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Sintesis y caracterizacion del acido polilactico (PLA)
mediante policondensacion asistida por radiacion
microondas a partir de acido L-lactico comercial.
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RESUMEN

En este trabajo se realiz6 la sintesis del polimero biodegradable &cido polilactico (PLA) a partir del &cido
L-lactico al 85% de pureza, utilizandose como catalizador 6xido de zinc (ZnO) y anhidrido maleico como
cocatalizador, mediante policondensacion asistida por microondas, presién reducida y agitacion magnética;
obteniéndose un polimero solido, termoplastico rapidamente. Se realizé la caracterizacion del PLA mediante
FTIR-ATR, UV-Vis, FRX, Dureza Shore A y refractometria ptica.

Palabras clave: PLA, acido polilactico, policondensacion asistida por microondas, biodegradable,
renovable.

Synthesis and characterization of the polylactic acid by means of
polycondensation attended via radiation microwaves
from commercial L-lactic acid

ABSTRACT

In this work, the synthesis of the biodegradable polymer, polylactic acid (PLA) from L-lactic acid 85% was
realized, using zinc oxide (ZnO) as catalyst, and maleic anhydride as co-catalyzer, through microwave
assisted polycondensation process, vacuum and magnetic stirring; a solid, thermoplastic solid polymer was
obtained quickly. The characterization of the PLA was performed with FTIR-ATR, UV-Vis, XRF, Shore A
hardness and optic refractometry.
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Sintesis y caracterizacion del acido polilactico (PLA) mediante policondensacion asistida por radiacién microondas a

partir de acido L-lactico comercial.

INTRODUCCION

Existen diferentes rutas de polimerizacion
del acido polilactico y sus propiedades de-
penden en gran manera de los porcentajes
y distribucién de los dos estereoisomeros
(acido D-Lactico y L-Lactico).

ElI PLA de mayor peso molecular es obtenido
por lo general mediante polimerizacion por
apertura de anillo del dimero de dilactida, el
cual es sintetizado por depolimerizacion del
acido lactico policondensado.

Esta ruta es una reaccién de dos pasos, la
cual usualmente requiere pasos de purifica-
cion adicionales que conlleva a gran parte
del costo final del producto.Es frecuente
encontrar en diferentes publicaciones que la
preparacion de PLA de alto peso molecular
por condensacion directa no es factible de-
bido a que el equilibrio de reaccion en pre-
sencia de agua no favorece a la formacion
del polimero de alto peso molecular.

El PLA preparado por policondensacién
tiene bajo peso molecular y propiedades
mecanicas pobres, lo cual lo hace inutil para
muchas aplicaciones.

El interés comercial por resolver éste pro-
blema ha aumentado por la necesidad de
mejorar el rendimiento de la produccion del
polimero; la policondensacion asistida por
solvente ha sido uno de los métodos para so-
lucionar el problemal'y la policondensacion
del fundido (melt) seguida por la policonden-
sacion en estado solido ha sido otro método
2, El tercer acercamiento para lograr el alto
peso molecular del PLA es utilizar los grupos
terminales de un prepolimero uniéndolos
mediante una molécula agente de unionf.

Estos prepolimeros de acido lactico pueden
estar compuestos de un solo esterecisomero
o la combinacién de las unidades D y L en
diferentes proporciones, o acido lactico en
combinacioén con otros hidroxiacidos o co-
monomeros di y multifuncionales. Si el &cido
lactico es policondensado en presencia de
mondémeros difuncionales (p.e. dioles o
diacidos), el prepolimero resultante tendra
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el mismo grupo final en cada final de cade-
na, lo cual indica que el prepolimero es un
macromerotelechelicol.
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Figura 1:Obtencion del PLA para diferentes rutas con alto
peso molecular.
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Polimeros de PLA mediante Policonden-
sacion:

Desde un punto de vista quimico, el acido
lactico puede formar PLA mediante la reac-
cion de los grupos hidroxilo y acido carboxili-
co mediante eliminacion de una molécula de
agua durante la reaccion de condensacion,
la reaccion procede hacia la formacion de
productos:

HO-(CH(CH;)COO0), -H + HO-(CH(CH,)C00), -H
«— HO-(CH(CH;)CO0), ., -H +H,0

n+m

Donde n y m son mayores o iguales a 1.

La remocién del agua es un factor deter-
minante en la produccidon de PLA de alto
peso molecular, debido al incremento de la
viscosidad de la mezcla de reaccion.

Mediante la aplicacion de vacio, se puede
lograr la remocién de agua. De todos mo-
dos, durante la policondensacion del acido
lactico otra via de reacciéon puede ocurrir,
como la transesterificacion, resultando en
la formacion de estructuras moleculares en
forma de anillo de diferentes tamafios (G.
M. Bohlmann et al. 2000). Estas reacciones
tienen una influencia negativa en las propie-
dades del polimero. La formacion de estas
estructuras, como la lactida, disminuyen
el peso molecular promedio del producto
final y la eliminacion de la lactida formada
reduce el rendimiento del primer paso. La
formacion de lactida es inevitable, pero para
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suprimir la formacién de lactida y mejorar el
rendimiento del primer paso de la reaccion
de policondensacioén del acido lactico, se
puede regresar la lactida a la mezcla de
reaccion. Un condensador de reflujo o una
columna de rectificacidon colocada sobre
la reaccion puede usarse para reciclar la
lactida hacia la mezcla de reaccion. El uso
de estabilizadores, como antioxidantes y
compuestos fosforados puede reducir la
formacién de color B,

A. Guzmén D., L. Arana O.

Entre los diferentes materiales plasticos
biodegradables, el acido polilactico (PLA) es
el que mayor potencial posee como sustituto
del plastico convencional, porque ademas de
sus excelentes propiedades mecanicas y fisi-
cas, puede ser procesado por la maquinaria
ya existente. ElI PLA es también un material
muy versatil ya que puede ser elaborado
con varias formulaciones para alcanzar la
mayoria de especificaciones de los diferentes
productos.
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Figura 2: Ciclo de vida para la produccién de PLA.

Las propiedades mecanicas del PLA de-
penden en gran medida del peso molecular
obtenido, se ha demostrado que el PLA a
partir de 20000Da tiene una temperatura de
fusién de 178°C, la cual se mantiene a mayor
peso molecular, variando en pocos grados
centigrados, por otro lado, la cristalinidad

del polimero varia debido a que el PLA puede
formar estructuras anilladas, cuando no pre-
senta alineacion, la cristalinidad del polimero
es inversamente proporcional a su peso mole-
cular, las propiedades de tensioén, elongacion,
torsion e impacto son mayores en el PLA que
no presenta estructuras anilladas ©::

Sample PLLA1 PLLA2 PLLA3
Annealing at 105°C no yes no yes no yes
Molecular weight (Mv, Da) 23,000 20,000 58000 47,000 67,000 71,000
Tm (°C) 178 178 179 180 181 178
Crystallinity (%) 9 70 9 52 3 45
Tensile properties
Yield strength (Mpa) - - 68 68 70 70
Tensile strength (Mpa) 59 47 58 59 59 66
Yield elongation (%) - - 23 22 22 2
elongation at break (%) 15 13 5 35 7 4
Elastic modulus (Mpa) 3550 4100 3750 4050 3750 4150
Impact resitance
Izod, Notched (KI/MA2) 19 32 25 7 26 6.6
1ZOD, UnNotched (KI/MA2) 135 18 185 34 195 35

Figura 3: Propiedades mecanicas del PLA.
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partir de acido L-lactico comercial.

Las propiedades térmicas que presenta el
PLA son unicas, tiene una transicion vitrea
entre 40 y 60°C, similares a las del Nylon
6,6; mientras que su punto de fusiéon esta
entre 180 y 120°C dependiendo del peso
molecular, esto lo hace un polimero util para
la realizacion de fibras biodegradables en la
industria textil y también para la realizacion
de bolsas y laminas delgadas
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Figura 4: Temperaturas de fusion versus temperaturas de
transicion vitrea de diferentes polimeros y PLA.

Il. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 MATERIALES

+ Acido lactico comercial (85% de pure-
za).

«  Oxido de zinc.

¢ Anhidrido maleico.

2.2 REACTIVOS

* Baldn de base plana de 250mL.

¢ Embudo de adicién con linea de com-
pensacion.

» Conector de tres bocas esmeriladas
14/23 y 34/40.

* Columna de destilacion.

* Beacker de 50mL.

e Luna de reloj.

* Espatula.

* Trampa para gases.

* Placas petri.

2.3 EQUIPOS
* Horno microondas Samsung.
+ Bomba de vacio.

40

* Equipo de ultrasonido de 20MHz de
600W modelo GE600 con punta ultrasé-
nica CV17.

* Equipo para microanalisis por fluores-
cencia de rayos X en energia dispersiva
(FRX-ED) Amptek.

* Equipo espectrofotométrico UV-VIS gé-
nesis 10S.

» Espectrofotémetro FTIR-ATR Nicolet™
iIS™10.

» Espectrofotometro FTIR-ATR Perkin
Elmer, Spectrum Two.

» Balanza analitica de cuatro decimales.
» Balanza digital de dos decimales.

* Durdémetro Zwick 3114/5 (Shore A).

* Refractometro AR-001 Abbe.

2.4 METODO

Un sistema de destilacion con columna, em-
budo de adicion con linea de compensacion
para aislamiento selectivo del destilado,
conector de tres bocas esmeriladas 14/23
y 34/40 para adicidén de reactivos, acople
de termémetro y mandmetro de presion
negativa, con balén de 250 mL dentro de un
horno microondas sometido a baja presion
mediante una bomba de vacio y agitacion
magnética, se utilizé para la remocion de
agua del acido lactico comercial oligomeri-
zacion y polimerizacion del acido polilactico.

Figura 5: llustracion del sistema de polimerizacién del PLA.
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Se realizé la destilacion de 30mL de acido
lactico comercial al 85% utilizando el sistema
instalado anteriormente, se disminuyd la
presion hasta 75 mmHg a una temperatura
menor a 120°C, regulada mediante irradia-
cion de microondas durante 15 minutos, se
recupero el destilado y se realiz6 la medida
de su indice de refraccion, se determind
también el indice de refraccién de la muestra
destilada donde 70 g. de acido polilactico
destilados fueron agregados al sistema de
reaccion, se anadio un 0,5% en peso de
catalizador de 6xido de zinc durante treinta
minutos bajo irradiacion microondas, presion
reducida, agitacion y control de la tempera-
tura maxima alcanzada durante el proceso
mediante la suspension de la irradiacién
microondas. Terminado el proceso de poli-
merizacioén, se extrajo el polimero liquido y
se depositaron 30,0 g. de este en una placa
Petri para su cristalizacion.

Ill. RESULTADOS Y DISCUSIONES

3.1 EVALUACION DEL SISTEMA DE
REACCION

Tanto el destilado del proceso de destilacion
como el destilado del proceso de policonden-
sacion presentaban un indice de refraccion
bastante cercano al agua; podemos apreciar
en el siguiente cuadro:

Tabla 1: Indices de refraccion de productos.

Muestra: indice Porcentaje de la
refraccion (nD) | muestra (%g/g)

Ac. lactico 85% 1,4229 100%

Destilado 1,3467 15.4%

Balén 1,4483 84.6%

Destilado de la 1,3482 -

policondensacion

Ac. Lactico 100% 1,427* -

Agua 1,333* -

Ac. Lactico 100% 1,4269* -

obtenido

*datos teoricos. **Se obtuvo también el valor teorico del
acido lactico al 100% mediante la ecuacion de refraccion
molar de soluciones binarias, utilizando los valores del aci-
do lactico al 85% y agua, para corroborar la eficiencia del
método.

Se realiz6 una comparacioén de los espectros
UV-Vis del acido lactico y el acido polilactico
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formado durante el proceso de destilacion,
se observa que se ha producido la polime-
rizaciéon debido a la irradiacion microondas.
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Figura 6: Espectros UV del &cido lactico (rojo) y PLA de
baja densidad formado durante la destilacion (azul).

Los dos siguientes espectros presentados
son los obtenidos de la sustancia aislada
en el embudo de adicidén, en el sistema de
reaccion; podemos observar las bandas
caracteristicas del agua, en el segundo es-
pectro observamos una banda caracteristica
del grupo carbonilo, aproximadamente en
1750 cm™.
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Figura 7: Espectro FT-IR del destilado obtenido.
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Figura 8: Espectro FT-IR de la sustancia destilada durante
la policondensacion del PLA.
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El siguiente espectro nos permite comprobar
nuevamente la formacién del acido polilacti-
co durante el proceso de destilacion, donde
podemos observar una disminucion de la
banda caracteristica del grupo hidroxilo,
junto con una simetria mayor en la banda
caracteristica del carbonilo, en el espectro
en rojo respecto al espectro azul.
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Figura 9: espectros FT-IR de la muestra de acido lactico
(azul) y el oliggmero formado durante la destilacion (rojo).

3.2. CARACTERIZACION DEL PLA

Observamos una disminucion de la banda
caracteristica del grupo hidroxilo (3100cm-
1), un corrimiento de la banda del carbonilo
acido a carbonilo éster (de 1722cm-1 a
1749cm-1).
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Figura 10: Espectro FT-IR del polimero solido de PLA.

El siguiente Tabla N° 2 nos muestra los va-
lores calculados en la determinacion de la
dureza shore A en el PLA, las mediciones
se realizaron en diferentes sectores de la
muestra, obteniendo la correlacion de los
resultados esperado.

Tabla 2: Dureza Shore A de productos.

Medicion: Dureza (shore A)
1 35
2 34
3 35
Promedio: 34.7
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En esta imagen se presenta el analisis de
fluorescencia de rayos X del PLA-nanoAg,
hay bandas caracteristicas del zinc, argon,
trazas de cobre, magnesio y niquel.
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Figura 11: espectro de FRX del PLA/nanoAg, en el eje se
observan cuentas por segundo, en el eje X se observa la
energia en KeV.

IV. CONCLUSIONES

El acido lactico presenta un indice de re-
fraccion de 1,427 nD, mediante los calculos
realizados con los indices del agua y el 4cido
al 85% se obtuvo un indice tedrico de 1,4269
nD para el acido lactico al 100%, siendo un
indicador confiable para determinar la pureza
del &cido lactico.

Observamos que el indice de refracciéon de
la sustancia dentro del balén es superior al
del acido lactico 100% (1,4483 nDy 1,427 nD
respectivamente), esto se debe a la polime-
rizacion del acido lactico durante el proceso
de destilacion, producido por la irradiacion
microondas, la cual produce interaccion dipo-
lar ya que las moléculas de acido lactico van
a alinearse al campo eléctrico rapidamente
cambiante del microondas, el movimiento
rotacional de las moléculas produce fricciones
y colisiones responsables del calentamiento,
aumentando la energia de las moléculas, lo
cual favorece a que los reactivos alcancen la
energia de activacion de la reaccion, forman-
dose el producto .

El espectro UV-Visible del PLA respecto al
del acido lactico describe la ausencia de
deslocalizaciones del enlace 1 en el PLA,
mientras que en el acido lactico hay una
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banda caracteristica de un carboxilato, el cual
presenta resonancia €,

Los espectros FT-IR de los destilados pre-
sentan las bandas caracteristicas del agua,
se observa una banda ancha, entre 3000 y
3500 cm™, correspondiente a las vibraciones
de tensién y vibraciones de flexién en 1600
cm™, en el segundo espectro podemos ob-
servar la presencia de grupos carbonilo, en
1700 cm™, lo cual nos indica la presencia
de acido lactico y acido polilactico, en poca
cantidad, en el destilado ¥

Observamos en el espectro FT-IR compara-
tivo del PLA (rojo) vs el acido lactico (azul)
la disminucién de la banda perteneciente al
grupo hidroxilo, entre 3000 y 3500 cm, en
el espectro del PLA respecto al espectro del
acido lactico, esto es debido a la formacion
del grupo éster debido a la reaccion de con-
densacion del acido lactico, a partir del grupo
carboxilo y el grupo alcohol ¥,

Podemos describir la policondensacion del
PLA de la siguiente manera: La parte meta-
lica del catalizador de ZnO interacciona con
el grupo hidroxilo presente en el grupo carbo-
nilo del acido lactico, seguida de una ruptura
entre el oxigeno del hidroxilo y el carbono del
carbonilo, formando un carbocation, el cual
reacciona con un grupo hidroxilo presente
en el acido lactico, liberando un protén, el
cual se une con el hidroxilo formando agua
Bl Podemos observar el mecanismo de re-
accion en el siguiente grafico:
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Figura 12: Mecanismo de reaccion de la policondensacion
del 4cido lactico.
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