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RESUMEN

En este estudio se desarrollaron y caracterizaron sistemas hibridos a base de poliacido lactico (PLA),
oxido de grafeno (GO) y montmorillonita (MMT) con el propdsito de mejorar su estabilidad térmica y
comportamiento frente a la flama. Los nanocompuestos fueron obtenidos mediante mezclado por fusion
y posteriormente moldeados por compresion. La caracterizacion térmica mediante analisis
termogravimétrico (TGA) mostrd un incremento significativo en la temperatura de degradacion inicial
y en el rendimiento de carbon residual respecto al PLA puro, evidenciando una mayor estabilidad
térmica y resistencia a la descomposicion térmica. Las pruebas de calorimetria de cono revelaron una
reduccion notable en la tasa méxima de liberacion de calor (HRR) y en la liberacion total de calor (THR),
indicando un efecto sinérgico entre GO y MMT en la formacion de una capa carbonosa protectora. El
analisis morfologico por microscopia electronica de barrido (SEM) confirmé una dispersion homogénea
de los nanorrellenos y la formacion de una estructura carbonosa densa y continua tras la combustion, la
cual actia como barrera térmica y de masa. En conjunto, los resultados demuestran que la incorporacion
simultanea de GO y MMT en la matriz de PLA mejora sustancialmente la estabilidad térmica y la
retardancia a la flama, proponiendo un enfoque sostenible para el desarrollo de biopolimeros con
propiedades ignifugas avanzadas.

Palabras clave: poliacido lactico; 6xido de grafeno; montmorillonita; estabilidad térmica; retardancia a
la flama; nanocompuestos hibridos.
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Flame retardancy an thermal stability in hybrid poli lactic acid — graphene
oxide — montmorillonite systems

ABSTRACT

In this study, hybrid systems based on polylactic acid (PLA), graphene oxide (GO), and montmorillonite
(MMT) were developed and characterized to enhance their thermal stability and flame-retardant
performance. The nanocomposites were prepared via melt compounding followed by compression
molding. Thermogravimetric analysis (TGA) revealed a significant increase in the onset degradation
temperature and residual char yield compared to neat PLA, indicating improved thermal resistance and
stability. Cone calorimetry results showed a remarkable reduction in both peak heat release rate (HRR)
and total heat release (THR), evidencing a synergistic effect between GO and MMT in promoting the
formation of a protective char layer. Scanning electron microscopy (SEM) confirmed a homogeneous
dispersion of nanofillers and the development of a compact, continuous carbonaceous structure after
combustion, acting as an effective thermal and mass barrier. Overall, the incorporation of GO and MMT
within the PLA matrix substantially improved both thermal stability and flame retardancy, providing a

sustainable approach for developing biodegradable polymers with advanced fire-resistant properties.
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INTRODUCCION

En las tltimas décadas, el acido polilactico (PLA) ha surgido como un polimero biodegradable
prometedor debido a sus favorables propiedades mecanicas, biocompatibilidad y derivacion de recursos
renovables [1], [2]. Sin embargo, su relativamente baja estabilidad térmica, alta inflamabilidad y escasa
barrera frente al calor y al oxigeno limitan su uso en aplicaciones que demandan resistencia al fuego [3].
Para superar estas limitaciones, se han desarrollado diversas estrategias para mejorar la retardancia a la
flama y el desempefo térmico del PLA, entre las cuales la incorporacion de nanorrellenos resulta
particularmente efectiva [4]-[6].

El 6xido de grafeno (GO), con su alta relacion de aspecto, gran area superficial y abundancia de grupos
funcionales, ha sido ampliamente explorado como nanorrelleno para mejorar la conductividad térmica,
las propiedades de barrera y la retardancia a la flama en matrices poliméricas [7]-[9]. La presencia de
GO puede favorecer la formacion de una barrera carbonosa (char) y retardar la transferencia de calor y
masa durante la combustion [10]. Mientras tanto, minerales arcillosos como la vermiculita (VMT)
ofrecen estabilidad térmica intrinseca, bajo costo y capacidad de intercalacion; la vermiculita expandida
se ha empleado para mejorar la resistencia al fuego en recubrimientos y compuestos mediante la
formacion de capas carbonosas aislantes [11], [12]. De hecho, la vermiculita contribuye tanto con
efectos de barrera fisica como con un mayor rendimiento de carbon durante la descomposicion térmica
[13].

La combinacion de GO y vermiculita en una matriz de PLA ofrece la posibilidad de efectos sinérgicos
en la retardancia a la flama, en donde el GO puede mejorar la integridad de la capa carbonosa y la
disipacion de calor, mientras que la vermiculita aporta aislamiento térmico y refuerzo estructural de
dicha capa. Estudios previos en sistemas poliméricos como el polipropileno han demostrado que los
hibridos GO—vermiculita pueden reducir sustancialmente la inflamabilidad con menores cargas de
retardantes tradicionales [14]. Asimismo, Khammassi et al. estudiaron compuestos de PLA que
contenian GO y vermiculita (entre otros rellenos) y encontraron que la inclusion de estos nanorrellenos
modifica las propiedades térmicas y mecanicas bajo atmosferas tanto inertes como oxidativas [15]. No

obstante, atin son escasos los analisis detallados de las rutas de degradacion térmica, las interacciones

sinérgicas y el desempeiio retardante a la flama de los compuestos PLA-GO-VMT.




En este trabajo, presentamos el desarrollo, caracterizacion e investigacion mecanistica de
nanocompuestos PLA-GO-vermiculita orientados a mejorar tanto la estabilidad térmica como la
retardancia a la flama. Los objetivos son: (i) optimizar la dispersion y la compatibilidad interfacial de
GO y vermiculita en el PLA; (ii) evaluar el comportamiento de degradacion térmica y la formacion de
carbon mediante analisis termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC); (iii)
analizar el desempefio como retardante a la flama utilizando indice de oxigeno limite (LOI), prueba UL-
94 (o equivalente) y calorimetria de cono; y (iv) dilucidar el mecanismo de retardancia, enfocandose en
los roles sinérgicos del GO y la vermiculita para promover la formacion de carbon, reducir la liberacion
de calor y obstaculizar la propagacion de la llama.

Mediante la integracion de GO y vermiculita en PLA, buscamos ofrecer un material compuesto
biodegradable y ecologico compatible con mayores requerimientos de resistencia al fuego,

contribuyendo a sistemas poliméricos mas seguros y sostenibles.

METODOLOGIA

A. Materiales

El polvo de grafito (>99% de pureza) se empled como precursor para la obtencion de 6xido de grafeno
(GO). El PLA fue sintetizado en el laboratorio, mientras que la vermiculita (VMT) se adquirié de un
proveedor comercial (Sigma-Aldrich, grado analitico). El 2-etilhexanoato de estano(II) (Sn(Oct)z, 95%)
y el dodecanol (>98%) se utilizaron como iniciador y co-iniciador, respectivamente, para la sintesis del
PLA. Todos los reactivos se emplearon tal como se recibieron, sin purificacion adicional, salvo que se
indique lo contrario.

B. Sintesis del Oxido de Grafeno

El GO se obtuvo mediante exfoliacion térmica del grafito. En resumen, el polvo de grafito fue sometido
a un calentamiento rapido a 1050 °C en un horno tipo mufla bajo una atmdsfera inerte de nitrogeno. El
aumento repentino de temperatura indujo la expansion y exfoliacion de las capas de grafito, produciendo

nanosabanas de 6xido de grafeno de pocas capas. El polvo de GO obtenido se recolectd, almacend en

viales sellados y se utilizé directamente para la preparacion de los nanocompuestos.




C. Sintesis del Acido Polilactico (PLA)

El PLA se sintetizé mediante polimerizacion por apertura de anillo (ROP) a granel del lactido. El dimero
de L-lactido se fundi6é bajo una atmosfera seca de nitrégeno a 140 °C. Se anadio octoato de estafio
(Sn(Oct)2) como catalizador (0.05 % en peso respecto al lactido), empleandose dodecanol (0.5 % molar
respecto al lactido) como co-iniciador para regular el crecimiento de la cadena. La reaccion se llevo a
cabo durante 24 h con agitacion continua. El fundido viscoso obtenido se enfri6 rapidamente, se disolvid
en cloroformo y se precipité en metanol frio para eliminar el monomero y el catalizador residuales. El
PLA purificado se sec6 al vacio a 40 °C hasta alcanzar peso constante.

D. Preparacion de los Nanocompuestos PLA—GO-Vermiculita

El PLA, GO y la montmorillonita se combinaron mediante mezclado por fusiéon. Cantidades
predeterminadas de PLA se premezclaron con nanosdbanas de GO y polvo de MMT (tipicamente 1-5
% en peso total de nanorrellenos). La mezcla se procesd en un microextrusor de doble tornillo a 180 °C
durante 10 min, seguida de moldeo por compresion para obtener probetas de ensayo utilizando una
prensa hidraulica caliente (180 °C, 10 MPa, 5 min).

E. Técnicas de Caracterizacion

Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FT-IR):

Los espectros FT-IR de PLA, GO y MMT se registraron en un espectrometro Bruker Vertex 70 (modo
ATR, 4000-500 cm™) para identificar grupos funcionales y confirmar las estructuras quimicas.

Microscopia Electronica de Barrido (SEM):

El andlisis morfologico de GO, VMT y los compuestos se realizé mediante un microscopio electronico
de barrido JEOL JSM-7600F a 10 kV, después de un recubrimiento con oro.

Anélisis Termogravimétrico (TGA):

La estabilidad térmica se investigd con un analizador TA Instruments Q50. Las muestras (~10 mg) se
calentaron de 30 a 800 °C a una velocidad de 10 °C/min bajo flujo de nitrégeno.

Pruebas de Retardancia a la Flama:

El comportamiento frente a la flama se evalué mediante indice de oxigeno limite (LOI) y pruebas de

combustion vertical UL-94, de acuerdo con las normas ASTM D2863 y ASTM D3801, respectivamente.

Ademas, se utilizo calorimetria de cono (ISO 5660, flujo de calor 35 kW/m?) para determinar la tasa




maxima de liberacion de calor (pHRR), la liberacion total de calor (THR) y el rendimiento de carbon.

RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 1 muestra los espectros FTIR en el rango ~500 a ~3500 cm™ de los materiales individuales y
del nanocompuesto hibrido PLA-GO—VMT: en orden inferior, PLA puro; encima, GO; encima aln, la
montmorillonita (MMT/VMT); y en el nivel superior el espectro combinado del nanocompuesto PLA—
GO-VMT.

En el espectro del PLA puro, se identifican las bandas caracteristicas del polimero: la vibracion de
estiramiento del carbonilo C=0 del grupo éster aparece cerca de 1745—1755 cm™, mientras que las
bandas de estiramiento de C-H (—CHs, —CH:) se observan en la region ~2950-2870 cm™.
Adicionalmente, en ~1450 cm™ y ~1380 cm ™' pueden percibirse las deformaciones de CHs, y en el rango
~1100-1000 cm™! las vibraciones del enlace C—O—C y C—O del esqueleto éster. Estos picos concuerdan
con lo reportado en la bibliografia para PLA y nanocompuestos de PLA con arcillas, por ejemplo
Grigora et al. quien mostré bandas a ~1749, ~1183, ~1136 y ~1084 cm™ atribuidas a C=0, C-O—C, etc.
[1].

En el espectro de 6xido de grafeno (GO) se aprecia una banda ancha intensa entre ~3200-3500 cm™,
atribuible al estiramiento O—H (grupos hidroxilo residuales, agua adsorbida o grupos funcionales
oxigenados). También surge una banda en ~1720-1740 cm™ correspondiente al estiramiento de C=0
de grupos carboxilicos o carbonilos oxigenados en GO. En la region ~1620-1650 cm™ puede aparecer
la vibracion del esqueleto de grafeno (C=C), y entre ~1050—-1200 cm™ bandas de C-O, C-O-C,
epoxidos o éteres. El espectro de montmorillonita (VMT / MMT) presenta caracteristicas propias del
material arcilloso: una banda cerca de ~3630—3640 cm™! asociada a los hidroxilos estructurales (Al-OH,
Si—OH), una senal en ~3440 cm™ atribuible al agua interlaminar (O—H de moléculas de agua adsorbida),
una banda prominente ~1030—-1050 cm™ que corresponde al estiramiento Si—O—Si / Si—O de la red del
silicato, y bandas de deformacion del esqueleto de la arcilla en ~400—-600 cm™. [1][2]

Al comparar con el espectro del nanocompuesto PLA-GO-MMT (arriba), se observan varios cambios

interesantes que evidencian interacciones entre los componentes, como por ejemplo desplazamientos

leves y ensanchamientos de la banda C=0 del PLA, donde la banda original ~1745-1750 cm™ del PLA




puro puede desplazarse ligeramente hacia valores mas bajos o presentar un ensanchamiento en el
nanocompuesto. Esto sugiere una interaccion interfacial (por ejemplo, enlace de hidrogeno) entre el
grupo carbonilo del PLA y grupos oxigenados presentes en GO o los hidroxilos estructurales de la
arcilla.

Atenuacion parcial de las bandas O—H de GO y de la arcilla, dado que en el nanocompuesto, la banda
amplia de O—H (3200-3500 cm™) puede reducir su intensidad respecto al GO puro, lo cual indica que
algunos grupos hidroxilo estan involucrados en enlaces (por ejemplo, con PLA), disminuyendo su
libertad vibracional reconocible. De modo similar, la sefial del agua interlaminar de la arcilla puede
verse atenuada.

Presencia de bandas de la arcilla en el espectro del nanocompuesto, La banda ~1030—1050 cm™ (Si—O-
Si) sigue presente en el nanocompuesto, confirmando que la arcilla esta incorporada al sistema hibrido
y no estd completamente oculta por la matriz polimérica; su leve desplazamiento (hacia valores
ligeramente distintos) puede reflejar distorsion del esqueleto silicatado debido a intercalacién o
interaccion con el polimero. Ademas, las bandas de deformacion del esqueleto (~400—600 cm™") pueden
evidenciarse con mas claridad en el compuesto. [2][3]

Superposicion y enmascaramiento parcial de algunas bandas del PLA y de los nanorrellenos se
superponen (por ejemplo, la region ~1100-1000 cm™: C—O—C de PLA vs. C-0O/ Si—O de GO y arcilla).
En estos casos, puede observarse un ensanchamiento de la banda global o un perfil modificado, mas
difuso, que resulta de la convivencia de vibraciones similares de diferentes componentes. Estos
resultados FTIR indican que los tres componentes (PLA, GO y montmorillonita) estan presentes de
modo detectable en el nanocompuesto, y que existen interacciones moleculares moderadas que
modifican ligeramente los maximos de absorcion — un indicio de buena compatibilidad interfacial.

Estas interacciones favorecen una mejor transferencia de esfuerzo térmico y la formacion de una

estructura mas resistente frente a la degradacion y propagacion de llama.[1][2][3]




Figura 1. Espectros de espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier de PLA, 6xido de
grafeno (OG), Montmorillonita (MMT) y el compuesto (PLA-OG-MMT)
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La Figura 2 presenta las micrografias obtenidas por microscopia electronica de barrido (SEM) para los
materiales PLA, 6xido de grafeno (GO), montmorillonita (MMT) y el nanocompuesto hibrido PLA—
GO-MMT. En la micrografia correspondiente al PLA se observa una superficie homogénea, compacta
y con textura relativamente lisa, tipica de un polimero procesado por fusion sin aditivos. Esta morfologia
es indicativa de una matriz amorfa con escasa nucleacion cristalina y ausencia de dominios heterogéneos
visibles [4]. Por otra parte, la imagen del GO muestra ldminas onduladas y arrugadas, con una estructura
laminar irregular asociada a la exfoliacion térmica del grafito y la presencia de grupos oxigenados en su
superficie. Estas laminas con gran area superficial favorecen la interaccion interfacial con la matriz
polimérica, promoviendo una mejor dispersion cuando se incorporan al PLA [5]. En el caso de la
montmorillonita, se aprecia una morfologia estratificada con agregados de laminas apiladas,

caracteristica de su naturaleza silicatada. Este tipo de estructura facilita la intercalacion o exfoliacion

parcial dentro del polimero durante la extrusion, mejorando las propiedades de barrera y la estabilidad




térmica [6].

La micrografia del sistema hibrido PLA-GO-MMT revela una superficie mas rugosa y heterogénea,
con una distribucion uniforme de las nanoparticulas dentro de la matriz, lo cual sugiere una buena
compatibilidad interfacial entre las fases. Se observa una reduccion en las zonas lisas del polimero y la
presencia de regiones densamente compactadas, indicativas de la formacion de una red percolante entre
el GO y las laminas de MMT. Este efecto sinérgico mejora la rigidez y actiia como barrera térmica
durante la degradacion, tal como se evidencid en los resultados de TGA y HRR [7,8]. Ademas, la
dispersion homogénea de los refuerzos nanométricos sugiere una adecuada exfoliacion de las laminas
de MMT asistida por la presencia del GO, que favorece el anclaje de cadenas poliméricas mediante
interacciones m—m y puentes de hidroégeno. Este tipo de microestructura ha sido reportada como
responsable del aumento en la estabilidad térmica y en la retardancia a la flama de los sistemas PLA
modificados con nanocargas hibridas [9,10]. El analisis morfologico confirma la integracion efectiva de
las fases GO y MMT dentro de la matriz de PLA, formando una estructura hibrida bien dispersa que
contribuye a la mejora de las propiedades térmicas y de retardancia a la flama del material compuesto.

Figura 2. Micrografias SEM de PLA, GO, MMT y PLA-GO-MMT mostrando la distribucion
morfoldgica y compatibilidad interfacial entre las fases
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La Figura 3 muestra las curvas de tasa de liberacion de calor (HRR) obtenidas mediante
microcalorimetria de combustion para el poli(acido lactico) puro (PLA) y el sistema hibrido PLA—6xido
de grafeno—montmorillonita (PLA-OG-MMT). En ambos materiales se observa un pico de liberacion

de calor entre 350 y 400 °C, correspondiente al proceso principal de degradacion térmica del PLA,

asociado a la escision de las cadenas poliméricas por despolimerizacion y formacion de lactida volatil




[10]. Sin embargo, el sistema hibrido presenta una reduccion significativa en el pico maximo de HRR
en comparacion con el PLA puro, lo cual sugiere una mejora en la retardancia a la flama atribuida a la
presencia sinérgica del 6xido de grafeno y la montmorillonita.

El 6xido de grafeno (OG) favorece la formacion de una capa carbonosa superficial, que actiia como
barrera fisica al intercambio de masa y calor, limitando la propagacion de la llama [9]. Por otro lado, la
montmorillonita contribuye mediante un efecto tortuoso en la fase gaseosa y condensada, restringiendo
la salida de productos volatiles inflamables y mejorando la estabilidad térmica del polimero [7]. La
disminucion del valor maximo de HRR en el sistema PLA—OG-MMT también puede asociarse a una
distribuciéon homogénea de las ldminas de MMT exfoliadas y al efecto catalitico de los grupos
oxigenados del OG, que inducen la formacion temprana de residuos carbonosos estables [5]. Estos
resultados coinciden con lo reportado en sistemas hibridos basados en polimeros biodegradables, donde
la combinacién de nanocargas laminares y carbono funcionalizado ha mostrado reducciones en la HRR
de hasta un 40 % respecto al material matriz [8]. En conjunto, los resultados de la Figura 3 evidencian
que la incorporacion conjunta de OG y MMT genera un efecto sinérgico en la retardancia a la flama del
PLA, asociado a mecanismos de barrera, carbonizacion y aislamiento térmico.

Figura 3. Curvas de tasa de liberacion de calor (HRR) para PLA y PLA-OG—MMT, obtenidas mediante
microcalorimetria de combustion
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La Figura 4 muestra las curvas de pérdida de masa obtenidas mediante analisis termogravimétrico

(TGA) para el poli(acido lactico) (PLA) y el sistema hibrido PLA—6xido de grafeno—montmorillonita




(PLA—OG-MMT). En ambos casos se observa un solo evento principal de degradacion térmica,
caracteristico de la despolimerizacion del PLA, que ocurre entre 320 y 400 °C. Sin embargo, el sistema
hibrido exhibe una mayor temperatura de degradacion inicial (Tonset) y una menor velocidad de pérdida
de masa, lo cual evidencia una mejora en la estabilidad térmica del polimero por la presencia combinada
de las nanocargas.

El incremento en la estabilidad térmica del sistema PLA—OG—MMT se atribuye a la interaccion entre
las Iaminas de montmorillonita y el 6xido de grafeno con la matriz polimérica, las cuales actian como
barreras fisicas que limitan la difusion de los productos volatiles de degradacion y reducen la
transferencia de calor dentro del material [7] . Ademas, los grupos oxigenados presentes en el 6xido de
grafeno pueden inducir la formacion de estructuras carbonosas residuales mas estables, lo que
contribuye al aumento del residuo final observado alrededor de 500 °C [9]. Estudios recientes han
demostrado que la sinergia entre el OG y la MMT en sistemas poliméricos biodegradables genera una
retencion de masa residual entre 5 y 10 % superior a la del polimero puro, atribuida a la formacién de
una capa carbonizada compacta que actia como escudo térmico [5][8]. Este comportamiento coincide
con el observado en la Figura 3, donde el nanocompuesto PLA-OG—MMT mantiene un residuo superior
al del PLA puro, confirmando el efecto protector de las cargas hibridas durante el proceso de pirdlisis.
En conjunto, los resultados de TGA demuestran que la incorporacion simultanea de 6xido de grafeno y
montmorillonita mejora la resistencia térmica, la formacion de residuos carbonosos y la estabilidad

frente a la degradacion térmica del PLA, aspectos esenciales para su aplicacion en sistemas con

requerimientos de retardancia a la flama y desempefio térmico avanzado.




Figura 4. Curvas de pérdida de masa (TGA) de los sistemas PLA y PLA-OG-MMT bajo atmosfera

inerte.
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CONCLUSIONES

El sistema hibrido PLA-GO-MMT mostr6 una mejora notable en la estabilidad térmica y la retardancia
a la flama del poliacido lactico. El analisis FTIR confirm6 la compatibilidad e interaccion entre las fases,
mientras que los resultados de TGA y HRR evidenciaron un aumento en la temperatura de degradacion,
mayor formacion de carbon y una reduccion del pico méximo de liberacion de calor. Las micrografias
SEM revelaron una dispersion homogénea de las nanoparticulas y una estructura compacta que favorece
la formacion de una capa protectora durante la combustion. En conjunto, la sinergia entre el 6xido de
grafeno y la montmorillonita confiere al PLA propiedades térmicas e ignifugas superiores, posicionando
al nanocompuesto como una alternativa biodegradable y segura para aplicaciones con requerimientos

de resistencia al fuego.
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