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DESCRIPCION
Procedimiento de preparacion de espumas de perlas de PLA

La presente invencién se refiere a un procedimiento para la preparacion de espumas de perlas de PLA, mas en
particular a espumas de perlas de PLA expandido. Ademas, la presente invencién se refiere a un procedimiento para
la preparacion de piezas moldeadas mediante sinterizacion de espumas de perlas de PLA.

Las espumas de perlas poliméricas expandidas son de aquellos polimeros no degradables que se emplean
ampliamente en aplicaciones de envasado y de aislamiento térmico y acustico y en aplicaciones mas avanzadas en
areas tales como la produccion de automoviles. En todos los casos, las propiedades fisicas y mecanicas de las
espumas de perlas son muy importantes para conseguir un producto final de alta calidad. Asimismo, también es muy
importante conseguir una buena unién entre las perlas y una buena sinterizacion ya que los limites de las perlas son
los sitios de iniciacion del agrietamiento.

El documento EP 2 573 133 se refiere a perlas expandidas de resina polilactica que son adecuadas para ser
moldeadas en un molde y que permiten la produccion estable de un articulo moldeado de perlas expandidas de
resina polilactica con una excelente uniéon mediante fusion entre las perlas expandidas sin estar limitada por la forma
deseada del articulo moldeado de perlas expandidas. Toda la perla expandida muestra un valor calorifico
endotérmico especifico (Br:endo) [J/g], y el valor calorifico endotérmico de una regién superficial (Brs:endo) [J/g] de
la perla expandida y el valor calorifico endotérmico de una regidon central (Brc:endo) [J/g] de la perla expandida
cumplen una condicién especifica controlando de este modo la cristalizacién de la resina base de las perlas
expandidas.

El documento EP 2 657 279, conforme al Articulo 54(3) EPC, se refiere a una perla expandida de resina de acido
polilactico que tiene una estructura cristalina tal que proporciona una primera curva de DSC cuando se calienta de
acuerdo con una calorimetria diferencial de barrido de flujo de calor mencionada en la norma JIS K7122 (1987) y
una segunda curva de DSC cuando seguidamente se enfria y después se calienta nuevamente, teniendo la segunda
curva de DSC un pico de fusidn con una temperatura maxima de referencia y teniendo la primera curva de DSC un
pico de fusién con una temperatura maxima que esta en un lado de temperatura mayor que la temperatura maxima
de referencia y otro pico de fusién con una temperatura maxima que esta en un lado de temperatura menor que la
temperatura maxima de referencia.

El poliestireno expandido (EPS), el polietileno expandido (EPE), y el polipropileno expandido (EPP) son aquellas
espumas de perlas bien conocidas que se estan usando a gran escala en el mercado actual. En funcién de sus
propiedades mecanicas vy fisicas, estos se pueden usar en diversas aplicaciones. La polilactida o acido polilactico
(PLA) es uno de los polimeros que suscitan un interés creciente debido a sus fuentes renovables, biocompatibilidad
y biodegradabilidad, y a sus aceptables propiedades mecanicas y térmicas. El PLA expandido (EPLA) puede ser un
buen sustituto del EPS para aplicaciones de productos basicos, sin embargo, una de las cuestiones mas desafiantes
en este momento es el comportamiento de cristalizacion del PLA, que tiene lugar muy lentamente y que puede tener
un efecto significativo sobre la fabricacion de espumas de perlas de PLA. Por tanto, es muy importante mejorar la
cristalizacion de PLA y, por consiguiente, las propiedades de espumacion a fin de lograr perlas de alta calidad con
buena cohesion.

El PLA es un polimero de poliéster alifatico termoplastico derivado de fuentes renovables tales como el almidén de
maiz y la cafia de azucar. También es degradable en el entorno en el que los polimeros a base de petréleo no se
degradan. Durante los ultimos afos, el PLA ha recibido una atencion creciente como posible sustituto de los
productos de poliestireno (PS). Actualmente, las espumas de perlas de PS expandido (EPS) se utilizan ampliamente
en diversas aplicaciones tales como envasado, aislamiento térmico y acustico, construccion y amortiguacion. De
este modo, las espumas de perlas de PLA pueden ser un sustituto adecuado de estos productos de EPS, puesto
que el EPS no es biodegradable ni ecolégico.

Aunque algunas empresas estan produciendo actualmente espumas de perlas de PLA expandido (EPLA), contintia
siendo un serio desafio una buena sinterizacién entre las perlas para fabricar productos de espuma finales
tridimensionales con buenas propiedades mecanicas.

Un objeto de la presente invencién es conseguir una espuma de perlas tridimensional final deseada mediante la
creacion de un doble pico de fusion cristalina durante el procedimiento de espumacion.

El presente procedimiento para la preparaciéon de espumas de perlas de PLA expandido comprende las etapas
siguientes:

A) proporcionar granulos de PLA sin espumar,

B) calentar dichos granulos de PLA sin espumar hasta una temperatura de recocido en el intervalo de 60 °C -
180 °C y saturar con un agente de soplado,

C) mantener en el intervalo de 10 min - 300 min dichos granulos de PLA a la temperatura de recocido y saturar
con dicho agente de soplado,

D) despresurizar y enfriar los granulos de PLA saturados de la etapa C hasta temperatura ambiente para formar
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espumas de perlas de PLA expandido con un doble pico de fusién cristalina, caracterizado porque la distancia
entre el pico de fusiéon de baja temperatura y el pico de fusion de alta temperatura esta en el intervalo de 10 °C -
20 °C, la temperatura del pico de fusién de alta temperatura es superior a la temperatura de recocido. Los
presentes inventores suponen que el primer pico de fusion cristalina es el resultado de la fusién de un cristal
defectuoso a temperaturas mas bajas dando estructuras de perla que se comportan como la fusion de perlas
individuales y la adhesién durante el procedimiento. Sin embargo, el segundo pico protege la forma de las perlas
espumadas. El pico cristalino recién generado durante la etapa isotérmica de impregnacion con gas, es decir, la
saturacion con un agente de soplado, es debido a la perfeccion de la fase cristalina carente de cristales sin
fundir, que tiene una orientacion mayor y una temperatura de fusién mayor que el pico original. La temperatura
de fusién de este pico es normalmente superior a la temperatura de recocido. Los presentes inventores suponen
que cuando aumenta la temperatura hasta la temperatura de recocido, los cristales menos perfectos se funden y
los cristales mas perfectos existentes por encima de la temperatura de recocido permanecen sin fundirse.
Después, durante el tratamiento isotérmico, la Trm aita de los cristales sin fundir se hace mayor con una perfeccion
mayor y laminillas mas gruesas, mientras que la porcidon del primer pico original que se forma durante el
procedimiento de enfriamiento disminuye, ya que se han dedicado mas cristales al pico de fusién mayor.

El tiempo de recocido durante la etapa C) esta en el intervalo de 10 min - 300 min.

Los granulos de PLA de la etapa A) se seleccionan preferentemente entre el grupo de PLA lineal, PLA ramificado y
copolimeros de PLA con diversos contenidos de D-lactida, o combinaciones de los mismos.

Los granulos de PLA de la etapa A) incluyen preferentemente uno o mas aditivos seleccionados entre el grupo de
prolongadores de cadena, nanoparticulas, particulas solidas de tamafio micrométrico, fibras y lubricantes.

Los granulos de PLA de la etapa A) se mezclan preferentemente con poliolefinas y/o poliésteres.

La presente invencion se refiere ademas a una espuma de perlas de PLA expandido que tiene un doble pico de
fusion cristalina.

La distancia entre los dos picos esta en el intervalo de 10 °C — 20 °C.

Tales perlas de PLA se seleccionan preferentemente entre el grupo de PLA lineal, PLA ramificado y copolimeros de
PLA con diversos contenidos de D-lactida, o combinaciones de los mismos. De acuerdo con una realizacion
preferente, las perlas de PLA incluyen uno o mas aditivos seleccionados entre el grupo de prolongadores de cadena,
nanoparticulas, particulas sélidas de tamafio micrométrico, fibras y lubricantes. Las perlas de PLA incluyen
preferentemente poliolefinas y/o poliésteres.

La presente invencion se refiere ademas a un procedimiento para el moldeo de perlas espumadas en el que se
sinterizan perlas espumadas en presencia de vapor/aire caliente, en el que se han usado como dichas perlas
espumadas las perlas de PLA anteriormente mencionadas.

La presente invencion se refiere adicionalmente a una pieza moldeada de espuma basada en perlas de PLA
sinterizadas que tiene un doble pico de fusion cristalina.

Asimismo, la presente invencion se refiere al uso de tales piezas moldeadas de espuma para envasado, aislamiento
térmico y acustico, construccion y amortiguacion. Es necesario mejorar la cristalizacion del PLA para conseguir la
estructura de doble pico deseada. Este reordenamiento mediante cristalizaciéon no solo proporcionara el potencial de
generacion del doble pico favorable para la sinterizacion de las perlas, sino que también mejorara el comportamiento
de espumacioén intrinsecamente malo del PLA. Especificamente, los cristales formados durante la etapa de
saturacion pueden influir considerablemente en la nucleacion celular de las espumas de perlas de PLA y en los
comportamientos de expansion de forma favorable a fin de conseguir espumas de perlas de PLA de muy alta
calidad. Las moléculas de PLA con una resistencia del fundido intrinsecamente baja llegan a ser materiales con una
elevada resistencia del fundido. Esto es debido a que las moléculas de PLA llegan a conectarse a través de los
cristales, lo cual mejora la baja resistencia del fundido del PLA. En consecuencia, esto aumenta la capacidad del
PLA para expandirse minimizando tanto la pérdida de agente de soplado como la coalescencia celular. Puesto que
una cristalinidad demasiado elevada reducira la capacidad de expansion de la espuma, debido al aumento de la
rigidez, el grado de cristalinidad inducido durante la saturacion del agente de soplado debe ser controlado mediante
la seleccion de la temperatura y el tiempo de saturacion adecuados.

Para investigar la evolucién del comportamiento térmico del acido polilactico (PLA) a fin de fabricar espumas de
perlas de PLA expandido (EPLA) mediante un procedimiento discontinuo, se ha llevado a cabo una investigacion en
un calorimetro diferencial de barrido (DSC) convencional. Se investiga la influencia de diversas temperaturas y
tiempos de recocido sobre la creacion del doble pico de fusion cristalina para un PLA lineal y un PLA ramificado con
dos grados diferentes de velocidad de cristalizacion.
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Procedimiento experimental

Materiales: Se usaron en este estudio un PLA lineal disponible en el mercado y un PLA ramificado de cadena larga
(LCB). El PLA lineal se modificé posteriormente con un 0,5 % en peso de talco. EI PLA ramificado se preparo
mediante extrusion en estado fundido de un PLA lineal con un 0,7 % en peso de un prolongador de cadena
multifuncional basado en epoxi y un 0,5 % en peso de talco.

Calorimetria diferencial de barrido (DSC): Se investigd el efecto de la temperatura de recocido (Ts) y el tiempo de
recocido (ts) sobre la creacion y evolucion del doble pico de fusion cristalina para muestras de PLA lineal y PLA
ramificado en un dispositivo de DSC usando un DSC2000 (TA Instruments). Para simular el procedimiento
discontinuo para la creacion del doble pico de fusion cristalina en ausencia de agente de soplado, se calentaron las
muestras desde temperatura ambiente hasta diferentes temperaturas de recocido a una velocidad de calentamiento
de 30 °C/min. A continuacion, se recocieron las muestras durante 60 min, a fin de investigar el efecto de la
temperatura de recocido sobre la posibilidad de la creacién del doble pico de fusion cristalina de las muestras. Tras
recocer a Ts, las muestras se enfriaron desde Ts hasta temperatura ambiente a una velocidad de 20 °C/min y se
efectud una segunda operacion de calentamiento para investigar el efecto del recocido sobre la creacion del doble
pico mediante calentamiento de las muestras con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min hasta 200 °C.

Figura 1

La Figura 1 muestra los graficos de calentamiento de muestras de PLA lineal y PLA ramificado antes del
procedimiento de recocido con fines de simulacién. Como puede observarse, la temperatura de fusion (Tn) de
ambas muestras es de aproximadamente 148 °C. Asimismo, el PLA lineal muestra una temperatura maxima de
cristalizacion en frio (T¢) superior a la del PLA ramificado, debido a su cinética de cristalizacion mas lenta
mientras que para el PLA ramificado los cristales frios se pueden formar mucho antes, lo que indica que la
estructura ramificada tiene una cinética de cristalizacion mas rapida debida al papel de la nucleacion cristalina de
la estructura ramificada.

El procedimiento de recocido isotérmico se aplicé para el estudio de la formacion del doble pico de fusiéon
cristalina del PLA lineal y del PLA ramificado.

La Figura 2 muestra los graficos de calentamiento de muestras de PLA ramificado tras el recocido isotérmico a
diversas temperaturas durante 60 min. Tal como se muestra, a 140 °C durante el recocido isotérmico la mayoria
de los cristales existentes en las muestras de PLA permanecen sin fundir ya que la temperatura de recocido esta
muy por debajo de Tn. Sin embargo, debido al recocido a alta temperatura, las laminillas cristalinas se hacen
mas gruesas y se produce un reordenamiento cristalino y el pico de fusién principal se desplaza a mayores
temperaturas debido a la perfeccion cristalina. Asimismo, al aumentar la temperatura de recocido hasta 145 °C,
durante el procedimiento de recocido alguna porcion de los cristales se funde y aquellos cristales sin fundir
comienzan a reordenarse y se forman laminas mas gruesas que aparecen como el segundo pico de fusion en la
Figura 2 y el primer pico aparece como resultado del procedimiento de enfriamiento tras el recocido. Estos son
los cristales fundidos durante el recocido y que se pueden formar ahora durante el enfriamiento como el pico de
fusion original (primer pico). Adicionalmente, al aumentar la temperatura de recocido hasta 150 °C, la cantidad de
cristales fundidos durante el procedimiento de recocido aumenta y, por tanto, una menor cantidad de cristales sin
fundir permanece durante el recocido. Por consiguiente, la mayor porcidon de cristales se forma durante el
enfriamiento tras el recocido como primer pico original y el segundo pico, que es el de las laminillas mas gruesas
y perfeccionadas, se hace menor. De hecho, cuando aumentaba la temperatura de saturacién, disminuia la
cantidad de cristales sin fundir y, por tanto, el segundo pico no era tan dominante y, en consecuencia, la porcién
del primer pico que se formaba durante el procedimiento de enfriamiento aumentaba. Cuando se aumenta la
temperatura de recocido hasta 152,5 °C, todos los cristales existentes se fundian durante el procedimiento de
recocido y, por tanto, tras el procedimiento de enfriamiento todos los cristales se formaban unicamente como el
primer pico original.

Figura 2

Los resultados de las temperaturas de fusion y el grado de cristalinidad de los graficos mostrados en la Figura 2
se muestran en la Figura 10. Los resultados muestran que se puede crear el doble pico de fusion cristalina en
muestras de PLA ramificado con una cristalinidad total maxima de aproximadamente un 30 % cuando estas se
recuecen a una temperatura proxima a su pico de fusion (148 °C).

Figura 10

Figura 3

La Figura 3 muestra los graficos de calentamiento de muestras de PLA lineal tras el recocido isotérmico a
diversas temperaturas durante 60 min. Tal como se muestra, incluso el PLA lineal, que tiene una menor
capacidad de cristalizacion, puede dar lugar a la creacion de un doble pico con una cristalinidad total
razonablemente elevada (Figura 11) cuando se recuece a aproximadamente 143 °C. Al igual que el PLA
ramificado, el segundo pico aparece claramente aunque a aproximadamente 143 °C debido probablemente a la
mayor regularidad de cadena que existe en el PLA lineal con respecto al PLA ramificado.

De acuerdo con las Figuras 10 y 11, la distancia creada entre los dobles picos es de aproximadamente 15 °C,
que se puede considerar la ventana de procesamiento en la etapa de fabricacion por moldeo en camara de
vapor.

Figura 11

Figuras 4y 5
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La Figura 4 representa los resultados de las muestras de PLA ramificado recocidas a 148,5 °C para diversos
tiempos de recocido. Cuando se aumenta la temperatura hasta Ts y se enfria inmediatamente (0 min) los cristales
sin fundir con mayor grado de perfeccion aparecen como el segundo pico y la mayoria de los cristales fundidos
que se reforman durante el procedimiento de enfriamiento aparecen como el primer pico. Al aumentar el tiempo
de recocido de 10 min hasta 300 min, los cristales sin fundir que forman el segundo pico reciben un mayor
tiempo de difusion para formar laminillas mas gruesas y cristales mas perfeccionados y, por tanto, menos
cristales potenciales quedan por reformar durante el procedimiento de enfriamiento como primer pico. De hecho,
al aumentar el tiempo de recocido se forman cristales mas perfeccionados y la cantidad del segundo pico con
mayor grado de perfeccion aumenta y se pueden dedicar muy pocos cristales para el primer pico durante el
procedimiento de enfriamiento. En otros términos, durante un tiempo de recocido mas largo, la perfeccion de los
cristales aumentaba adicionalmente y se formaba el segundo pico de fusion de alta temperatura (Tm ata) @ una
temperatura mayor. Asimismo, la cristalinidad total de las muestras recocidas mejor6é también después de un
tiempo de recocido mas largo. Por otro lado, en la Figura 5 se muestra la distancia entre el doble pico que es un
punto critico en el moldeo en camara de vapor y muestra la ventana de procesamiento. La Figura 5 muestra que
durante un tiempo de recocido mas largo, la distancia entre los picos se hace mayor debido a que, durante un
recocido mas largo, el segundo pico se forma a mayor temperatura y, por tanto, aumenta su distancia desde el
primer pico.

Figuras6y 7

Igualmente, las Figuras 6 y 7 muestran los resultados de las muestras de PLA ramificado recocidas a cuatro
temperaturas de recocido diferentes y a 60 min y 180 min, respectivamente. Considerando una temperatura de
recocido de 150 °C y un tiempo de recocido de 60 min, la mayor parte de los cristales se funden durante el
procedimiento de recocido y se reforman durante el procedimiento de enfriamiento mientras que el segundo pico,
que representa los cristales perfeccionados, representa una porcion muy pequefia. Sin embargo, cuando se
recuece durante 180 min, la cantidad de cristales perfeccionados aumenta y el segundo pico crece y la cristalita
se puede atribuir mas uniformemente al primer y al segundo pico.

Un comportamiento similar se da para otras temperaturas de recocido. Por ejemplo, a 147 °C, si bien tras un
tiempo de recocido de 60 min, el segundo pico se forma con un contenido mayor cuando se compara con el
primer pico, el tiempo de recocido mas largo aumenta la cantidad del segundo pico de fusion cristalina. Al
aumentar la temperatura de recocido hasta 152,5 °C, incluso después de 180 min, todos los cristales se funden
aun durante el recocido y se reforman como el primer pico durante el procedimiento de enfriamiento.

Figura 8

La Figura 8 muestra la distancia entre los dos picos para las muestras recocidas a tres temperaturas diferentes
durante 60 min y 180 min. Para las tres temperaturas de recocido seleccionadas, la distancia entre los picos es
mayor cuando el tiempo de recocido es de 180 min, en aproximadamente 2-3 °C.

La viabilidad de la creacion del doble pico de fusion cristalina para el PLA ha sido investigada por los presentes
inventores a fin de fabricar espumas de perlas de PLA expandido (EPLA). Tanto el PLA lineal como el PLA
ramificado con diferentes capacidades de cristalizacién pueden producir el doble pico de fusién cristalina con una
cristalinidad final razonablemente elevada. El segundo pico aparece debido a la perfeccion cristalina, sin embargo el
primer pico se forma durante el procedimiento de enfriamiento tras el recocido. Por otro lado, al proporcionar un
tiempo de recocido mas largo, la cantidad de cristales perfeccionados aumenta al igual que la temperatura del pico
de fusién debido al mayor grado de perfeccion cristalina.

Adicionalmente, se produjeron espumas de perlas de polilactida (PLA) usando un procedimiento de fabricacion de
una etapa durante el cual se cre6 una estructura de doble pico de fusién cristalina. El doble pico de fusién cristalina
del PLA se usa para la sinterizaciéon por autodifusion entre las espumas de perlas durante la etapa de moldeo. Las
perlas sinterizadas, median una fusién parcial de los cristales, se usan para producir productos espumados
tridimensionales con propiedades mecanicas superiores.

En la técnica de la sinterizacion, los cristales con pico de fusién de alta temperatura, formados durante la etapa de
saturacion isotérmica en un procedimiento de espumacién de perlas discontinuo, se usan para mantener la
geometria de las perlas incluso a una alta temperatura requerida definitivamente. La formacion de este pico de
fusion cristalina a una temperatura superior a la de los cristales originales es debida a la perfeccion cristalina
inducida durante la etapa de saturacién con el agente de soplado efectuada a aproximadamente la temperatura de
fusion. Tras la saturacion con el agente de soplado, se forma el pico de fusion de baja temperatura durante el
enfriamiento mientras se produce la espumacion.

En el procedimiento de moldeo en camara de vapor (es decir, en la etapa de procesamiento final para inducir la
sinterizacion de las perlas y producir de este modo productos de espuma tridimensionales), se suministran las perlas
de PLA expandido a la cavidad del molde. A continuacion, se suministra vapor a alta temperatura, que esta entre el
pico de fusion de baja temperatura y el recién creado pico de fusion de alta temperatura, a la cavidad del molde a fin
de calentar las perlas. Cuando se exponen a este vapor a alta temperatura, los cristales del pico de fusion de baja
temperatura de las perlas se fundiran. De este modo, las perlas se sinterizan entre si mientras que los cristales del
pico de fusion de alta temperatura sin fundir contenidos en las mismas mantienen la geometria global de las perlas.
Los cristales del pico de fusién de baja temperatura de las perlas se fundiran, y se producira la difusién molecular
entre las perlas. Consecuentemente, la geometria global de las perlas se mantendra, y los productos de espuma
tendran una buena geometria con la forma de la cavidad del molde, con una sinterizacion sobresaliente de las perlas
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formadas por la difusién molecular entre las perlas. Esta sinterizacion de alta calidad de las perlas de PLA conferira
a los productos unas propiedades mecanicas sobresalientes.

En la presente invencion, los granulos de PLA sin espumar se saturaron en un sistema de autoclave a escala de
laboratorio a temperaturas elevadas mientras un agente de soplado impregnaba fisicamente los granulos. El
intervalo de temperaturas de saturacion para generar la estructura de doble pico de fusion cristalina se determino
por la temperatura de fusion del PLA y la cantidad de agente de soplado disuelto en los granulos de PLA. El grado
de plastificacion del agente de soplado disuelto en los granulos de PLA varid el intervalo de temperaturas de
saturacion que se requerian para generar un doble pico de fusion cristalina en las perlas de PLA espumadas. El
procedimiento de saturacion del PLA se produjo a diversos tiempos durante los cuales se pudo formar una cantidad
suficiente de cristales perfectos de punto de fusién de alta temperatura.

El intervalo de temperaturas de saturacion usado era de 60 °C-180 °C mientras se usaban cantidades variables del
agente de soplado impregnado. La presion de impregnacion suministrada en la camara fue superior a 0,483 MPa.
Para los fines de la presente invencion, los polimeros de PLA son copolimeros con diversos contenidos de D-lactida.
Se usaron polimeros de PLA con diversos tipos de prolongadores de cadena y diferentes grados de ramificacion.
Asimismo, se usaron también polimeros de PLA compuestos con diferentes particulas, incluyendo nanoparticulas,
aditivos de tamafio micrométrico, fibras y lubricantes. Otras opciones para la espumacion de perlas con una
estructura de doble pico de fusion cristalina son mezclas de PLA con poliolefinas y poliésteres. Diferentes tipos de
agentes de soplado son compuestos organicos como los hidrocarburos butano y pentano, por ejemplo. Hay también
agentes de soplado volatiles como el CO,. Mezclas de tales agentes de soplado diferentes son también otras
alternativas.

Para suspender los granulos de PLA durante la saturacion, se usé un medio de suspension, por ejemplo agua. El
medio de suspension se puede mezclar con diversos estabilizantes de suspensiéon tales como compuestos
organicos o inorganicos, que no se disuelven en el medio de suspensién. Se podrian aplicar también diversos
tensioactivos tales como aceite de silicona, por ejemplo, al medio de suspension como adyuvantes de suspension.

La cinética de cristalizacion (es decir, la nucleacion y el crecimiento) de las muestras de PLA puede estar influida por
la temperatura de saturacion, la cantidad de agente de soplado disuelto, y el tiempo de saturacion. Por consiguiente,
los cristales perfectos de punto de fusién de alta temperatura generados pueden tener diferentes cinéticas de
cristalizacion durante la etapa de saturacion. Por tanto, la estructura celular y la expansion de las espumas de perlas
de PLA pueden verse influidas por las cinéticas de cristalizacion variables en diferentes condiciones de saturacién.
El ndmero variable de cristales nucleados y el tamafio de los mismos puede influir en la nucleaciéon celular
heterogénea. Las cinéticas de cristalizacion variables pueden influir también en la resistencia del fundido de PLA.
Las relaciones de expansion de las perlas espumadas de PLA deben estar influidas por las resistencias del fundido
variables que provocan las diferentes cinéticas de cristalizacion.

Las espumas de perlas de PLA con una estructura de doble pico de fusién cristalina se pueden almacenar a
temperatura ambiente. Las relaciones de expansion de las perlas espumadas de PLA eran inferiores a 100 veces y
las celdas estaban predominantemente cerradas. La densidad celular de las espumas de perlas variaba entre 10° y
103 celdas/cm?.

Las perlas espumadas se pueden sinterizar durante el procedimiento de moldeo de la espuma usando vapor o aire
caliente a fin de producir productos de espuma tridimensionales para diversas aplicaciones tales como envasado,
aislamiento, y construccion. Las perlas sinterizadas tienen propiedades mecanicas superiores porque los cristales
del pico de fusion de baja temperatura (es decir, los cristales del primer pico) se fundieron durante el moldeo de la
espuma, y se produjo una difusién molecular entre las perlas. El procedimiento contribuy6 a la fuerte accion de
autosinterizacién de las perlas espumadas. Por otro lado, los cristales perfectos de punto de fusion de alta
temperatura generados contribuyeron a mantener la morfologia y la estructura de las perlas espumadas.

Se usaron granulos de PLA ramificado como ejemplo. El PLA tenia un contenido de D-lactida del 4,6 %. El CO, con
una pureza del 99,98 % fue suministrado también por Linde Gas como gas de saturacion.

Las muestras de PLA ramificado se saturaron en un sistema de autoclave a escala de laboratorio en un intervalo de
temperaturas de 115 °C-130 °C y una presion de CO, de 4,83-6,20 MPa. El tiempo de saturacion se vari6 entre
15 min y 60 min.

En primer lugar, los granulos de PLA se calentaron a diferentes temperaturas de saturacion y se impregnaron con
gas disuelto a diferentes temperaturas de saturacion. Tras la saturacion, las muestras de PLA, junto con el medio de
suspension, el estabilizante, el tensioactivo, y el gas CO, saturado se descargaron abriendo una valvula esférica que
estaba situada en la parte inferior de la camara. Las perlas de PLA espumadas se formaron mediante descarga
subita de presion y enfriamiento. La Figura 9 muestra la estructura celular de las muestras espumadas saturadas a
temperaturas de 120 °C-124 °C. Se aplicd una presién de CO; de 5,52 MPa, y el tiempo de saturacion fue de
15 min-60 min. Las perlas espumadas con una estructura de doble pico de fusién cristalina tenian unas relaciones
de expansion de entre 5 y 40 veces. Figura 9.
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REIVINDICACIONES

1. Un procedimiento de preparacion de espumas de perlas de polilactida (PLA) expandidas que comprende las
siguientes etapas:

A) proporcionar granulos de PLA sin espumar,

B) calentar dichos granulos de PLA sin espumar hasta una temperatura de recocido en el intervalo de 60 °C -
180 °C y saturar con un agente de soplado,

C) mantener en el intervalo de 10 min - 300 min dichos granulos de PLA a la temperatura de recocido y saturar
con dicho agente de soplado,

D) despresurizar y enfriar los granulos de PLA saturados de la etapa C) hasta temperatura ambiente para formar
espumas de perlas de PLA expandido que tienen un doble pico de fusion cristalina, caracterizado porque la
distancia entre el pico de fusién de baja temperatura y el pico de fusion de alta temperatura esta en el intervalo
de 10 °C - 20 °C, la temperatura del pico de fusién de alta temperatura es superior a la temperatura de recocido.

2. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que los granulos de PLA de la etapa A) se seleccionan
entre el grupo de PLA lineal, PLA ramificado y copolimeros de PLA con diversos contenidos de D-lactida, o
combinaciones de los mismos.

3. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la etapa B) tiene lugar en un medio de suspension.
4. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 3, en el que el medio de suspension es agua.

5. Un procedimiento de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 2-4, en el que los granulos de PLA de la
etapa A) se mezclan con poliolefinas y/o poliésteres.

6. Un procedimiento de acuerdo con una o mas de las reivindicaciones anteriores, en el que dicho agente de
soplado se selecciona entre el grupo de compuestos organicos y compuestos volatiles.

7. Un procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 6, en la que dicho agente de soplado es CO..

8. Una espuma de perlas de PLA expandido que tiene un doble pico de fusioén cristalina preparado de acuerdo con
una cualquiera de las reivindicaciones 1-7, en la que la distancia entre los dos picos esta en el intervalo de 10 °C -
20 °C, en la que las perlas de PLA se seleccionan entre el grupo de PLA lineal, PLA ramificado y copolimeros de
PLA con diversos contenidos de D-lactida, o combinaciones de los mismos.

9. Perlas de PLA de acuerdo con la reivindicacion 8, en las que las perlas de PLA comprenden uno o mas aditivos
seleccionados entre el grupo de prolongadores de cadena, nanoparticulas, particulas soélidas de tamafo
micromeétrico, fibras y lubricantes.

10. Perlas de PLA de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 8-9, en las que las perlas de PLA
comprenden poliolefinas y/o poliésteres.

11. Un procedimiento para el moldeo de perlas espumadas en el que se sinterizan perlas espumadas en presencia
de vapor/aire caliente, en el que se usan como dichas perlas espumadas las perlas de PLA de acuerdo con una o
mas de las reivindicaciones 8-10, comprendiendo dicho procedimiento una etapa de suministro de las perlas de PLA
expandido a la cavidad de un molde, un etapa de suministro de vapor a alta temperatura a la cavidad del molde a fin
de calentar las perlas, estando la temperatura del vapor entre el pico de fusién de baja temperatura y el pico de
fusion de alta temperatura, en el que los cristales del pico de fusidn de baja temperatura de las perlas se fundiran y
las perlas se sinterizan entre si mientras que los cristales del pico de fusién de alta temperatura sin fundir contenidos
en las mismas mantienen la geometria global de las perlas.

12. Pieza moldeada de espuma preparada de acuerdo con la reivindicacién 11 a base de perlas de PLA expandido
que tiene un doble pico de fusién en el que la distancia entre los dos picos esta en el intervalo de 10 °C - 20 °C.

13. El uso de una pieza moldeada de espuma de acuerdo con la reivindicacién 12 para envasado, aislamiento
térmico y acustico, construccion y amortiguacion.
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Fig. 1. Curvas de calentamiento de DSC de muestras de PLA a una
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Fig. 2. Investigacion del doble pico de muestras de PLA ramificado recocidas a varias
temperaturas durante 60 min
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Fig. 3. Investigacion del doble pico de muestras de PLA lineal recocidas a varias
temperaturas durante 60 min.
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Fig. 4. Investigacion del doble pico de muestras de PLA ramificado recocidas a 148,5 °C
durante varios tiempos de recocido
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Fig. 5. Comparacién de los picos de fusion menor y mayor de PLA ramificado en
diferentes tiempos de recocido y la cristalinidad final de las muestras recocidas
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Fig. 6. Investigacion del doble pico de muestras de PLA ramificado recocidas a 4
temperaturas durante 60 min.
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Fig. 7. Investigacion del doble pico de muestras de PLA ramificado recocidas
a 4 temperaturas durante 300 min.
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Figura 9. Perlas de PLA espumadas saturadas a una presién de CO; de 5,52 MPa,
durante 15 min-60 min a temperaturas de saturacion de 120 °C-124 °C
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Figura 10. Temperaturas de fusion y cristalinidad de PLA ramificado recocido a diferentes
temperaturas de recocido

Ts Trmalta T baja Cristalinidad (%)
140°C 1512 1288 28.8
145°C 156,2 141.6 29,2

147.5°C 158,2 144.6 29.4
148,5°C 160,98 146,5 20,1
150°C 162.2 1485 153

Figura 11. Temperaturas de fusién y cristalinidad de PLA lineal recocido a diferentes
temperaturas en DSC

Ts Tmatta T baja Cristalinidad (%)
1430C 160,09 146,40 24,09

1450C 160,48 146 34 16

1470C 161,31 146,95 14,95

1500C 162,26 147.08 9.7
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