‘lDulDNID. ID’ 1D 13 1D 1D 1D ‘lD> ‘lD.
DISCH FS | FS |FS | FS| FS FS| FS| FS | FS | Fs ks FS FS FS FS FS FS e
. 1 s
Alimentador
rincipal
Alimentador prnspe
Ventilacion lateral

RN SR R

=)

!

i
A0
Lo
(g B
g
) =
1

-4
i}
p*
p*
¢
P
’J
P

Cabezal ‘ Zona 4 —>}<— Zona3 ! Zona 2 ! Zonal

Figura 24: Disposicion de los diferentes elementos en la extrusora

En cuanto a las caracteristicas de una extrusora, esta debe tener una longitud, L, lo
suficientemente larga como para poder transmitir el calor necesario, de entre 16 y 40
veces el diametro, D, para poder lograrse ese mezclado y homogeneizacién deseada. Por

lo tanto, el coeficiente L/D indica la capacidad de plastificado del husillo.
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Tabla 4: Caracteristicas técnicas de la extrusora TwinLab 10 mm

Numero de husillos 2
Diametro del husillo 10 mm
Largo del husillo 250 mm
L/D 25

Ambos a la izquierda en la direccién

Sentido de giro del tornillo .
de desplazamiento

Velocidad del giro del tornillo de alimentacién

a . 20 rpm
(max.) (motor antiguo o en la pantalla)
Velocidad del giro del tornillo del husillo (max.) 200 rpm
Par del husillo (max.) 4 N-m
Temperatura del cilindro (max.) 420 °C

El motor incorporado en la extrusora trabaja a tension variable (110/220/230/240 V;
50/60 Hz) y suministra una potencia de 400 W, para un rendimiento aproximado entre
0.01 y 2 kg/h. La extrusora mediante la pantalla que lleva integrada (figura 23), da
informacidn relevante sobre pardmetros de extrusion, como son las velocidades de todos
los tornillos (el del sistema de alimentacién, “feeder”; y el del husillo, “extruder”), las 5
temperaturas que pueden ser modificadas, la presion en la boquilla y el par motor del

husillo.

3.3.4 Baiiera de enfriamiento

Uno de los métodos de enfriamiento utilizado fue mediante agua, para la cual se usé la
bafiera de enfriamiento. Ademads, hubo procesos que se enfriaron mediante agua a
temperatura constante, para el que se usé un circuito de recirculacion de agua con un

sistema termoestabilizador.

La velocidad de enfriamiento es uno de los pardmetros mas importantes, dependiendo en
gran medida las propiedades del material final. Si el enfriamiento se realiza de manera

demasiado brusca, el material puede sufrir una importante contraccién.

La baiiera consiste en el propio recipiente con dos rodillos por el que el hilo de material
era guiado. A esta bafiera llegaban dos conductos, uno de entrada y otro de salida, por el

gue circulaba agua, que posteriormente era calentada en el sistema de recirculacién.
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Figura 25: Bafiera de enfriamiento

DlCITERy, o -

Figura 26: Sistema de recirculacion
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Figura 27: Sistema de enfriamiento (completo)

3.3.5 Peletizadora

Para transformar el hilo generado por la extrusora, y posteriormente enfriado en la
bafiera, en pellets para poder ser analizados se utilizé una peletizadora. Esta constaba de
un par de rodillos que recogian el hilo y lo guiaban hasta las cuchillas, las cuales se situaban
en los extremos de una pieza en forma de estrella de 8 puntas, que cortaban el hilo de

material, dejandolo caer en una bolsa que se situaba abajo.

Aunque nosotros no la utilizamos, las cuchillas podian ser sustituidas por otra pieza,

cilindrica, con el fin de generar un rollo de PLA.

Figura 28: Peletizadora
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3.4 Equipos de caracterizacidn y analisis

3.4.1 Calorimetro diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido consiste en un ciclo de temperatura aplicado al
material a estudiar. El principio en el que se basa este estudio es que cuando en un
material sucede un cambio fisico, ocurre un flujo de calor, el cual el DSC es el encargado
de detectar. En nuestro estudio se utilizdé un calorimetro diferencial modelo DSC-822e de

Mettler Toledo.

Figura 29: Calorimetro diferencial DSC-822e (con detalle del horno)

Las caracteristicas de este DSC-822e se muestran a continuacion.

Tabla 5: Caracteristicas del DSC-822e

Intervalo de temperatura -150-700 °C

Exactitud térmica +0.2°C

Reproductividad térmica <0.1°C

Velocidad de calentamiento 0 a 200 °C/min en incrementos de 0.01 °C
Tiempo de respuesta <2.3s

Resolucién 0.04 uW

Temperatura modulada

Control automatico de gases de purga
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3.4.2 Anadlisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico consiste en la medida de la masa de una muestra en funcion
del tiempo, a medida que la temperatura varia. En nuestro caso hemos usado un TGA/DSC

1HT de Mettler Toledo.

Figura 30: TGA/DSC 1 HT

A continuacidn, se muestran las caracteristicas de este equipo.

Tabla 6: Caracteristicas del TGA/DSC 1 HT

Horno horizontal Temperatura ambiente hasta 1600 °C
Exactitud térmica +0.5°C

Reproducibilidad térmica +0.3°C

Carga maxima 1 g, tras el tarado

Resolucién 0.1ug

Deriva de la linea de base <2ug

Control automatico de gases de purga 0a 200 ml/min

Registro simultaneo de la sefial de flujo de calor
Robot automuestreador de 34 posiciones
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4. Procedimiento experimental

4.1 Calibracion de la extrusora

4.1.1 Calibracion de las RPM del sistema de alimentacion

Para asegurarnos de que los datos que recogemos durante la extrusidn son correctos, es
necesario comprobar una serie de verificaciones en la extrusora. Una de ellas es
comprobar sila velocidad de giro del sistema de alimentacion es la mostrada en la pantalla
de la extrusora, ya que este pardmetro va directamente relacionado con el caudal de

alimentacion aportado en la extrusora.

Durante el proceso de calibracién hubo momentos en los que el motor de alimentacién
se paraba y dejaba de funcionar. Esto ocurria a cuando el motor llevaba bastante tiempo
en funcionamiento y se trabajaba en un régimen alto de revoluciones. La Unica forma de

gue volviera a funcionar era apagando la extrusora y dejandolo un tiempo sin funcionar.

Debido a esto, se optd por la compra de un nuevo motor. También se sospechaba que las
revoluciones por minuto que marcaba la pantalla de la extrusora no eran los que
realmente se estaban produciendo en la extrusora, por lo que mediante el uso de un
tacometro determinamos los valores reales con respecto a los marcados en la pantalla.
Este proceso se realizé para ambos motores, que, para diferenciarlos, denominaremos
“motor antiguo” al primero de ellos, que comenzé a dar problemas; y “motor nuevo” al
segundo, con el que finalmente se trabajé y se realizé todo el proceso de extrusiéon. Se
realizaron tres mediciones para cada velocidad, y para el caso del motor nuevo, ademas
se realizd una medicién de forma que, progresivamente, aumentaba la velocidad

(ascendente) y otra de forma descendente.

Para el motor antiguo comprobamos que, para un valor menor de 5 rpm, marcadas en la
pantalla, el tornillo del sistema de alimentacidn no mostraba ningin movimiento o este
es demasiado pequeio como para poder ser usado. También observamos que al hacer las
medidas a 18 rpm (y, por ende, las superiores a esta también), las medidas no eran
consistentes y acababa parandose el motor, por lo que determinamos que no se podia

trabajar por encima del 18 rpm (marcadas en la pantalla) con el motor antiguo.
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En la grafica 3 observamos que tiene una evolucién casi lineal, siendo sus R? igual a 0.9944
para el motor antiguo y 0.9976 para el nuevo. Auln asi, si se desea comprobar los valores
obtenidos y su proporcién respecto a los valores de la pantalla, estos se pueden encontrar

en los anexos (tablas 15y 17).

La importancia de realizar este proceso de calibracidon recae sobre el conocimiento en
todo momento del caudal aportado, como se vera en el siguiente apartado. Si no se
hubiera hecho esta calibracién, la alimentadora de la extrusora podria estar introduciendo
mas o menos caudal del conveniente o, en el caso de querer modificar las condiciones de
extrusion, o la propia extrusora, tener unos valores reales de los que partir. Profundizando
en este segundo punto, si no cambidramos de extrusora, ni otro equipo quisiera repetir
nuestros cdlculos, se podria realizar la optimizacion de estos valores de extrusion ficticios,
pero si estos se quieren realizar en otra extrusora, estos valores no serian de utilidad, ya

gue corresponderian a otros parametros totalmente diferentes.

Ademas, el caudal de alimentacion es uno de los pardmetros que se utilizan para calcular
el SME, el cual se comentara mas extensamente posteriormente en el apartado 4.2. Por
lotanto, si se quiere calcular este parametro de forma correcta, para compararlo con otras

condiciones de extrusion, estos han de ser los valores reales.
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50

® Motor antiguo
® Motor nuevo

RPM reales

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
RPM "display"

Grdfica 3: RPM mostrados en la pantalla vs. RPM reales

4.1.2 Determinacion del caudal de alimentacion para el motor antiguo

A partir de ahora, cuando nos refiramos a una velocidad del alimentador, nos estaremos
refiriendo a la velocidad mostrada en la pantalla. Aunque como ya se ha comentado
anteriormente, trabajaremos con el motor nuevo, con anterioridad a las sospechas de que
las velocidades reales no eran las mostradas en la pantalla, se realizaron unas medidas
orientativas del caudal aportado por el motor antiguo. Se realizaron tres muestras, de las
cuales cada una constaba de tres pruebas. Cada prueba consistia, mediante el uso de una
balanza, obtener el peso de PLA que la alimentacién aportaba durante 180 segundos, para
las velocidades de 5, 10, 15y 20 rpm. A continuacidn, en la grafica 4 se representan dichos
valores. Si se desean comprobar los valores numéricos de pesos y caudales obtenidos,

estos se encuentran en los anexos (tabla 16).
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4.1.3 Determinacidon del caudal de alimentacién para el motor nuevo

Se realizé de igual modo que en el apartado anterior para el motor antiguo, pero con la
diferencia de que para este motor se realizé medida para todas las revoluciones que
mostraba la pantalla. En la gréfica 4 se observa la tendencia de cada motor, a la vez que
se puede observar la diferencia de caudal aportado por cada uno de los motores. Mientras

gue si se quiere comprobar los valores de caudal y pesos obtenidos se puede hacer en los

anexos (tabla 18).

0,08

® Motor antiguo
® Motor nuevo

0,06

0,04

0,02

Caudal (g/s)

0,00

-0,02 T T T
0 5 10 15 20 25

RPM "display”

Grdfica 4: Caudal aportado por ambos motores

También se observo que el error entre las diferentes medidas a partir de las 13 rpm era lo
suficientemente grande como para considerar que no era fiable trabajar en valores
mayores de este valor, ya que acarrearia un problema de imprecisién a la hora de conocer
el caudal aportado de material. Determinamos, por tanto, que no se trabajard a

velocidades superiores a 13 rpm no se trabajara, valor que queda alejado de los valores
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de alimentacién en los que se habia pensado trabajar inicialmente. Los valores de
velocidad ideales son aquellos que se encuentran en el intervalo entre el 5 rpm y el 10

rpm, ya que es cuando el motor funciona de casi sin imprecisiones y de forma lineal.

Otra apreciacién fue que la tolva de alimentacién no debia de llenarse por completo,
porgue el PLA se compactaba debido a su propio peso, lo que resultaba en un bloqueo al
paso del PLA, reduciendo el caudal aportado, hasta el punto de llegar a extinguirse este.
Las Unicas soluciones a esto que se encontraron fueron, bien ir introduciendo poco a poco
el PLA en la tolva de alimentacién de forma que nunca se quedara sin material, pero
tampoco llegara a tener tanto material que volviera a compactarse, o bien, cuando se
introducia demasiado material, mediante unas pinzas, remover el material en la tolva,
para que no se compactase. Por lo tanto, debido a este problema siempre habia que estar

pendiente de dicha tolva durante la extrusion.

Figura 31: Método empleado para determinar el caudal de alimentacion
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4.2 Extrusion

4.2.1 Extrusion de PLA puro

Anterior a la extrusion, y debido a la afinidad a la humedad que tiene el PLA, el material a
tratar debe pasar al menos 18 horas en la estufa de vacio, a una temperatura de 50 °C.
También se habia probado con temperaturas de 60, 70, 75 y 80 °C, pero el resultado no
era bueno, ya que se compactaba demasiado, dificultando posteriormente su

introduccion en la tolva de alimentacion.

A la hora de elegir un perfil de temperaturas, utilizamos los expuestos por Villmow et al.
[3] y Wang et al. [8] para tener unos valores por los que comenzar. Finalmente, y tras
varias variaciones en cuanto a temperatura, comprobando la procesabilidad del PLA en
cada ensayo, obtuvimos dos perfiles de temperatura sobre los que trabajar, que son los

expuestos en la tabla 7.

Tabla 7: Perfiles de temperatura utilizados

Perfiles de temperatura utilizados
71 72 73 74 DIE
Heiifl et bl 125 °C 145 °C 150 °C 150 °C 140 °C
temperatura
Heitfl el 2l 190 °C 200 °C 200 °C 185 °C 160 °C
temperatura

Siendo Z1, 72, Z3, Z4 y DIE, las 5 temperaturas que se pueden configurar en nuestra
microextrusora, dénde Z1 es la primera de ellas, estando a continuacién de la tolva de

alimentacion y DIE, la ultima zona, mas préxima a la boquilla.

Para la eleccion de los perfiles de temperatura, utilizamos como material PLA puroy como
método de enfriamiento el agua. Observamos que el PLA al enfriarse en agua sufre una
contraccion, que es mas intensa cuando la diferencia de temperatura es mayor,
dificultando en este caso (perfil de alta temperatura) la recogida del hilo para colocarlo
sobre los rodillos de la peletizadora. Para saber si el perfil de temperaturas es bueno, debe
salir un hilo cristalino. Si este saliera en su lugar opaco indicaria que no se ha calentado lo
suficiente y no llega a fundir. Esto sumado a la presidn que sufre dentro de la extrusora,
dana la matriz y pierde la cristalinidad. Por otro lado, si el perfil de temperatura fuera

demasiado alto, el material cambia de color a consecuencia de haber sido quemado.
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Aparentemente, con el perfil alto de temperatura se obtiene un PLA mas claro y

transparente que con el perfil de baja temperatura.

El proceso de trabajo durante la extrusion seria el siguiente: se introduce el PLA en la tolva
de alimentacidn, tras esto, comenzara a extruir material, el cual es cogido gracias a unas
pinzas colocandolo en los canales de la bafera de enfriamiento y finalmente a los rodillos
de la peletizadora. Las cuchillas de la peletizadora cortaran el hilo extruido generando

pellets que se acumularan en una bolsa.

Figura 32: Paso del hilo de PLA por la bafiera en enfriamiento
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Figura 33: Introduccion del hilo de PLA a la peletizadora

A continuacidn, en la tabla 8 se muestran las condiciones en las que se determind si cada
perfil de temperatura finalmente elegido era correcto, pero antes debemos de introducir
el concepto de energia mecanica especifica (SME). Basicamente es el trabajo que debe
realizar la extrusora, por unidad de masa, para que el material sea procesado.
Comunmente se piensa que en el proceso de extrusidon solo es relevante la temperatura
aplicada sobre el material, pero realmente, los parametros que definen el proceso de
extrusion es una combinacion entre la temperatura aplicada y esta energia especifica que
hemos mencionado. Hay que tener en cuenta que, en el interior de la extrusora, el
material no solo avanza a altas temperaturas, sino que hay mecanismos en su interior que
producen un mezclado del polimero. Este SME relaciona la velocidad del tornillo de
alimentacion, la del husillo y el torque durante el proceso, mediante la forma expuesta a
continuacioén, siendo una medida de compactacion. Por lo tanto, una disminucién de la
temperatura en el proceso se puede corregir, dando practicamente los mismos

resultados, con un aumento del SME, es decir, una velocidad de giro mayor.
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21 - extruder [rpm] - torque[N - m]

ME =
S 1000 - 60 - v[kg/h]

v = 0.003 - feeder [rpm] — 0.003 [g/s]

Tabla 8: Pardmetros de la extrusora y peletizadora al extruir PLA puro en diferentes condiciones

Z(i:jir;l Feeder (rpm) Extruder (rpm) | Cutter (rpm) | Rollers (rpm)
PBW 8-10 (reales: 16-21) 130 65 80-75
PAW 10 (reales: 21) 130 65 100

PAW40 10 (reales: 21) 130 65 100-115-100

PBW40 10 (reales: 21) 130 65 80-75

Siendo “feeder” la velocidad de giro del tornillo del sistema de alimentacién, “extruder”,
la del doble husillo, “cutter”, la de las cuchillas de la peletizadora y “rollers”, la de los

rodillos de esta.

Hay que tener en cuenta que los valores mostrados eran los indicados en la peletizadora,

no los valores reales, ya que esta no mostraba los reales.

Cuando se muestran dos o mas valores para un mismo parametro es debido a que este ha
ido siendo modificado en el mismo orden que se muestra. El ejemplo mas claro es el caso
de los rodillos, los cuales al principio van mas rapido, para poder colocar el hilo de PLA,
tras pasar por la bafera de enfriamiento, y una vez se tiene un proceso cuasi estacionario,

se disminuye la velocidad para tener un diametro de pellet mayor.

El motivo de usar un circuito de enfriamiento a temperatura constante, a 40 °C, es que la
temperatura sea siempre la misma, independientemente de las condiciones térmicas del
exterior. En nuestro caso se puede esperar que no habra mucha diferencia en cuanto usar
la bafiera con agua a temperatura ambiente o a 40 °C, ya que, comparada con la
temperatura a la que sale el material de la extrusora (140 °C o 160 °C), la diferencia entre
los dos enfriamientos casi despreciable. Esto se podra comprobar en la caracterizacién.
Tedricamente, al usar 40 °C, deberian ser condiciones favorables ya que la diferencia de
temperatura con el material de la extrusora es menor que en el caso del agua a

temperatura ambiente.
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Tabla 9: Variables obtenidas al extruir PLA puro en diferentes condiciones

Material extruido Presion (bar) Torque (N-m) SME
PBW 7.5-8.5 2.9 0.4

PAW 4.5-5.5 1.73 0.242

PAW40 4.5-5.5 1.7 0.238

PBW40 7-8 2.85 0.399

Entre los problemas que nos encontramos al extruir PLA, nos percatamos que el PLA
guedaba pegado a la tolva principal de la extrusora al caer del alimentador. Este problema
era mas acusado cuando se trabajaba con el perfil alto de temperatura. Debido al choque
térmico, de pasar de estar a temperatura ambiente a, espontaneamente, a 190 °C (en el
caso del perfil alto de temperatura, aunque también ocurria en el bajo en menor medida),
se aglomeraba el PLA en estado plastico, impidiendo la entrada de nuevo material si este

no se retiraba con regularidad. Este problema se puede apreciar en la figura 34.

Figura 34: Aglomeracion de PLA en la tolva principal

4.2.2 Extrusion de PLA con LI

Después de la extrusidn del PLA puro se ha realizé el mismo proceso con PLA al que se le
ha afadido un 5% de liquido idnico (LI). La forma utilizada para preparar esta mezcla fue,
primero medir la cantidad necesaria para que la concentracidn sea esa del 5%, y luego,
mediante el uso de una pinza, homogeneizar la mezcla. Tras esto, al igual que con las

muestras anteriores, se introdujo en el horno antes de poder ser extruida.
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La forma de trabajar durante la extrusion es la misma que la utilizada en el apartado
anterior, con la diferencia de que el material a extruir, en lugar de ser PLA puro, se trata
de una mezcla de PLA con LI. A modo de resumen, el proceso se puede resumir en:
primero introducir el material en la tolva de alimentacién, donde el sistema de
alimentacion hara que este caiga al husillo y una vez este es extruido, mediante unas
pinzas se pasara el hilo por los canales que hay en la banera de enfriamiento para luego
introducirlo en los rodillos de la peletizadora, que haran que pase hasta las cuchillas donde

es cortado.

Para este caso directamente se estudian ambos perfiles de temperatura, ambos con
enfriamiento mediante agua a 40 °C. A continuacién, en las tablas 10 y 11, se muestran
tanto los pardmetros usados por la extrusora y peletizadora, como las variables obtenidas

en ambas condiciones.

Tabla 10: Parametros de la extrusora y peletizadora al extruir PLA + LI en diferentes condiciones

Material

extruido Feeder (rpm) Extruder (rpm) | Cutter (rpm) | Rollers (rpm)
LBW 10 (reales: 21) 130 65 80
LAW 10 (reales: 21) 130 65 105-90

Tabla 11: Variables obtenidas al extruir PLA + LI en diferentes condiciones

Material extruido Presion (bar) Torque (N-m) SME
LBW 4.7 1.35 0.189
LAW 2-3 0.71 0.099

Durante la extrusion de la mezcla PLA + LI, observamos un pequeio incremento de la
fluidez del polimero extruido, lo cual se justifica en la notable disminucién tanto en valores
de presidon como en valores de torque. Ademas, comprobamos que la electricidad estatica
de la mezcla era menor que cuando el material extruido era PLA puro. Esto ultimo se
comprobé en las diferencias tanto en material aglomerado en la tolva como los

encontrados adheridos a las cuchillas.

Esta fluidez podria deberse a varios factores. Uno de estos posibles factores es que, al
anadirse el LI, existe lubricacidn entre las cadenas, reduciendo por lo tanto esa resistencia

gue poseia. Por otro lado, puede deberse también a que, al afladirse el LI, la mezcla posee
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carga, haciendo que las cadenas se repelen algo entre si, aumentando de esta manera la
fluidez. Esto también podria explicar en parte el menor nimero de pellets adheridos a las
cuchillas debido al efecto de la electricidad estatica. Por ultimo, también podria deberse
a una posible degradaciéon del material. La disminucién de peso molecular del PLA
resultaria en una mayor capacidad de movilidad de las cadenas, que al ser mas cortas

pueden deslizarse con mayor facilidad entre si.
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4.3 Caracterizacion de los materiales obtenidos

4.3.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Se realizaron tres ensayos mediante DSC para cada una de las condiciones expuestas
anteriormente. El programa utilizado es el siguiente, que se muestraenlatabla12yenla
grafica 5. Ademads del cambio de temperaturas en funcidn del tiempo, se afiaden 50 ml de

N2 por minuto.

Tabla 12: Programa empleado en DSC

Programa empleado en DSC

0-200°C |200—-200°C| 200-0°C 0-0°C 0-200 °C N>
10 °C/min 5 min 10 °C/min 5 min 10 °C/min 50 ml/min
200
150 -
o
Kl
2
§ 100 -
IS
(]
'_
50
0 T T T
0 20 40 60

Tiempo (min)

Grdfica 5: Programa empleado en DSC
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Grdfica 6: Calorimetria de barrido (DSC). Grdfica a) perfil de alta temperatura; grdfica b) perfil de baja temperatura

En la gréfica 6, se ha mostrado la calorimetria de barrido, o DSC, para cada una de las
condiciones de extrusion realizadas. Esta grafica se realizd aplicando el programa
expuesto en la tabla 12 y midiendo el flujo térmico para cada una de estas temperaturas.
El principio que sigue este ensayo es que cuando un material sufre un cambio estructural,
este transfiere mas o menos calor, dependiendo si el proceso es exotérmico o
endotérmico, representado por el flujo térmico. Midiendo este flujo térmico, obtenemos
en este caso, entre otros datos, la temperatura de transicién vitrea, temperatura de

separacion entre el estado sélido y viscoso del material.
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A continuacion, en la grafica 7, se muestran los resultados obtenidos del ensayo DSC,
donde: Tg es la temperatura de transicion vitrea, que nos da informacion de la fraccién
amorfa de la matriz, la cual fue definida en la introduccidn; A Cp, es la variacion del calor
especifico a presion constante, medido en J/g-K; Tpeak, la temperatura a la que se

III

encuentra el “pico” de las gréficas que se encuentran sobre estas lineas; y A Hrel, la

variacion de la entalpia del proceso, debida a un cambio estructural.
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Grdfica 7: Representacion de los datos obtenidos en el DSC. En la superior se representa Tg y Tpeak y en la inferior la
variacion de Cp y Hrel
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Los valores numéricos de estos resultados se pueden encontrar en la tabla 19 de los

anexos, junto al valor de la desviacion tipica de cada uno de estos en paréntesis.

Como se aprecia no hay diferencias significativas en cuanto a los perfiles de temperatura,
por lo que se determina que el perfil de temperaturas no es determinante en el producto
final, y no afecta en gran medida a sus propiedades térmicas. Sin embargo, si hacemos la
comparacion entre el PLA puro y el PLA con liquido idnico, que se ha extruido en las
mismas condiciones (PAW40-LAW y PBW40-LBW) observamos que si hay una pequena
variacion que si podria ser determinante. El valor de estas variaciones se muestra en la
tabla 13. Esta variacion es especialmente interesante en el incremento de entalpia
relativa, que en el caso del perfil de alta temperatura llega a disminuir hasta un 21.7 %. El
motivo por el que la entalpia disminuye es que el cambio estructural se realiza de manera
mas sencilla, debido al efecto del liquido idnico. Como se ha comentado con anterioridad,
este efecto puede deberse tanto a que el liquido idnico facilita la movilidad de las cadenas

poliméricas, como a una posible degradacién del plastico.

Tabla 13: Variacion del PLA + LI con respecto al PLA puro

Variacion Tg (°C) A Cp (J/gK) Tpeak (°C) A Hrel (J/g)

Perfil alta Disminuye Disminuye Disminuye Disminuye
temperatura 3.1% 3.6% 25% 21.7%

Perfil baja Disminuye Disminuye Disminuye Disminuye
temperatura 2.3 % 2.5% 1.8% 143 %
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4.3.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

Al igual que se hizo con el DSC, para el TGA, se realizaron tres ensayos para cada una de

las condiciones de extrusion detalladas. Este ensayo nos permite calcular la temperatura

a la cual se habia degradado la mitad del material, Tso. En la tabla 14 y grafica 8 se

muestran estos resultados, representando la pérdida de masa frente a la temperatura

para cada una de las muestras. El programa empleado fue desde los 30 °C hasta los

800 °C, a una velocidad de 10 °C/min.
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Grdfica 8: Andlisis termogravimétrico (TGA)
Tabla 14: Temperaturas a las que se ha degradado la mitad del material
Condiciones PAA PAW | PAW40 PBA PBW | PBW40 LAW LBW
Tso (°C) 361.6 3614 361.6 361.0 361.2 | 361.33 | 363.73 | 364.55
Desv. tipica 0.6 1.1 0.2 0.2 0.1 0.1 0.1 0.02
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Como apreciamos tanto en la tabla, como visualmente en las gréficas, no hay diferencias
significativas entre el PLA extruido con diferentes perfiles de temperatura, por lo que
concluimos que no es un factor determinante en la estabilidad térmica. Se obtiene un
valor de Tso algo superior a 360 °C en todos los casos, demostrando asi que la estabilidad
térmica del PLA y los derivados estudiados es relativamente buena para un plastico
termoplastico. Por otro lado, vemos que al afiadir el LI en la matriz de PLA si se aprecian
pequenas diferencias. En concreto se retrasa la degradacién en torno a los 2.5 °C, lo cual
indica que una adiccion de LI puede llegar a proteger en cierta medida al polimero de la

degradacion térmica.

Si comparamos los valores de PLA + LI con respecto a los de PLA puro enfriado en agua a
40 °C, la temperatura donde se ha descompuesto la mitad de material, Tsp, aumenta un
0.58 % para el perfil de alta temperatura, y un 0.91 % para el perfil de baja temperatura,

demostrando cierta influencia positiva desde el punto de vista termomecanico.

4.3.3 Coloracion

Aunque la caracterizacion éptica no es uno de los objetivos de este trabajo, a continuacién
se muestran una serie de fotografias que se realizaron para apreciar la diferencia de

coloracion entre los pellets obtenidos en diferentes condiciones (figuras 35 a 38).

Se observd que, con el paso del tiempo, los frascos que contenian pellets con liquido
idnico quedaban impregnados en la superficie interior de cierto material. Intuimos que se
trata de liquido iénico que no quedd adherido a la matriz de PLA. Para asegurar que
finalmente se trata de LI habra que comprobar su composicion quimica. Muy
posiblemente se trata de una exudacion del LI que podria deberse factores. Podria ser que
el PLA y el LI no son totalmente compatibles, por lo que, para solucionar este problema,
en caso de ser este, se tendria que afiadir un aditivo dispersante a la mezcla que haga
posible la compatibilidad. También podria deberse que solo se ha realizado una extrusion
y el LI no se haya conseguido mezclar bien dentro de la matriz; cuando cominmente en
procesos de extrusidn se realizan en torno a tres extrusiones. Por ultimo, puede que se

deba a un excedente de LI, desde el punto de que ese 5% de LI sea mas del necesario.
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v 4 |

Figura 35: Pellets. De izquierda a derecha: PAA, Figura 36: Pellets. De izquierdd a derecha: PBA, '
PAW, PAW40, LAW40 PBW, PBW40, LBW40

+

. P A Y \::%

Figura 37: Pellets. De izquierda a derecha: PBA, Figura 38: Pellets. Dé izquierda d derecha: PAW,
PAA PAWA40, PBW, PBW40, LAW, LBW
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El color mas opaco y menos brillante que se aprecia en los pellets obtenidos con un perfil
de temperatura bajo, con respecto a los de perfil de temperatura alto, puede deberse a
qgue el material no ha llegado a fundirse en el interior de la extrusora (si recordamos su
ficha técnica, esta indicaba el punto de fusién del PLA en torno los 150 °Cy los 160 °C, y
la maxima temperatura en este perfil es de 150 °C) y a consecuencia de esto, a estar
sometido a una enorme presion, se ha modificado la cristalinidad del plastico,

deteriorando en este caso sus propiedades dpticas de brillo y translucidez.

Por otro lado, en el caso de perfiles a alta temperatura hay una clara diferencia entre los
frascos que contienen pellets sin liquido iénico y el que si lo lleva. Este ultimo, tiene una
tonalidad dorada, que se debe a un inicio de degradacidn térmica. En el caso de perfiles a

baja temperatura esta diferencia no se aprecia. Por lo tanto, debido a este inicio de
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degradacion térmica, para el caso de PLA con LI es mejor opcidon el perfil de baja

temperatura.

Para finalizar, hay que comentar que el hecho de enfriar en agua a 40 °C, reduciéndose su
choque térmico, se aprecia significativamente en el caso de baja temperatura, ya que el
frasco PBW40 es el que mas brillante se ve en la figura 36, lo cual posiblemente indica una

mejor cristalinidad.
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5. Resumen y futuras lineas de trabajo

A la hora de dar una conclusion final diferenciaremos dos casos: por un lado, la influencia
del perfil de temperatura, donde compararemos solo extrusiones de PLA puroy, por otro
lado, si el liquido idnico tiene influencia sobre el producto final, donde compararemos PLA

con LI con respecto a PLA puro (es decir, PAW40, LAW, PBW40 y LBW).

En cuanto al caso de la influencia del perfil de temperatura no se aprecian diferencias
significativas mediante los ensayos de calorimetria diferencial de barrido (DSC) o andlisis
termogravimétrico (TGA), pero si apreciamos diferencias en las propiedades dpticas,
donde el perfil de alta temperatura parece tener mas brillo y translucidez. Esto se explica
debido a que tiene una mayor cristalinidad, posiblemente porque no se haya fundido
completamente el material en el perfil de baja temperatura. Los tres casos a alta
temperatura son practicamente idénticos, por lo que nos fijamos en el perfil de baja
temperatura para decantarse por el caso a temperatura constante a 40 °C, donde aqui si

se aprecian diferencias.

Por lo tanto, nos decantariamos por unas condiciones de extrusion de perfil de alta
temperatura (puede comprobarse en la tabla 7) con enfriamiento mediante agua a

temperatura constante de 40 °C (PAWA40), para el caso del PLA puro.

Porlo que respecta a la influencia del liquido idnico, si se aprecian diferencias significativas
en los ensayos realizados. En cuanto al DSC hemos comprobado que su temperatura de
transicion vitrea (Tg) disminuye con respecto a la del PLA puro. Por otro lado, en el TGA
se muestra que al afiadir un 5% de LI la temperatura cuando se ha degradado la mitad del
material (Tso) aumenta en torno a los 2.5 °C, lo cual significa que la degradacién debida a

la temperatura se reduce.

Por consiguiente, queda demostrada la influencia del liquido idnico sobre la matriz de PLA,

mejorando sus propiedades térmicas.

Sin embargo, para el caso del PLA con liquido idnico, el perfil de temperatura seleccionado
sera el de baja temperatura, debido al inicio de degradacidon térmica que se presenta en

los pellets de PLA con LI con perfil de alta temperatura.
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Como continuacion de este trabajo, algunas futuras lineas de trabajo podrian ser:

1. Probar con diferentes concentraciones de liquido idnico y determinar la ideal,
donde sus propiedades son maximizadas.

2. Explicar el aumento de fluidez de la matriz con liquido idnico.

3. Comprobar sila comentada exudacion se debe a una incompatibilidad entre PLA 'y
LI, y en caso afirmativo, buscar una posible solucion como la introduccién de un
aditivo que haga posible la compatibilidad; o a cualquiera de los posibles motivos

mencionados con anterioridad.
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Tabla 15: RPM del alimentador del motor antiguo

RPM (pantalla) RPM reales Proporcién

1 - _

2 - _

3 - _

4 - _

5 1.2 0.24

6 4.5 0.75

7 6.5 0.93

8 11.75 1.47

9 12.75 1.42

10 15.8 1.58

11 18.6 1.69

12 23 1.92

13 24.9 1.92

14 30 2.14

15 33.6 2.24

16 36.6 2.29

17 40.25 2.37

18 - -

19 - -

20 - -

Tabla 16: Caudal de PLA aportado por el motor antiguo
Revoluciones (rpm) Tiempo (s) Peso (g) Caudal (g/s)

5 180 2.38 0.0132
10 180 5.12 0.0284
15 180 7.71 0.0429
20 180 10.41 0.0578
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Tabla 17: RPM del alimentador del motor nuevo

RPM (pantalla) RPM reales Proporcion

1 - -

2 1.6 0.80
3 4.1 1.37
4 6.5 1.63
5 9 1.80
6 11.6 1.93
7 14.1 2.01
8 16.75 2.09
9 19.3 2.14
10 21.8 2.18
11 24.4 2.22
12 26.75 2.23
13 29.4 2.26
14 32 2.29
15 34 2.27
16 35.5 2.22
17 37.5 2.21
18 39.75 2.21
19 42.75 2.25
20 45.5 2.28
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Tabla 18: Caudal de PLA aportado por el motor nuevo

Revoluciones (rpm) Tiempo (s) Peso (g) Caudal (g/s)
1 180 0 0
2 180 0.22 0.0012
3 180 1.05 0.0059
4 180 1.59 0.0089
5 180 2.34 0.0130
6 180 3.06 0.0170
7 180 3.67 0.0204
8 180 4.31 0.0240
9 180 4.99 0.0277
10 180 5.89 0.0327
11 180 5.99 0.0333
12 180 6.19 0.0344
13 180 6.66 0.0370
14 180 7.60 0.0422
15 180 8.17 0.0454
16 180 8.67 0.0482
17 180 9.45 0.0525
18 180 10.51 0.0584
19 180 12.16 0.0676
20 180 11.95 0.0664
Tabla 19: Resultados del DSC
Condiciones Tg (°C) A Cp (J/gK) Tpeak (°C) A Hrel (J/g)
PAA 57.27 (0.03) 0.511 (0.005) 60.62 (0.09) 0.54 (0.006)
PAW 57.21(0.03) 0.52 (0.01) 60.5 (0.1) 0.54 (0.006)
PAW40 57.16 (0.09) | 0.505 (0.007) 60.45 (0.1) 0.60
PBA 57.27 (0.07) | 0.518(0.009) 60.7 (0.1) 0.5 (0.1)
PBW 57.18 (0.1) 0.526 (0.006) 60.6 (0.2) 0.55 (0.02)
PBW40 57.34(0.1) 0.52 (0.04) 60.68 (0.09) 0.6 (0.2)
LAW 55.40 (0.1) 0.487 (0.010) 58.96 (0.09) 0.47 (0.02)
LBW 55.99 (0.1) 0.504 (0.008) 59.56 0.48 (0.04)

Entre paréntesis se muestra el valor de desviacion tipica entre los diferentes ensayos con
las mismas condiciones.
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