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RESUMEN

Se aplican procesos de transformacién y tratamiento de
termoplasticos (inyeccién, extrusién-inyeccién y recocido)
al acido polilactico (PLA) y a determinados nanocompues-
tos PLA/montmorillonita, con objeto de estudiar las varia-
ciones de la estructura fisico-quimica del PLA durante su
procesado en planta piloto. El grado de cristalinidad de
los materiales se estudié mediante calorimetria de barrido
diferencial (DSC), difraccion de rayos X (XRD) y espectros-
copia FTIR, constatandose que el procesado mecanico
provoca la practica desapariciéon de la estructura cristalina
del PLA, que se recupera mediante el recocido. Ademas,
la técnica FTIR ha permitido el estudio de interacciones
quimicas entre los componentes de los nanocompuestos.
Por otro lado, se ha estudiado la estabilidad térmica de
muestras de PLA y de sus nanocompuestos, a partir de
temperaturas de descomposicién caracteristicas, que se
obtienen de los termogramas TGA.

Palabras clave: PLA. PLA/montmorillonita. Extrusion.
Inyeccion. Recocido. Cristalinidad. Estabilidad térmica.
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SUMMARY

The variation of physical and chemical structure induced
by processing of PLA and PLA/montmorillonite nanocom-
posites in a pilot plant has been analyzed in this paper.
The degree of crystallinity has been evaluated by means
of differential scanning calorimetry (DSC), X-ray diffraction
(XRD) and FTIR spectroscopy. It was found that mechani-
cal processing led to a quasi disappearance of PLA crystal
structure, whereas it was recovered after annealing. FTIR
spectroscopy has allowed to detect chemical interactions

between components in nanocomposites. The thermal
stability of the various materials (PLA and its nanocompo-
sites) has been established by calculating various charac-
teristic decomposition temperatures, as determined from
TGA thermograms.

Key words: PLA. PLA/montmorillonite. Extrusion. Injec-
tion. Annealing. Crystallinity. Thermal stability. FTIR. XRD.
DSC. TGA.

RESUM

S’apliquen processos de transformaci6é i tractament de
termoplastics (injeccio, extrusié-injeccié i recuit) a I'acid
polilactic (PLA) i a determinats nanocomposits PLA/mont-
morillonita, a fi d’estudiar les variacions de I’estructura fisi-
co-quimica del PLA durant el seu processament en planta
pilot. El grau de cristal-linitat del polimer s’ha estudiat per
calorimetria d’escombratge diferencial (DSC), difraccio
de raigs X (XRD) i espectroscopia FTIR, la qual cosa ha
permeés concloure que el processament mecanic provoca
la practica desaparicié de I'estructura cristal-lina del PLA,
que es recupera amb el recuit. La técnica FTIR ha permes
també I'estudi d'interaccions quimiques entre els compo-
nents dels nanocomposits S’ha estudiat I'estabilitat ter-
mica de mostres de PLA i dels seus hanocomposits, mit-
jangant temperatures de descomposicié caracteristiques,
que s’obtenen dels termogrames TGA.

Paraules clau: PLA PLA/montmorillonita. Extrusié. Injec-
ci6. Recuit. Cristal-linitat. Estabilitat térmica. FTIR. XRD.
DSC. TGA.
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INTRODUCCION

El uso de los materiales polimeros biodegradables se va
generalizando en distintos sectores, como el biomédico,
envasado y agricultura, presentandose como una alterna-
tiva viable a la utilizacién de termoplasticos convenciona-
les, tales como el polietileno (PE), polipropileno (PP), polie-
tilentereftalato (PET) o poliestireno (PS) 2. Los polimeros
biodegradables mas utilizados actualmente, ademas del
acido polilactico (PLA), son la policaprolactona (PCL), el
polibutilenadipatotereftalato (PBAT) y el polihidroxibutirato
(PHB) €. El PLA posee, en general, prestaciones intere-
santes ya que exhibe buenas propiedades mecanicas y
estabilidad térmica, facil procesado y bajo impacto am-
biental . Se han realizado estudios sobre su reciclado
termomecanico, constatandose una disminuciéon de sus
propiedades mecanicas y de su estabilidad térmica, tras
varios procesos de inyeccion o moldeo ® y una recupe-
racion de dichas propiedades, aplicando un proceso de
recocido del polimero, relacionados con cambios estruc-
turales (porcentaje de cristalinidad) de dicho polimero en
los distintos estadios del procesado " . Ademas, la pre-
sencia de humedad, que provoca reacciones de hidrdlisis,
los residuos de acido lactico y los catalizadores metalicos
del PLA comercial, favorecen su degradacion durante los
procesos de fusién. En comparacién con algunos de los
principales termoplasticos comerciales (PS, PP, PET), el
PLA posee, en general, propiedades mecanicas superio-
res y resistencia térmica inferior 19,

La degradacion y estabilidad térmicas de los polimeros
se han estudiado mediante varias técnicas, tales como
difraccién de rayos X (XRD), microscopia electrénica de
barrido (SEM), calorimetria diferencial de barrido (DSC),
andlisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia FTIR
(1,12 "entre otras técnicas.

Conviene hace notar que la técnica FTIR se utiliza de for-
ma generalizada para evaluar la conversion de los grupos
funcionales presentes en los materiales poliméricos, per-
mitiendo el estudio cualitativo y cuantitativo de distintos ti-
pos de transformaciones en su estructura fisica y quimica,
relacionadas con el envejecimiento, interacciones entre
los componentes de materiales compuestos, cristalinidad,
curado de resinas y matrices termoestables, entre otros
aspectos (1319,

La degradaciéon térmica del PLA es un problema muy
complejo y, para su estudio, se han propuesto varios me-
canismos: reacciones de roturas aleatorias de cadenas,
despolimerizacién, degradacién oxidativa, transesterifica-
ciones intra e intermoleculares, hidrdlisis, eliminacién pi-
rolitica y reacciones radicalarias (7-?9. Ademas, los grupos
finales reactivos, catalizadores residuales, restos de mo-
némero sin reaccionar e impurezas contribuyen a la degra-
dacién térmica del PLA@", En este sentido, los polimeros
biodegradables reforzados con nanoparticulas (hanocom-
puestos) se muestran especialmente interesantes, ya que
suponen, en general, una mejora de la estabilidad térmica
y de las propiedades fisicas, quimicas y mecanicas, res-
pecto a las de los polimeros sin reforzar (19, Por esta ra-
zén, en el presente articulo se presenta un estudio sobre el
procesado mecanico en planta piloto, relacionado con la
estructura y estabilidad térmica de nanocompuestos PLA/
montmorillonita, que permite explorar las posibilidades de
aplicaciéon industrial de estos materiales, sin duda mas
amplias que las del polimero sin refuerzo.

MATERIALES Y METODOS

Materiales y preparaciéon de muestras

El PLA utilizado consiste en el producto comercial aci-
do polilactico (polymer 2002D), suministrado por Natu-
reworks® (USA) y cedido por Nupik Internacional (Polinya,
Espafia). Dicho producto posee un contenido de isémero
D del 4,25%, una proporcién de mondémero residual del
0,3%, densidad de 1,24 g/cm?, temperatura de transicién
vitrea (Tg) de 58°C y punto de fusion de 153°C.

La montmorillonita utilizada como nanorrefuerzo consiste
en el producto comercial Cloisite® 30B, suministrado por
Southern Clay Products Inc. (USA), que consiste en mont-
morillonita natural modificada con sal de amonio cuater-
nario, con una concentracién de 90 meg/100 g de caolin,
un porcentaje de humedad del 2% y una pérdida de peso
por combustiéon del 30%.

Para la preparacién de las muestras estudiadas en el
presente trabajo, se pusieron en practica distintas confi-
guraciones de procesos. En primer lugar, el PLA original
se procesd en una inyectora MATEU&SOLE 7022, con un
perfil de temperaturas de 180, 200 y 210°C y una tempe-
ratura de boquilla de 210°C. La presiéon de inyeccion se
mantuvo constante a 100 bar y la temperatura del molde
se fij6 en 25°C. Para evitar una posible hidrélisis del po-
limero, la granza se deshumidificé tratandola a 80°C du-
rante 4 h bajo presién reducida en un desecador PIOVAN
(DSN506HE) (punto de rocio de -40°C). Las condiciones
de deshumidificacion resultaron efectivas, ya que no se
produjeron reacciones de hidrdlisis durante el procesado
del material, aspecto que se comprobé mediante FTIR,
observandose la no formacién de nuevos grupos hidroxilo
(debidos a la presencia de acidos carboxilicos y alcoholes,
originados por la hidrélisis de grupos éster) en el espec-
tro del polimero procesado. En estas condiciones, el PLA
original fue inyectado en un molde ISO normalizado para
la obtencion de probetas prismaticas para posibilitar su
caracterizaciéon mecénica . Posteriormente, algunas de
estas probetas se sometieron a un recocido a 120°C du-
rante 6 h, con objeto de aumentar la cristalinidad. En una
segunda etapa, se simulé experimentalmente un reciclado
primario del PLA original, extruyéndolo previamente a su
moldeo por inyeccién. Se utilizdé una extrusora IQAP-LAP
modelo E30-35D de husillo simple (tiempo de residencia
de 3 min y perfil de temperaturas de 145-195°C, con un
cilindro de 30 mm de diametro y una relaciéon L/D = 25).
El material extruido se enfrié con agua y se granulé. Tras
la granulacién y secado, el material extruido se inyect6 en
las condiciones descritas con anterioridad.

Para la preparacion de los nanocompuestos PLA/mont-
morillonita (0,5 y 2,5% de montmorillonita en masa), se
llevé a cabo un proceso de mezclado en fundido en una
extrusora de doble husillo corrotante a escala de planta
piloto (Collins ZK 25 Germany con un diametro de 25 mm
y una relacién L/D = 36). Con objeto de lograr una bue-
na homogeneidad en el mezclado, se realizaron tres se-
cuencias de extrusién, partiendo de un concentrado de
montmorillonita (masterbatch) que se mezclé con el PLA
en las proporciones adecuadas. La velocidad de giro de
los husillos fue de 80 rpm, el tiempo de residencia de 2,5
min, con un perfil de temperaturas comprendido entre 145
y 195°C. Para evitar la hidrdlisis del PLA, se utilizaron las
condiciones de deshumidificacion descritas con anteriori-
dad, previamente al procesado mecanico. Posteriormente,
pasaron a inyectarse probetas (inyectora MATEU&SOLE
440/90) con las mismas condiciones de perfil de tempera-
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turas, presion y temperatura de molde que se han descrito
anteriormente.

En la Tabla 1 se muestra la nomenclatura utilizada para
las muestras obtenidas de PLA y de nanocompuestos, de
acuerdo con los diferentes procesos de transformacion
realizados y los tratamientos térmicos aplicados.

Tabla 1 Nomenclatura utilizada para las mues-
tras de PLA y de sus nanocompuestos.

Cédigo Muestra
PLA-V PLA original no procesado
PLA-I PLA inyectado
PLA-EI PLA extruido e inyectado
PLA-IA PLA inyectado y recocido
PLA-EIA PLA extruido, inyectado y recocido
PLAO,5-3E1| Nanocompuesto con 0,5% de montmorillonita
extruido e inyectado
Nanocompuesto con 2,5% de montmorillonita
PLA2,5-3E1I extruido e inyectado

N.B. El polimero (PLA) ha sido sometido a una extrusion
y una inyeccion, mientras que los nanocompuestos han
sido sometidos a tres extrusiones y una inyeccion.

Técnicas de estudio aplicadas

Espectroscopia FTIR: Los espectros infrarrojos de las
muestras en estudio se obtuvieron con un espectrome-
tro FTIR/FTNIR Nicolet 6700, utilizando un adaptador ATR
Smart Orbit, provisto de disco de diamante (posibilitando
el registro directo del espectro sin necesidad de prepara-
cién previa de la muestra). El nimero de barridos realiza-
dos fue de 32, con una resoluciéon (nimero de ondas) de
4 cmT.

Difraccion de rayos X (XRD): Los difractogramas XRD de
las muestras se obtuvieron con un difractémetro “Pow-
der Bruker D8 Advance” con radiaciéon CuKa (longitud de
onda = 1,5406 A , potencia = 40 kV, 26 = 309).
Calorimetria de barrido diferencial (DSC): Se utilizé un ca-
lorimetro Mettler Toledo modelo 822E, calibrado con in-
dio. Muestras de aproximadamente 5 mg, tomadas de la
seccion central de las probetas se introdujeron en celdillas
de aluminio. Dichas muestras se calentaron en primer lu-
gar de 30 a 250°C a la velocidad de 10°C/min, con objeto
de borrar la historia térmica del polimero. Posteriormente,
fueron enfriadas a 30°C a la velocidad de -10°C /min, para
ser calentadas finalmente a 250°C, a la misma velocidad
de calentamiento anterior, bajo una atmésfera de nitroge-
no seco, con un flujo de gas de 50 mL/min. Las tempera-
turas de transicion vitrea (Tg) se tomaron en el punto me-
dio del incremento de calor especifico. Las temperaturas
de fusion (T ) se obtuvieron por la temperatura del pico
correspondiente. Se realizaron tres medidas para cada
muestra y los errores obtenidos resultaron ser inferiores
al 4%.

Analisis termogravimétrico (TGA): Se utilizé un analizador
termogravimétrico Mettler Toledo TGA-SDTA851. Aproxi-
madamente 20 mg de cada muestra en estudio se calen-
taron a 10°C/min desde la temperatura ambiente hasta

600°C, bajo un flujo de nitrégeno seco, a una velocidad de
40 mL/min. Se realizaron tres ensayos por muestra, con
errores inferiores al 1%.

RESULTADOS Y DISCUSION

Estructura del PLA y de sus nanocompuestos PLA/
montmorillonita

La figura 1 muestra los cambios mas relevantes en la es-
tructura del PLA como consecuencia de su procesado en
planta piloto y tratamiento de recocido, permitiendo com-
parar el espectro del material original (PLA-V) y el inyecta-
do sin y con un tratamiento de recocido posterior (PLA-I y
PLA-IA). Las bandas de absorciéon a 1207 cm™ (vibracion
de cadena alquil-cetona) y a 920 cm-* (vibracién de flexién
del enlace C-H), son representativas de la estructura cris-
talina del PLA @0, De la figura 1 puede deducirse que el PLA
original (PLA-V) posee cierta cristalinidad. Sin embargo, el
enfriamiento rapido a que se somete el material en su pro-
cesado por inyeccion no permite disposiciones cristalinas
de cadenas en la estructura del material inyectado (PLA-I).
Por esta razén, su espectro carece practicamente de las
bandas de absorcién asociadas a la cristalinidad (1207 y
920 cm). Por el contrario, después de sufrir un tratamien-
to de recocido (PLA-IA), se origina una importante recu-
peracion de la cristalinidad, presentando el espectro unas
bandas de absorcién cristalinas mas intensas incluso que
las correspondientes al PLA original. Conclusiones pare-
cidas pueden deducirse para las muestras de PLA, en las
que se ha simulado un reciclado (PLA-EI). El procesado
mecanico produce una pérdida de cristalinidad, que se re-
cupera € incluso aumenta con el tratamiento de recocido,
al compararlo con el PLA original.
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Figura 1. Espectros FTIR (1300-850 cm'), mos-

trando el efecto del procesado y del recocido en

la cristalinidad del PLA, mediante cambios en sus
bandas de absorcion a 1207 y 920 cm’'.

La figura 2, que representa espectros infrarrojos (PLA-l y
PLA-IA) registrados en la zona NIR, indica inequivocamen-
te la apariciéon de una banda de absorciéon a 4767 cm™' con
el tratamiento de recocido. Tal fendmeno puede atribuirse
al desarrollo de una estructura cristalina del PLA, como
consecuencia de dicho tratamiento térmico. También se
ha observado una divisién de la banda de 5260 cm™ en
dos bandas (5245 y 5214 cm™") (no mostradas en la figura
2) tras el recocido del material.
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Figura 2. Espectros FTNIR del PLA inyectado (5000-4500
cm"), mostrando el efecto del tratamiento de recocido.

La figura 3 muestra los espectros infrarrojos de muestras
de nanocompuestos de PLA con montmorillonita (0,5 y
2,5% en masa). Con objeto de obtener una dispersién ho-
mogénea de las nanoparticulas de montmorillonita en la
matriz de PLA, el polimero fue sometido a una secuencia
de procesos mecanicos, detallados anteriormente, pero
sin experimentar el tratamiento de recocido ulterior, lo que
explica la baja intensidad de las bandas asociadas a la
cristalinidad (1207 y 920 cm™"), que exhiben los espectros
de dichos nanocompuestos.
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Figura 3. Espectros FTIR (1300-850 cm™') de muestras de
nanocompuestos PLA/montmorillonita (0,5 y 2,5%), mostran-
do las bandas asociadas a la cristalinidad de los materiales.

La figura 4 permite comparar los espectros infrarrojos del
PLA-V, de la montmorillonita y del nanocompuesto PLA/
montmorillonita al 2,5%. El espectro de este ultimo mate-
rial exhibe claramente una banda a 460 cm™, atribuida a
una deformacién del enlace Si-O a Si-O-Si (31,32). Dicha
banda no aparece en los espectros de los componentes
del nanocompuesto (PLA y montmorillonita), por lo que
debe atribuirse inequivocamente a una interaccion quimi-
ca entre dichos componentes, en las condiciones utiliza-
das para la preparacién del nanocompuesto.

Los espectros de los nanocompuestos, realizados en dis-
tintas zonas de las muestras en estudio, han permitido
observar una regularidad en las bandas de absorcién mas
importantes de la montmorillonita (2995, 2945 y 1747 cm’™),
lo que demuestra que el método de preparacion utilizado
es correcto, ya que indica una distribucién homogénea de
las nanoparticulas en la matriz de PLA. Por otro lado, no
se ha podido utilizar la zona NIR para el estudio de los

nanocompuestos, puesto que la Unica banda importante
que posee la montmorillonita (5200 cm™) presenta solapa-
miento con bandas propias del PLA.

La espectroscopia FTIR se ha utilizado, en el presente ar-
ticulo, para evaluar de forma cualitativa los cambios de
cristalinidad del PLA, como consecuencia de los procesos
mecanicos de transformacion y del tratamiento térmico de
recocido, asi como para la constatacién de interacciones
entre componentes en muestras de nanocompuestos,
que utilizan el PLA como matriz. Las técnicas DSC y XRD,
cuyos resultados se describen a continuacion, permiten
una evaluacién cuantitativa de los cambios experimenta-
dos en el grado de cristalinidad del PLA, durante su pro-
cesado mecanico y recocido.
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Figura 4. Espectros infrarrojos (500-420 cm’') del na-
nocompuesto PLA/montmorillonita al 2,5% y de sus
componentes, permitiendo constatar una interac-
cién de dichos componentes (banda a 460,9 cm™).

La figura 5 muestra difractogramas XRD de muestras de
PLA-V, PLA-1 y PLA-IA. Se observa un pico importante a
20 = 16,6°, caracteristico a la parte cristalina del PLA ori-
ginal (PLA-V) que, utilizando la ley de Bragg, corresponde
a un espacio interplanar de 5,9 A. Aparecen también otros
picos menos intensos a 14,8, 20,0 y 22,2°. Después de
inyectado (muestra PLA-I), los picos practicamente des-
aparecen, indicando la pérdida quasi total de la cristali-
nidad. El tratamiento de recocido (PLA-IA) produce un
significativo aumento de la cristalinidad, ya que segun los
picos observados en los difractogramas, no sélo se recu-
pera la cristalinidad del PLA-V, sino que dicha cristalinidad
es muy superior a la del PLA original.
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Figura 5. Difractogramas XRD del material original (PLA-
V), inyectado (PLA-I) e inyectado-recocido (PLA-IA).
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La figura 6 muestra las curvas DSC del PLA extruido-
inyectado (PLA-EI), con las tres secuencias estudiadas:
primer calentamiento, enfriamiento y segundo calenta-
miento. Se observa que el polimero no cristaliza durante el
enfriamiento, sino a partir de cadenas amorfas, que evo-
lucionan a cristalinas durante el segundo calentamiento.
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Figura 6. Curvas DSC del polimero extruido-
inyectado (PLA-EI) en distintas etapas de su
procesado y tratamiento de recocido.

La tabla 2 muestra que la T, del material original es de
61,9°C (Pillin et al. @ obtuvieron un valor de 66,2°C, para
masas moleculares mas elevadas: M, =95 kDy M, = 183
kD). Este valor desciende a 58,5°C después de la inyeccion
(disminucion de 3,4°C). Esta variacion puede atribuirse al
incremento de la movilidad de las cadenas poliméricas,
debida probablemente a la rotura de cadenas. El recocido
del PLA inyectado (PLA-IA) produce un aumento del valor
delaT, hasta 61 ,2°C, debido a un mayor empaquetamien-
to en las zonas amorfas en el material recocido, lo cual
conduce a una mayor interaccion entre cadenas, facilitan-
do la formacién de mas zonas cristalinas. Resultados simi-
lares se obtuvieron para el PLA extruido e inyectado (PLA-
El). La temperatura de fusion (T ) del material original fue
de 153,0°C y este valor disminuyé a 149-150°C después
del procesado mecanico del polimero y a 148-149°C tras
el tratamiento de recocido. La disminucién de la longitud
de las cadenas poliméricas, ocasionada por el procesado
mecanico, es la causa de este ligero descenso. También
puede indicar un empaquetamiento cristalino diferente,
causado por la rotura de cadenas o por una recristaliza-
cién que origine zonas menos empaquetadas. La entalpia
de fusién del PLA original fue de 23,6 kJ/kg. Este valor
descendié a 8,4 kd/kg después de la inyeccion, pero el
tratamiento de recocido del PLA, aument6 su valor a 30,9
kJ/kg. Teniendo en cuenta que la entalpia de fusion del
PLA cristalino (PLLA) es 203,4 kd/kg ©3, el grado de cris-
talinidad del PLA original (PLA-V) resulté ser del 11,6%,
del 4,1% para el PLA-l y del 15,2% para el PLA-IA. El tra-
tamiento de recocido aumenta, pues, el valor del grado de
cristalinidad en 11,1 puntos (aumento del 270%, respecto
del PLA-I). Cuando el material original se inyecta poste-
riormente a la extrusion (PLA-EI), el grado de cristalinidad
fue del 8%, incrementandose al 15,9% con el recocido.
Después del primer enfriamiento hasta 30°C, no se obser-
vé ninguna cristalizacion para ningun tipo de material. Tras
el enfriamiento, las muestras se calentaron de nuevo, con
lo que se consiguiod recuperar una parte de la cristalinidad
perdida. Las muestras de PLA-I y PLA-EI presentaron una
cristalinidad muy baja (0,15 y 0,20%, respectivamente),
mientras que el tratamiento de recocido aumenté signifi-

cativamente la cristalinidad (3,3 y 2,0% para el PLA-l y el
PLA-EI, respectivamente).

Tabla 2 Parametros DSC para las transiciones tér-
micas observadas, correspondientes al PLA ori-
ginal (PLA-V), inyectado (PLA-I) y extruido-inyec-

tado sin y con recocido (PLA-El y PLA-EIA).

| e CA—\;EN(‘:’(AJD{I( |gE)NTo 20 cngI,:JI\;lIL z;\ITO
TERA | T, (0 T (0
PLAV | 61,9 b -
PLA- 58,5 123:9 105'??4
o [z | e 2,
PLA-El | 586 114655,19 12'98,9
PLA-BIA | 60,4 1342§?0 128,1

Estabilidad térmica del PLA y de sus nanocompuestos
PLA/montmorillonita

Los datos para el estudio de la estabilidad térmica se ob-
tuvieron a partir de la aplicacion del analisis termogravi-
métrico (TGA) a distintas muestras de PLA, en distintas
secuencias de su procesado mecanico y tratamiento de
recocido y, también, a determinados nanocompuestos
de PLA/montmorillonita. En la tabla 3 se observa que la
temperatura inicial de descomposicién del PLA original
(PLA-V) es T, = 338°C. Al procesar el material (inyeccion
o extrusién-inyeccion con o sin recocido ulterior) dicha
temperatura disminuye entre 3 y 4°C. Esto es debido a la
formacién de cadenas moleculares cortas (mas facilmente
degradables, al poseer menos resistencia térmica), como
consecuencia de la degradacion térmica que sufre el ma-
terial en el proceso de fusion (material inyectado) o en el
proceso de fusién-solidificacion-fusién (material extruido
e inyectado). Dicha temperatura es 6°C inferior cuando
el material contiene 0,5% de montmorillonita y 13°C mas
baja cuando contiene 2,5% de montmorillonita. Ha de te-
nerse en cuenta que, para la preparacion de los nanocom-
puestos, se efectuan 3 extrusiones (en lugar de una en el
PLA puro), con el fin de homogeneizar las nanoparticulas
dentro de la matriz polimérica. Por este motivo, la degra-
dacion térmica en los diferentes procesos de fusién-en-
friamiento-fusiéon es mucho mas importante, por lo que se
deberia esperar una estabilidad térmica significativamente
mas baja. Téngase en cuenta que el peso molecular medio
cae de forma notoria, tal como se demostré en un trabajo
anterior ©4, Esto significa que las nanoparticulas ejercen
un efecto protector contra la descomposicion térmica,
que compensa la degradacion sufrida durante el proce-
sado del nanocompuesto. Por otro lado, la temperatura
final de descomposicion del PLA virgen es T, = 377°C.
Dicha temperatura aumenta ligeramente al procesar tanto
el PLA virgen como los nanocompuestos (2-4°C), por lo
que el procesado y la presencia de nanoparticulas tiene un
efecto ligeramente positivo sobre la temperatura final de
descomposicion. La descomposicién térmica de los mate-
riales tiene lugar en un estrecho intervalo de temperaturas:
39°C para el PLA original, 45-47°C para el PLA procesado
mecéanicamente y 48-54°C para sus hanocompuestos con
montmorillonita.
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Tabla 3 Efecto del procesado mecanico, tratamien-
to de recocido y presencia de montmorillonita sobre
la estabilidad térmica (obtenida por TGA) del PLA.

T, (°C) Ty (°C) AT, . (°C)

PLA-V 338 377 39
PLA-I 334 379 45
PLA-IA 334 381 47
PLA-EI 335 381 46
PLA-EIA 335 381 46
PLAO,5-3E1I 332 380 48
PLA2,5-3E1I 325 379 54

CONCLUSIONES

El PLA original utilizado en el presente estudio (PLA-V) po-
see un determinado grado de cristalinidad, que desapare-
ce casi completamente con el procesado mecanico (PLA-I
y PLA-EI), debido a que dichos procesos incluyen un en-
friamiento brusco del polimero, lo cual dificulta la forma-
cion de disposiciones cristalinas. El tratamiento térmico
de recocido efectuado sobre el PLA procesado (PLA-IA 'y
PLA-EIA) no sélo ocasiona la recuperacién de la cristalini-
dad original, sino que la aumenta significativamente, de-
bido a que el calentamiento del polimero a una velocidad
controlada favorece la formacién de una estructura cris-
talina. Los cambios en la cristalinidad de las muestras de
PLA, ocasionados por los procesos mecanicos y el trata-
miento de recocido, se han seguido en el presente estudio
por distintas técnicas. La espectroscopia FTIR en la zona
IR media y en la zona cercana (NIR) ha permitido seguir
la evolucion del grado de cristalinidad de forma cualitativa
mediante observacion de los cambios de intensidad de
las bandas de absorcién del espectro IR asociadas a la
cristalinidad. Ademas, la aparicién de nuevas bandas en
el espectro de los nanocompuestos PLA/montmorillonita
permite afirmar la existencia de una interaccién quimica
entre los componentes. Las conclusiones aportadas por
esta técnica han podido corroborarse, mediante la reali-
zacién de difractogramas XRD y termogramas DSC. Ade-
mas, han permitido una evaluacién cuantitativa del grado
de cristalinidad de las muestras de PLA estudiadas.

El procesado mecanico (extrusién e inyeccion) del PLA
disminuye la temperatura inicial de descomposicién tér-
mica (T,), como consecuencia de la degradacion térmica
del polimero ocasionada por dichos procesos. Para el
caso de los nanocompuestos de PLA, las nanoparticulas
de refuerzo (montmorillonita) ejercen un efecto protector
que proporciona una estabilidad térmica a dichos mate-
riales frente a los procesos mecanicos, impidiendo, por
consiguiente, una caida mas dréastica de la T,. El proce-
sado mecanico y la presencia de nanoparticulas tienden
a aumentar la temperatura final (T,,) de descomposicion
térmica del PLA. El intervalo de temperaturas a que tiene
lugar la descomposicién térmica del PLA es estrecho y va-
ria de acuerdo con el procesado mecanico y la presencia
de nanoparticulas de montmorillonita.
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