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RESUMEN: El poli(ácido láctico) (PLA) se 
puede funcionalizar con anhídrido maleico 
(MA) para obtener PLA injertado con 
MA (PLA-g-MA), que a su vez, se puede 
funcionalizar con polifosfato de amonio 
(APP) para obtener PLA-g-APP. . Esta 
funcionalización debería facilitar la obtención 

de compuestos con propiedades retardantes 
de llama mediante intumescencia y además 
podría funcionar como compatibilizador 
para la adición de biorellenos. Para lograr 
esto, primero se funcionalizó el PLA con 
MA usando peróxido de dicumilo (DCP) 
como formador de radicales libres, en 
concentraciones variables de peróxido y 
anhídrido maleico. FTIR y NMR confirmaron 
la funcionalización. Además, se encontró 
que a una cierta concentración de DCP 
y MA, los valores de injerto alcanzados 
estaban cerca del 1% de MA en PLA. 
Posteriormente, se injertó APP en PLA-g-
MA para obtener PLA-g-APP. Los análisis 
XPS mostraron la funcionalización efectiva 
de PLA con MA y posteriormente, el injerto 
de APP. Las imágenes SEM mostraron 
que el “nuevo” material (PLA-g-APP) no 
presenta una fractura frágil, como el PLA 
puro, sino una fractura resistente y que la 
adhesión interfacial entre PLA y APP mejora 
revelando su efecto de compatibilización. 
Esta compatibilización permitió una mejora 
en la resistencia a la tracción, la resistencia 
al impacto y un ligero aumento en el HDT 
del PLA. Finalmente, se observó que el uso 
de PLA-g-APP en una matriz de PLA puro 
tiene un efecto positivo en las propiedades 
mecánicas y en el comportamiento 
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retardante de llama alcanzando una reducción de pHRR y THR de hasta un 30% y 35% 
respectivamente. Además, se obtuvo la mejor retardancia de llama cuando se utilizó PLA-g-
APP con 15% en peso de APP injertada. Este PLA funcionalizado (PLA-g-APP) es una nueva 
y buena opción para preparar compuestos bioignífugos con propiedades retardantes de llama 
mejoradas, en aplicaciones sostenibles y respetuosas con el medio ambiente.
PALABRAS-CLAVE: Poli(ácido láctico); Polifosfato de amonio; Retardante de llama; 
Intumescencia; Funcionalización

1 |  INTRODUCCIÓN
El ácido poliláctico (PLA) es un polímero termoplástico derivado de fuentes 

renovables que recientemente ha ganado considerable importancia, debido a sus 
destacadas características, su biodegradabilidad, su reciclabilidad y su compostabilidad 
[1-3]. El PLA se puede producir a partir de fuentes renovables. Generalmente, se obtiene 
de la polimerización con apertura de anillo del monómero (lactida), que es un dímero cíclico 
producido a partir de la despolimerización del ácido láctico [4]. Este ácido láctico se obtiene 
de la fermentación de azúcares simples del maíz y la caña de azúcar, entre otros [5]. Esto 
lo convierte en un excelente sustituto de algunos polímeros a base de petróleo.

Las propiedades físicas del PLA dependen en gran medida de su peso molecular y 
estereoquímica. Sus propiedades mecánicas son comparables a las de algunos polímeros 
convencionales como el polietileno, el poli(tereftalato de etileno) y el poliestireno [6]. Entre 
las aplicaciones del PLA destaca su uso en el área de la medicina, como en liberación 
controlada de fármacos y en suturas degradables, aunque es ampliamente utilizado 
en otras industrias. Su uso varía entre películas para embalaje, envases de plástico, 
electrodomésticos, celulares, impresión 3D y en la industria textil [7,8]. Además, tiene 
el potencial de reemplazar algunos polímeros como PET, PS o PC, en embalajes, así 
como en aplicaciones electrónicas y automotrices [9]. Entre las principales desventajas 
del PLA destacan sus bajas propiedades térmicas y de resistencia al fuego. Como ocurre 
con muchos otros polímeros, esto supondría una limitación para su uso en la industria 
automotriz. Sin embargo, una de las formas más efectivas de mejorar la resistencia a las 
llamas es incorporar aditivos que impartan estas propiedades [10,11]. Uno de los aditivos 
más recientemente estudiados para mejorar las propiedades retardantes de llama son los 
aditivos organofosforados. Estos, aparte de ser muy buenos aditivos ignífugos, tienen una 
toxicidad muy baja y en algunas formulaciones se puede obtener un efecto sinérgico en 
presencia de nitrógeno. Uno de los compuestos más destacados es el polifosfato de amonio 
(APP), que en una matriz polimérica puede conferir retardo de llama [12]. La APP actúa 
como fuente de ácido, lo que favorece la formación de una capa intumescente aislante. 
Esta capa es ignífuga. En presencia de nitrógeno, este sistema puede formar un sistema 
retardante de llama intumescente, que ha demostrado ser un retardante de llama eficaz 
[13]. Varios artículos informaron el uso de APP como un retardante de llama intumescente 
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eficiente en compuestos de ácido poliláctico (PLA) de base biológica, obteniendo una 
mejora notoria en las propiedades retardantes de llama y antigoteo [14-16]. 

La principal limitación del uso de APP en algunos polímeros, incluido el PLA, es 
la baja compatibilidad con la matriz polimérica generando malas propiedades mecánicas. 
Una forma de evitar este problema de compatibilidad entre la APP y la matriz polimérica es 
injertar algún grupo funcional en la matriz polimérica, sobre el cual se pueda injertar la APP. 
De esta forma, este nuevo grupo funcional puede actuar como puente entre la matriz y la 
APP. En este sentido, una de las modificaciones más comunes para generar compatibilidad 
en polímeros es el injerto de anhídrido maleico (MA) [17]. Esta modificación se puede 
realizar en solución o en masa fundida. Cuando están fundidos, se pueden utilizar varios 
tipos de peróxidos, que son capaces de formar radicales libres. Estos radicales tienen la 
capacidad de formar un enlace entre el anhídrido maleico y la matriz polimérica. Entre los 
peróxidos más comunes para la formación de radicales libres se encuentra el peróxido 
de dicumilo, debido a su alta reactividad a cargas muy bajas [18]. Un sistema polimérico 
comercial con anhídrido maleico injertado suele tener un grado de injerto de ca. 1%. Pero 
hoy en día, el PLA injertado con MA comercial no es común. Una de las limitaciones para 
la incorporación de anhídrido maleico en PLA es la dificultad de alcanzar valores de injerto 
suficientemente altos, sin que el PLA se degrade por el uso de peróxidos. De esta forma, no 
sería posible disponer de suficiente anhídrido maleico para hacer compatible la APP, con la 
consecuencia de reducir drásticamente las propiedades mecánicas.

El presente trabajo estudia la inserción de anhídrido maleico en PLA, en estado 
fundido, buscando una relación peróxido/anhídrido maleico (DCP:MA) adecuada para 
obtener un alto grado de injerto, sin afectar significativamente el peso molecular del 
PLA. En este sentido, se prepararon diversas muestras de PLA-g-MA/APP en diferentes 
proporciones de DCP:MA con el fin de determinar la mejor relación entre DCP y MA, con 
el fin de producir la mayor concentración de APP injertada sin afectar significativamente 
las propiedades mecánicas. . El PLA-g-APP obtenido es una nueva y buena opción para 
preparar compuestos biorretardantes con propiedades retardantes de llama mejoradas, en 
aplicaciones sostenibles y respetuosas con el medio ambiente.

2 |  EXPERIMENTAL

2.1 Materiales
El ácido poliláctico usado fue 3052D de NatureWorks, EE. UU., el anhídrido maleico 

99,0 % y el peróxido de dicumilo 98 % usados fueron de Sigma Aldrich, Alemania, y el 
polifosfato de amonio (APP) 99,0 % EPFR-APP222H de Preniphor, China.
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2.2 Experimental

2.2.1  Preparation of maleic anhydride grafted PLA (PLA-g-MA) 

La Figura 1 presenta el esquema de reacción propuesto para la obtención de 
PLA-g-MA; el cual se preparó en la masa fundida utilizando un mezclador interno de 
laboratorio Brabender con cámara de mezclado de 70 cm3, con rotores tipo leva, operado 
a 60 rpm y 190°C, de la siguiente manera: Primero, muestras con 0.2, 0.6, 1.0 y 2.0 g 
de DCP, por 100 g de PLA. Esto se hizo considerando los mejores resultados obtenidos 
de la incorporación de MA al PLA [19-20]. Como se indica en la Tabla 1, las muestras 
se prepararon y colocaron en pequeñas bolsas de plástico PLA y se mantuvieron a 4 °C 
durante 24 h (estas pequeñas bolsas de PLA se prepararon en nuestros laboratorios para 
este propósito). Segundo: también se prepararon muestras con 3, 7 y 10 g de MA, por 100 
g de PLA, como se indica en la Tabla 1, y se colocaron en bolsitas de PLA. Para facilitar el 
procedimiento, el peso de las bolsitas de PLA se consideró cero. Tercero: se introdujo una 
cantidad determinada de PLA (esta cantidad dependía de la cantidad de DCP y MA que se 
iban a agregar. La cantidad de los tres, DCP, MA y PLA, debería ser aproximadamente 70 
g) en un Brabender. mezclador interno a 190 °C y procesado durante aprox. 2 min, hasta 
que se fundió, momento en el cual se añadió una de las bolsas con DCP y se continuó el 
procesamiento hasta completar 5 min. Inmediatamente después, se llevó a cabo el injerto 
de MA en PLA agregando en la cámara de mezcla las bolsitas de PLA con 3, 7 o 10 g de MA 
por 100 g de PLA, y la mezcla se continuó durante otros 5 minutos. Las muestras obtenidas 
se secaron antes de la caracterización. Las formulaciones de DCP - MA preparadas están 
marcadas con una X en la Tabla 1 a continuación. El PLA-g-MA se recuperó del mezclador 
interno y posteriormente se molió en un molino de cuchillas Brabender TYP 51079. Las 
muestras se colocaron en una estufa de vacío a 60°C durante 15 horas para eliminar todo 
el anhídrido maleico sin reaccionar. En todos los casos de mezcla, el factor de llenado de la 
cámara de mezcla (vol. de mezcla/vol. de cámara) se mantuvo en aprox. 95%.
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Figura 1. Esquema de reacción de PLA y MA a PLA-g-MA.

DCP; 
[g DCP/100g PLA]

Anhídrido maleico; [g MA/100g PLA]
3 7 10

0.2 X
0.6 X X
1.0 X X
2.0 X

Tabla 1. Formulaciones utilizadas para producir PLA-g-MA

2.2.2  Preparación de mezclas de PLA-g-APP y PLA/PLA-g-APP y mezclas 
de PLA/APP.

El PLA injertado con APP (PLA-g-APP) se preparó a partir del preparado previamente
PLA-g-MA, utilizando el mismo mezclador interno, a una temperatura de 190°C, 

trabajando a 60 rpm, durante 6 min. La proporción de reactivos utilizados en el mezclador 
interno fue 50% en peso de PLA-g-MA y 50% en peso de APP. Luego, el PLA-g-APP 
obtenido se diluyó en PLA puro para tener 3 muestras diferentes de PLA/PLA-g-APP (con 
15, 12,5 y 10% en peso de APP en el PLA injertado). Estos porcentajes se calcularon 
mediante XPS. A modo de comparación, se prepararon mezclas de PLA/APP, con 15, 12,5 
y 10 % en peso de APP cada una. Esta mezcla se realizó en el mismo mezclador interno, 
a 190°C, trabajando a 60 rpm durante 6 min. Después de la reacción es posible que quede 
APP que no reaccionó, por lo tanto las muestras de PLA/PLA-g-APP posiblemente sean 
realmente una mezcla tanto de PLA/APP como de PLA/PLA-g-APP. La descripción final de 
las muestras preparadas se puede ver en la Tabla 2.
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Muestra PLA (% wt.) APP PLA-g-APP
PLA 100
P1 (10%) 90 10
P1 (12.5%) 87.5 12.5
P1 (15%) 85 15
P2 (10%) 80 20
P2 (12.5%) 75 25
P2 (12.5%) 70 30

Tabla 2. Descripción de las muestras.

2.3 Caracterización
2.3.1 Espectroscopía Infrarroja por Transformada de Fourier de Reflectancia 

Total Atenuada (ATR-FTIR): Realizada en un Bruker VERTEX 70V equipado con un 
accesorio de reflexión simple ATR de diamante.

2.3.2 Determinación del anhídrido maleico incorporado: La cantidad de 
anhídrido maleico incorporado se determinó mediante valoración. Se disolvió un gramo 
de las muestras en 150 ml de cloroformo y 1,5 ml de ácido clorhídrico 0,1 M con agitación 
a 40°C. Posteriormente, las muestras fueron precipitadas con metanol y separadas por 
filtración. Las muestras se secaron a 60°C al vacío. A continuación, se disolvieron 0,5 g de 
cada muestra seca en tetrahidrofurano y se tituló en un valorante (titrino plus 848, metrohm. 
Suiza) con una solución de NaOH 0,005 N hasta que se alcanzó un pH neutro. De esta 
titulación se obtuvo el valor de mL de solución necesarios para alcanzar el equilibrio. El 
porcentaje de incorporación se calculó mediante las siguientes ecuaciones:

2.3.3 Resonancia magnética nuclear (RMN) 1H, 13C y 31P: Se obtuvieron espectros 
de RMN monodimensional (COSY, HSQC, HMBC) de 1H (400 MHz), 13C-DEPTQ-135 (100,5 
MHz), 31P (162 MHz) y bidimensional a temperatura ambiente con un espectrómetro Bruker 
Avance III HD 400N de 400 MHz (con una sonda de desacoplamiento BBI multinuclear 
de 5 mm con grado Z). Los cambios químicos (ppm) fueron relativos a la señal restante 
de cloroformo no deuterado (de CDCl3) y se usaron como referencia interna para 1H y la 
señal de cloroformo deuterado como referencia para la espectroscopia de 13C-NMR. El 
desplazamiento químico para los espectros de 31P se determinó tomando el desplazamiento 
químico de H3PO4 como referencia externa.

2.3.4 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X: Los espectros XPS se 
realizaron en un espectrómetro electrónico Kratos Axis Ultra DLD con una fuente de rayos 
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X monocromática Al(Kα) que funciona a 150 W con una energía de paso del analizador 
de 160 eV para adquirir espectros completos y una energía de trayectoria de 20 eV para 
líneas individuales de alta resolución. El análisis se realizó en los picos de fotoemisión 
de los núcleos de P 2p; Las muestras se depositaron manualmente con una espátula en 
un portamuestras especial para polvo. El potencial de la superficie fue estabilizado por 
el sistema de neutralización de carga del espectrómetro. La escala de energía de enlace 
(BE) está referenciada a la línea C 1s del carbono alifático, establecida en 285,0 eV. Los 
espectros se analizaron con el software Origin Pro 9.

2.3.5 Propiedades mecánicas: La resistencia a la tracción se determinó en 
una máquina universal MTS Criterion Modelo 43 (5 kN) a una velocidad de 1 mm/min. 
Se analizaron al menos 5 probetas utilizando probetas tipo V con un espesor de 2 mm, 
preparadas bajo la norma ASTM D638. Las pruebas de impacto Izod se evaluaron siguiendo 
el método ASTM D256. 

2.3.6 Calorímetro de cono (CCT): Las muestras de 100 x 100 x 2 mm se examinaron 
en una tecnología de prueba de fuego con calorímetro de cono con los siguientes parámetros: 
flujo de calor de 35 kJ/(s·m2), separación de la muestra de 25 mm y con caudal nominal de 
24 L/s, el factor de corrección de 0,043411, según ASTM E1354.

2.3.7 Microscopía electrónica de barrido (MEB): Las muestras a analizar se 
tomaron de laminados de 2 mm de espesor, de los cuales se fracturaron muestras de 
2x1x0,2 cm a temperatura criogénica. La parte analizada fue la superficie fracturada. Los 
análisis se realizaron con un microscopio electrónico de barrido JEOL SM-6000 irradiado 
con electrones secundarios de 15 kV, alto vacío, con un aumento de 150X. Los análisis se 
realizaron únicamente en muestras que contenían 15% de APP.

2.3.8 Análisis termogravimétrico acoplado con infrarrojo (TG-IR): Se utilizó un 
Perkin Elmer TGA 4000 acoplado a un espectrómetro Perkin Elmer Frontier FTIR. En el 
TGA, la degradación del material se realizó aumentando la temperatura de 50 °C a 600 °C 
a una velocidad de 10 °C/min bajo una atmósfera de nitrógeno. Posteriormente al alcanzar 
una temperatura de 600 °C se realizó un cambio de gases a oxígeno y se continuó el 
aumento de temperatura hasta llegar a 900 °C a la misma velocidad de calentamiento. Al 
mismo tiempo, el equipo FTIR realizaba un escaneo cada 0,5 min para lograr el mapeo de 
degradación.

3 |  RESULTADOS Y DISCUSIÓN
La Figura 2 presenta los espectros ATR-FTIR de PLA puro y PLA-g-MA (la muestra 

con 0,96 MA injertado, de la Tabla 3). Aunque este espectro representa todos los espectros 
de PLA maleado, tanto el espectro de PLA como el de PLA maleado muestran los picos 
característicos de PLA. El pico en 1760 cm-1 se atribuye al estiramiento del grupo carbonilo 
C=O, el pico en 1450 cm-1 se atribuye a la deformación del enlace C-H, mientras que los 
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picos en 1380 cm-1 y 1360 cm-1 Corresponde al enlace C-O-H. Cabe señalar que los picos 
en el rango de 1200-1040 cm-1 y 955-867 cm-1 se atribuyen al estiramiento de los enlaces 
-C-O- y -C-C-, respectivamente [21]. La principal diferencia entre los dos espectros se 
encuentra en la región entre 1840 y 1860 cm-1 así como en 830 y 900 cm-1, donde los picos 
en 1850 y 700 cm-1 se atribuyeron al estiramiento del carbonilo del anhídrido maleico y 
flexión del grupo CH del anhídrido maleico del anillo aromático en el anhídrido ya injertado 
en PLA [22].

Figura 2. Espectros ATR-FTIR de (a) PLA puro y (b) PLA-g-MA.

La Figura 3 presenta la estructura y el espectro 1H del PLA puro. Se pueden observar 
dos señales con picos en un desplazamiento químico δ de 1,6 ppm y 5,2 ppm. El primero 
corresponde a los protones metilo mientras que el segundo a los protones metino. La señal 
cercana a δ 7,3 ppm corresponde al cloroformo deuterado, CDCl3.

La Figura 4 presenta los resultados de 1H de PLA-g-MA del sistema 1DCP-10MA. 
Aunque representa a los otros sistemas, que presentan las mismas señales características, 
las señales características del PLA se pueden observar en el desplazamiento químico δ 
a 1,6 ppm y 5,2 ppm. Aunque se puede observar una nueva señal con un desplazamiento 
químico δ a 4,2 y 4,38 ppm, este último corresponde a los grupos metileno CH2 del anillo 
succínico del anhídrido maleico [23]. Además, se detectó una nueva señal cercana a 3,8 
ppm que corresponde al grupo metilo cercano al anillo de anhídrido succínico [24]. Por 
otro lado, comparando los ratios de integración del grupo CH del PLA con la señal de 
funcionalidad del MA, se estima un porcentaje de injerto del 1,2%.
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Figura 3. Espectros de 1H RMN (400 MHz, CDCl3) de PLA.

Figura 4. Espectros de RMN 1H (400 MHz, CDCl3) de PLA-g-MA. * Por HSQC editado estas señales 
son grupos de CH2 que podrían asignarse a un compuesto orgánico derivado del acoplamiento entre 

iniciador y MA.

La correlación de los espectros C-H HSQC y HMBC se presenta en la Figura 5. Este 
análisis solo se realizó en la muestra 1DCP-10MA (de la Fig. 3), pero la correlación se puede 
extrapolar a los otros sistemas. Los espectros de correlación HSQC y HMBC muestran la 
presencia del grupo derivado del anhídrido maleico en las cadenas de PLA. Es decir, el 
PLA está funcionalizado con MA. En 13C y HSQC se identifican los grupos CH (a 66,8 
ppm) y el CH2 (a 63,2) del anillo succínico del anhídrido. También se observan dos grupos 
carbonilo como se muestra en la estructura presentada en el HSQC [25]. En los espectros 
HMBC se pudo encontrar una correlación de las señales con el desplazamiento en 167,8 
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y 175,1 ppm de los carbonos vecinales con la señal cercana a 4,38 ppm procedente de 
la funcionalización. Cabe mencionar que no se observó anhídrido maleico libre, el cual 
presenta desplazamientos químicos del 13C reportados en la literatura, en 164,6 ppm 
(carbonilo) y en 136,7 ppm (doble enlace de carbono). Los resultados del MA injertado, 
determinados mediante titulación, se presentan en la Tabla 3. En base a estos resultados, 
se puede decir que la reacción de injerto depende en gran medida de la cantidad de peróxido 
inicial. Esto se debe a que se requiere la creación de radicales libres para que el injerto sea 
posible. Por tanto, la muestra con una concentración inicial de DCP baja (0,2 g DCP/100 g 
PLA) tiene un bajo grado de injerto, cercano al 0,11%; pero al aumentar la concentración 
de DCP a 0,6 g/100gPLA, se puede observar un aumento en el MA injertado, hasta 0,36 
y 0,38. En las formulaciones con 1 g de DCP/100 g de PLA, el grado de injerto aumentó a 
0,64 y 0,96 % para las muestras con 7 y 10 g de MA. Sin embargo, la formulación con 2 g de 
DCP/100 g de PLA) presentó un menor grado de injerto que se atribuyó a que esta mayor 
concentración de DCP, en cambio, promueve una serie de reacciones secundarias, como 
la reticulación entre PLA o la generación de ramificaciones. 

Los espectros XPS de PLA puro, PLA/APP y PLA-g-APP se muestran en la Figura 
6. Se puede observar que el PLA, como se esperaba, está compuesto principalmente de 
carbono y oxígeno, pero al comparar estos espectros con los de los compuestos , tanto 
PLA/APP como PLA/PLA-g-APP, se puede observar que están compuestos por carbono 
y oxígeno, provenientes del PLA, pero además, en su composición también se incluyen 
fósforo y nitrógeno, provenientes del APP [26].

Figura 5. Espectros de RMN de correlación C-H (400 MHz) (a) HSQC y (b) HMBC de PLA-g-MA.
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Muestra MA Injertado 
[% relativo PLA]

0.2DCP  –  3MA 0.11
0.6DCP  –  7MA 0.36
1.0DCP  –  7MA 0.64
0.6DCP – 10MA 0.38
1.0DCP – 10MA 0.96
2.0DCP – 10MA 0.43

Tabla 3. Cantidades de MA injertado en PLA, según lo determinado por titulación.

Los espectros XPS de alta resolución del fósforo P 2p y su deconvolución de las 
muestras PLA/APP y PLA/PLA-g-APP se pueden ver en la Figura 7. Se puede ver que 
la muestra PLA/APP (la mezcla) muestra dos picos, a 134,8 y 134 eV, que se atribuyen a 
los enlaces P=O y POP respectivamente, que son las señales características de APP [27], 
pero no hay indicación de un enlace químico entre el fósforo presente y el polímero. Sin 
embargo, si comparamos estas señales con las de PLA/PLA-g-APP, se pueden observar los 
mismos picos que corresponden a P=O y POP, característicos de APP, pero adicionalmente 
se observa un nuevo pico a 133 eV. , que es característico de los enlaces POC [28]. Esto 
indica que realmente existe un vínculo entre el polímero injertado con anhídrido maleico y la 
APP. Por tanto, la reacción llevada a cabo en el mezclador interno, indica que la estructura 
propuesta es la estructura obtenida.

Figura 6. Espectros XPS de muestras de PLA, PLA/APP y PLA-g-APP.
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Figura 7. Espectros XPS de alta resolución de P-2p de (a) PLA/APP y (b) PLA/PLA-g-APP.

Figura 8. Presenta las micrografías SEM de la fractura criogénica de las muestras 
con PLA/APP y de aquellas con PLA-g-APP (muestra con el APP mezclado -vs- muestra 
con el APP injertado). Se puede observar que los compuestos PLA/APP presentan una 
fractura frágil en su superficie, además esta fractura se propaga aleatoriamente. Al no estar 
unida químicamente, la APP presenta una mala adhesión con la matriz polimérica, de igual 
manera se pueden observar algunos huecos y relieves, donde posiblemente la APP se 
desprendió de la matriz, indicando que la APP posiblemente no se encuentre incrustada en la 
matriz. matriz. Al observar la superficie de fractura criogénica de los composites elaborados 
con PLA-g-APP, se puede observar que la fractura ya no se propaga aleatoriamente, por el 
contrario, la sección transversal muestra la propagación de la fractura, esto es un indicativo 
de una mejora. en la compatibilidad entre PLA y APP, debido a que está unido químicamente 
al PLA, por lo tanto, se comportan como un material homogéneo [29].

Figura 8. Micrografías SEM de la fractura criogénica de la muestra PLA/APP y de la muestra PLA-g-
APP (la APP mezclada frente a la APP injertada).

Un resumen de los resultados de los ensayos de tracción PLA/APP y PLA-g-APP 
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se puede ver en Table 4. El PLA puro tiene una resistencia a la tracción de 60 MPa y 
un alargamiento a la rotura cercano al 3%; similares a los reportados por el proveedor 
(62 MPa y 3,5%). Cuando se incorpora APP al PLA, los compuestos de PLA sufren una 
disminución en su resistencia a la tracción, debido a la baja adhesión interfacial entre PLA 
y APP atribuida principalmente a la diferencia de polaridades entre sí. Esta disminución fue 
de 60 MPa a 37 ± 1 MPa para los compuestos mezclados y de 60 MPa a 47 ± 2 MPa para 
los compuestos injertados. El alargamiento de rotura se mantiene aproximadamente en el 
mismo rango, de 2,9 ± 1,4 a 2,5 ± 1% [30]. Por otro lado, al comparar la resistencia a la 
tracción de PLA/APP y PLA/PLA-g-APP, se puede observar una mejora en la resistencia a 
la tracción en los compuestos que contienen el APP injertado, desde ca. 37±1 a 47±1 MPa. 
Este efecto positivo sobre la resistencia a la tracción de los composites posiblemente se 
deba a la mejora en la adhesión y dispersión del APP. El módulo en general sigue siendo 
muy similar entre los dos sistemas.

Muestra
Esfuerzo de 

tracción en rotura 
[MPa]

Elongación de 
rotura [%]

Módulo de tracción 
[MPa]

PLA 60 ± 0.8 2.9 ± 14 36 ± 2.1
P1 (10%)* 38 ± 1.1 2.6 ± 1.1 41 ± 2.2
P1 (12.5%) 37 ± 0.3 2.5 ± 1.3 42 ± 2.0
P1 (15%) 36 ± 0.2 2.3 ± 1.1 43 ± 2.5
P2 (10%) 49 ± 1.1 2.5 ± 1.1 42 ±3.1

P2 (12.5%) 47 ± 1.3 2.4 ± 1.3 42 ±2.3
P2 (15%) 45 ± 1.1 2.1 ± 1.1 44 ±2.7

* Entre paréntesis, % en peso de APP en los compuestos P1 y P2.

Tabla 4. Resumen de las propiedades de tracción del PLA, (P1) PLA/APP y (P2) PLA/PLA-g-APP

Es bien sabido que la APP disminuye las propiedades mecánicas de una matriz 
polimérica como PLA, PP, mezcla de PC/ABS, PE, etc. [Ref B], lo que se atribuye a 
diferencias de polaridad que crean una baja adhesión interfacial. Además, la APP es un 
excelente aditivo retardante de llama y puede actuar como refuerzo en algunos polímeros 
reduciendo la ductilidad y aumentando el módulo. Sin embargo, la baja adherencia 
disminuye la resistencia a la tracción porque la presencia de APP crea puntos de fractura. 
En nuestro caso, el PLA-g-AM por otro lado, es un intermediario entre PLA y APP creando 
un enlace covalente entre ellos por lo que el PLA y el APP mostraron una mejor adhesión 
interfacial y crean una mejor distribución de fuerza cuando el material está bajo resistencia 
a la tracción.

Los resultados de las pruebas de impacto del PLA, PLA/APP o PLA-g-APP, se 
pueden encontrar en la Tabla 4. El PLA tiene una resistencia al impacto de 27 (J/m), cuando 
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se le incorpora APP se puede observar que el impacto la resistencia aumenta, a diferencia 
de otros estudios entre PLA/APP y otras resinas y APP [30-31]. De la misma manera, la 
resistencia al impacto depende de la concentración de APP, las concentraciones de 10% y 
12.5% de APP no variaron mucho entre ellas, mientras que a una concentración de 15% las 
muestras compatibilizadas presentaron una mejora notoria. A primera vista, parecería que 
el PLA-g-APP no tiene un efecto directo sobre la resistencia al impacto, pero si analizamos 
estos resultados junto con las propiedades a tracción, los sistemas PLA-g-APP que tienen 
un menor alargamiento a la rotura, que tiene una relación directa. Por lo general, un menor 
alargamiento a la rotura muestra una menor resistencia al impacto [31]. Podemos encontrar 
que los sistemas PLA-g-APP refuerzan el APP pero no pierden sus propiedades de impacto, 
e incluso en uno de los sistemas hubo una mejora significativa en esta propiedad.

La Figura 9 muestra las imágenes SEM de las fracturas por impacto de los sistemas 
PLA/APP y PLA/PLA-g-APP con una concentración del 15% de APP. Se puede ver en la 
muestra PLA/APP (Figura 9-a) que la mayoría de las partículas de APP en la matriz de PLA 
están expuestas a la superficie externa, además de la falta de buena adhesión interfacial; 
esto se debe a la baja compatibilidad con la matriz polimérica PLA. Esto puede deberse 
a la alta polaridad de la APP [32]. Mientras tanto, los sistemas PLA-g-APP (Figura 9-b) 
no presentan estas 2 fases ni presentan las partículas de APP en la superficie. Se puede 
observar de la misma manera que la APP se encuentra embebida en la matriz polimérica; 
esto es una indicación de que la APP es compatible y tiene una alta adhesión interfacial 
con PLA.

Figura 9. Imágenes SEM de la fractura por impacto de PLA/APP (15%) (a) PLA/PLA-g-APP (b).

Los resultados de la temperatura de deflexión por calor (HDT) de PLA, PLA/APP o 
PLA-g-APP se pueden ver en la Tabla 5. La HDT de PLA está cerca de 51 °C, cuando se 
agrega APP, se observó un ligero aumento en HDT. Este aumento fue de menos de 1 °C 
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para PLA/APP y de menos de 2 °C para PLA-g-MA. En las muestras sin compatibilizador, 
este ligero aumento se debió al aumento del módulo [REF I], sin embargo, para lograr una 
mejora en esta propiedad se requieren cargas mayores (superiores al 30%), lo que explica 
el poco efecto observado. Por otro lado, los sistemas PLA-g-APP tuvieron un incremento 
ligeramente mayor en HDT especialmente en los sistemas con un 15%. Durante la 
preparación de PLA-g-AM y posteriormente PLA-g-APP, los materiales pueden reaccionar 
con DCP para formar radicales libres, por lo que el peso molecular de estas muestras 
puede reducirse, lo que explica el ligero aumento observado en HDT. La ligera variación 
observada en esta propiedad sugiere que no hubo una gran variación en el peso molecular 
de las muestras. Los resultados de la calorimetría de cono de los compuestos PLA/APP 
se pueden ver en la Tabla 6 y Figura 10. Aquí, se observa que todos los compuestos 
presentan un pHRR más bajo que el PLA puro (613 vs 500±70 kJ/(s•m2 )); siendo los más 
bajos aquellos con 12,5 y 15% en peso de APP, ya sea mezclados o injertados. Se supone 
que esto es el resultado de la formación de una capa intumescente, debido precisamente 
a la presencia de APP, que disminuye e impide la continuación del fuego [33]. Además, 
se observa que todas las muestras presentan una THR similar a la del PLA puro (42±2 
MJ/m2), a excepción de aquellas con 12,5% y 15% de APP injertada, que presentan una 
THR un 25% menor, alrededor de 31±1MJ/m2. Esto confirma que la funcionalización del 
polímero (con MA y posteriormente con APP) mejora la retardancia de llama. Finalmente, 
todas las muestras, incluido el PLA puro, se incendian después de 45-50 s. del inicio de la 
prueba, y todas las muestras, excepto el PLA puro (que mostró 140 s), presentan un tiempo 
total de fuego ca. 160±15 s [34].

Muestra Resistencia al 
impacto (J/m)

HDT
(oC)

PLA 27 ± 1 50.1 ± 0.3
P1 (10%) 35 ± 2 50.4 ± 0.4

P1 (12.5%) 33 ± 1 50.5 ± 0.6
P1 (15%) 32 ± 1 50.9 ± 0.3
P2 (10%) 36 ± 2 51.5 ± 0.1

P2 (12.5%) 34 ± 1 51.6 ± 0.3
P2 (15%) 37 ± 1 52.0 ± 0.4

Tabla 5. Resistencia al impacto y HDT de muestras de PLA, (P1) PLA/APP y (P2) PLA/PLA-g-APP.

Las imágenes de los restos carbonosos tras realizar las pruebas del calorímetro de 
cono se presentan en la Figura 11. Se puede observar que, tras su combustión, el PLA 
no deja ninguna capa carbonosa aparente. Por otro lado, al analizar la capa carbonosa 
del sistema PLA/APP, se forma una capa carbonosa más grande en un área más grande 
de la canasta de aluminio. Esto se debió a la presencia de un material intumescente 
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que proporcionaba resistencia a las llamas. De la misma manera se observó que la 
capa carbonosa presenta espumación, lo que es un indicio de que se está presentando 
intumescencia. En las muestras con APP injertado, al igual que en las muestras con APP 
mezclada, se obtuvo una capa carbonosa hinchada, indicando intumescencia, que con el 
tiempo favorece la retardación de llama. Sin embargo, se puede observar una mayor capa 
carbonosa y mayor espumación en las muestras con el APP injertado lo que se atribuyó a 
la mejora en la distribución del APP en el composite PLA.

Figura 10. Curvas de liberación de calor total vs tiempo de: PLA, PLA/APP y PLA/PLA-g-APP.

Figura 11. Residuos de las diferentes muestras compuestas después de las pruebas del calorímetro de 
cono; (a) PLA, PLA/APP, con (b) 10, (c) 12,5 y (d) 15% en peso de APP; PLA/PLA-g-APP, con (e) 10 %, 

(f), 12,5 % y (g) 15 % en peso de APP.
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Muestra* pHRR
[kJ/(s.m²)]

Reducción
[%]

THR
[MJ/m²]

ti
[s]

tf
[s]

ttf
[s]

PLA 613 - 46 49 189 140
P1 (10%) 576 6 42 50 203 153
P1 (12.5%) 471 23.1 42 50 203 153
P1 (15%) 470 23.3 41 50 221 173
P2 (10%) 548 10.6 42 45 220 175
P2 (12.5%) 477 22.1 32 49 200 151
P2 (15%) 428 30.1 30 45 219 172

*Entre paréntesis, la cantidad de APP en los compuestos P1 y P2. (P1) PLA/APP, y (P2) PLA/PLA-
g-APP; pHRR = pico de la tasa de liberación de calor; % Reducción = pHRR de PLA - pHRR de 

compuestos; THR = calor total liberado; ti y tf = tiempo inicial y final del incendio; ttf = tiempo total de 
incendio.

Tabla 6. Resumen de los resultados del calorímetro de cono.

Figura 12. (a), (b) y (c) presentan los espectros TGA-IR 3d de PLA, PLA/APP 
(mezclados) y PLA/PLA-g-APP (injertados), respectivamente. Se puede observar que 
todas las muestras presentan un comportamiento similar, donde las intensidades presentan 
pequeñas variaciones. Las muestras presentan su descomposición en dos etapas, la 
primera, alrededor de 360 ± 30 °C, que corresponde a la descomposición de cadenas 
poliméricas en fracciones volátiles más pequeñas, que pueden oxidarse para liberar CO 
y CO2, la segunda, alrededor de 465 ± 25 ° C, que corresponde a la pirólisis del residuo 
carbonoso [35,36]. Las muestras PLA/APP y PLA/PLA-g-APP (al igual que el PLA puro), 
presentan 2 etapas de descomposición, con un ligero desplazamiento entre ellas de 10°C, 
pero permaneciendo en los mismos rangos de temperatura, 375 ± 25 y 475 ± 25 °C, debido 
a la presencia de grupos fosfato, que al descomponerse liberan moléculas de ácido, que 
a su vez aceleran la deshidratación de las cadenas poliméricas, promoviendo la formación 
del residuo carbonoso. Por otro lado, los espectros infrarrojos a la temperatura máxima de 
cada una de las 3 muestras, cercana a los 375 °C, se pueden observar en la Fig. 10. (d). 
Se puede observar que las 3 muestras presentan espectros similares; donde las señales 
de hidrocarburos volatilizados aparecen en una longitud de onda de 2950 cm-1, las señales 
cercanas a 2180 y 2120 cm-1, corresponden a CO y CO2, respectivamente, mientras que la 
señal a 1765 cm-1 corresponde a grupos carbonilo que resultan de la oxidación de grupos 
OH: Además, existen diversas señales entre 1000 - 1500 cm-1 que complementan las 
señales anteriores [37].



Capítulo 4 46Investigación científica e innovación tecnológica en ingeniería

Figura 12. Espectros TGA-IR de (I) PLA, (II) PLA/APP, (III) PLA/PLA-g-APP, al 15% en peso de APP; y 
el espectro de (I, II y III) tomado a la temperatura máxima.

Finalmente cabe destacar el efecto positivo que tiene la incorporación de APP en 
el PLA, lo que se puede evidenciar en las intensidades de los picos de absorbancia en 
cada sistema. La intensidad de las señales en el sistema que tenía el APP mezclado (PLA/
APP) se redujo en un 33%, mientras que la del APP injertado (PLA-g-APP), presentó una 
reducción del 50%. Esto es muy relevante para las características del retardante de llama, 
ya que al reducir los compuestos combustibles, el posible material combustible restante 
disminuye, lo que tiene un efecto positivo en las pruebas de retardo de llama. Como 
resultado, los sistemas injertados de APP tienen un rendimiento térmico superior al de los 
compuestos de APP mezclados. Las señales negativas cercanas a 700 cm-1 y entre 2200 y 
2400 cm-1, corresponden a señales de humedad y CO2, presentes en la cámara IR.

CONCLUSIONES
El PLA injertado con anhídrido maleico se preparó con éxito, como se pudo observar 

en los resultados de FTIR y RMN. Además, se encontró una proporción adecuada de 
peróxido a anhídrido maleico, para producir la mayor cantidad de injerto; esta relación fue 
1:10% en peso. A estas concentraciones, se obtuvo un valor de injerto cercano al 1% en 
peso. Este valor es similar a los reportados en diferentes polímeros maleados comerciales. 
Posteriormente, se diseñó un método eficaz para la preparación de PLA-g-APP, como se 
verificó mediante XPS y SEM. Se prepararon compuestos de PLA y APP, donde se evaluó el 
efecto del uso de PLA injertado con anhídrido maleico y se demostró que produce mejores 
propiedades finales. Del mismo modo, se observó que el uso de PLA-g-MA mejora las 
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propiedades mecánicas y retardantes de llama finales en ca. 20% y 10% respectivamente. 
Esto se pudo observar con los resultados de las pruebas de tracción y calorímetro de 
cono. Además, se determinó que la APP confiere intumescencia al PLA, como se observa 
en la capa carbonosa residual y, se determinó que una concentración cercana al 15% de 
APP produjo los mejores resultados. El método de injerto para producir PLA-g-APP a partir 
de un polímero maleado abre la puerta a la síntesis de compuestos retardantes de llama 
formulados con APP y aditivos intumescentes.
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