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ESUMEN.

“Desarrollo de materiales de alto rendimiento medioambiental

basados en poliésteres con aditivos de origen renovable”

En las tltimas décadas la sustitucion de los materiales poliméricos
convencionales o de origen f6sil por los materiales de origen bioldgico y/o biodegradable
esta siendo de gran interés para diferentes investigaciones debido al agotamiento de los
recursos fosiles y también del encarecimiento de su extracciéon. La sociedad est siendo
testigo de la gran cantidad de residuos plésticos que se generan a nivel mundial y del
dano que se genera si no se tratan correctamente. Estos hechos hacen que cada vez se
esté mas concienciada, de que la solucién no es erradicar los materiales poliméricos sino
encontrar soluciones sostenibles con el medio ambiente tanto con la generacion como

con la eliminacion de los residuos plasticos.

Por este motivo, los biopolimeros estan despertando el interés tanto de
investigadores como de organizaciones gubernamentales como una posible solucién a
los problemas ambientales. Una de las familias mas importantes dentro de los
biopolimeros es la de los poliésteres biodegradables entre las que destaca el acido
polildctico o polilactida, PLA, el cual puede proceder de origen fésil o bioldgico,
principalmente del almidon. También existen poliésteres no biodegradables de origen
parcialmente biologico o incluso ya se esta empezando a comercializar completamente
biologico como puede ser el polietilén tereftalato o poli (tereftalato de etileno), PET. En
concreto, el PET es el poliéster mas utilizado a nivel mundial tanto en fibras en la
industria textil como en la industria del embalaje para fabricacion de botellas. A pesar de
todas las ventajas, que parecen que presenten los biopoliésteres, en ocasiones no pueden
presentar las mismas propiedades que los polimeros de origen fésiles o convencionales

siendo mas débiles.

El objetivo de este trabajo consiste estudiar diferentes tipos de rellenos o aditivos
de origen renovable para mejorar ciertas propiedades, como la rigidez, cristalinidad o
estabilidad térmica, de los biopoliésteres mas utilizados, PLA o bio-PET, para ampliar el

campo de aplicacion u obtener soluciones mas sostenibles con el medio ambiente.






EESUM.

“Desenvolupament de materials d'alt rendiment
mediambiental basats en poliésters amb additius d'origen

renovable”

En les ultimes decades la substitucié dels materials polimeérics convencionals o
d'origen fossil pels materials d'origen biologic i / o biodegradable esta sent de gran
interes per a diferents investigacions causa de 'esgotament dels recursos fossils i també
de l'encariment de la seva extracci6. La societat esta sent testimoni de la gran quantitat
de residus plastics que es generen a nivell mundial i del mal que es genera sino es tracten
correctament. Aquests fets fan que cada vegada s’estiga més conscienciada que la soluci6é
no és eradicar els materials polimeérics sin6 trobar solucions sostenibles amb el medi

ambient tant amb la generaci6 com amb 1'eliminacié dels residus plastics.

Per aquest motiu, els biopolimers estan despertant l'interes tant d'investigadors
com d'organitzacions governamentals com una possible soluci6 als problemes
ambientals. Una de les families més importants dins dels biopolimers és la dels poliesters
biodegradables entre les que destaca l'acid polilactic o polilactida, PLA, el qual pot
procedir d'origen fossil o biologic, principalment del mid6. També hi ha poliesters no
biodegradables d'origen parcialment biologic o fins i tot ja s'esta comencant a
comercialitzar completament biologic com pot ser el polietile tereftalat o poli (tereftalat
d'etile), PET. En concret, el PET és el poliester més utilitzat a nivell mundial tant en fibres
en la inddstria téxtil com en la induastria de I'embalatge per a fabricacié de botelles. Tot i
tots els avantatges, que semblen que presentin els biopoliésteres, de vegades no poden
presentar les mateixes propietats que els polimers d'origen fossils o convencionals sent

més febles.

L'objectiu d'aquest treball consisteix a estudiar diferents tipus de farcits o
additius d'origen renovable per millorar certes propietats, com la rigidesa, cristal-linitat
o estabilitat térmica, dels biopoliésters més utilitzats, PLA o bio-PET, per ampliar el

camp d'aplicaci6 o obtindre solucions més sostenibles amb el medi ambient.






UMMARY.

“Development of high environmental performance materials

based on polyesters with additives of renewable origin”

In recent decades the replacement of conventional polymeric materials or fossil
origin by materials of biological and/or biodegradable origin is of great interest for
different investigations due to the depletion of fossil resources and also the cost of
extracting them. Society is witnessing the large amount of plastic waste generated
worldwide and the damage that is generated if not treated properly. These facts mean
that it is becoming more and more aware that the solution is not to eradicate polymeric
materials, but to find sustainable solutions with the environment, both with generation

and with the elimination of plastic waste.

For this reason, biopolymers are arousing the interest of both researchers and
government organizations as a possible solution to environmental problems. One of the
most important families within biopolymers is that of biodegradable polyesters, among
which polylactic acid or polylactide, PLA, stands out, which can come from fossil or
biological sources, mainly from starch. There are also non-biodegradable polyesters of
partially biological origin or even already being completely commercialized biological
such as polyethylene terephthalate, PET. Specifically, PET is the most widely used
polyester worldwide both in fibers in the textile industry and in the packaging industry
for bottle manufacturing. Despite all the advantages, which seem to have biopolyesters,
sometimes they cannot have the same properties as fossil or conventional polymers,

being weaker.

The aim of this work is to study different types of fillers or additives of renewable
origin to improve certain properties, such as stiffness, crystallinity or thermal stability,
of the most used biopolyesters, PLA or bio-PET, to expand the field of application or

obtain more sustainable solutions with the environment.
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I. Introduccién

I.1. ANTECENTES

En la actualidad, es indiscutible que la aparicion de materiales poliméricos ha
sido una herramienta esencial para el desarrollo de nuestra sociedad en el siglo XX. Los
plasticos tienen varias ventajas sobre otros materiales, tales como: bajo precio, facilidad
de procesamiento, resistencia especifica y ligereza, lo que los convierte en candidatos
perfectos para reemplazar los materiales tradicionales para muchas aplicaciones en
todos los sectores. Sin embargo, el problema del reciclaje y la eliminacién de residuos
plasticos es un problema que esta en el centro de atencién de la sociedad mundial y los
diferentes organismos debido al gran volumen que se mueve, ademés de su baja
biodegradabilidad.

A nivel medioambiental la posibilidad de sustituir los materiales poliméricos
convencionales o de fuentes de combustibles fosiles por materiales biopolimeros de
origen biologico y/o biodegradable ofrece una solucién a la problematica dado que: al
utilizar fuentes de origen renovable para producir los monémeros se reduce el uso de
combustibles fosiles reduciendo también la cantidad de gases que se generan y si ademas

son biodegradables se reducen los residuos generados.

A nivel socioecondémico, los biopolimeros se presentan como una alternativa a la
obtencion de monémeros favoreciendo el que no se extingan los recursos fosiles y que no
se encarezca mas el coste de su extraccion. También proyectan sobre los consumidores
un impacto positivo, puesto que cada vez estan més concienciados y comprometidos con
los problemas medioambientales y estos se decantan por la utilizacién de productos mas

sostenibles con el medio ambiente.

Es cierto que las propiedades de los materiales biopolimeros se consideran, en la
mayoria de las veces, muy inferiores a las de los polimeros de origen f6sil. Esto provoca
que muchas veces requiera de mejorar esas propiedades durante su procesado o para su
uso final. Aunque algunos biopolimeros tienen exactamente las mismas propiedades
como sucede con el bio-polietileno tereftalato, bio-PET, o el bio-polietileno, bio-PE, y en
ocasiones como en la bio-poliamida, bio-PA-11, puede que superen las de los materiales

de origen fo6sil [1].
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1.2. BIOPOLIMEROS.

I.2.1 Descripcion y clasificacion de los
biopolimeros

Segun European Bioplastics, un biopolimero se define a un material polimérico
si tiene un origen bioldgico, es biodegradable o presenta ambas propiedades. La
propiedad origen bioldgico (bio-basado) hace referencia a cuando el material o producto
proviene total o parcialmente de la biomasa de las plantas como, por ejemplo; el maiz, la
cafa de aztcar o la celulosa. La propiedad de biodegradable hace referencia a la
biodegradacién que es un proceso en el cual los microorganismos existentes en el
medioambiente convierten los materiales en sustancias naturales como agua, diéxido de
carbono CO. y compost sin necesidad de aditivos. El proceso de biodegradacion depende
mucho de las condiciones ambientales en las que se encuentra (por ejemplo, ubicacion,

humedad o temperatura), del material y de la aplicacion [2].

Por tanto, la expresiéon biopolimero o bioplastico se usa para describir dos
términos diferentes al mismo tiempo, lo que a menudo conduce a confusion. Puede
significar que el polimero o el plastico es biodegradable o que la materia prima utilizada
es renovable o de origen biologico. De acuerdo con la primera definicién, un polimero
biodegradable derivado de los recursos de combustibles fosiles se considera biopolimero.

Lo mismo se aplica para un polimero de origen biolégico no degradable [3].

Por tanto, segin la Figura I.2.1. los biopolimeros pueden clasificar en tres

grupos diferentes presentando propiedades muy diferentes como son:

o Polimeros biodegradables de origen fésil, como el adipato-tereftalato de
polibutileno (PBAT) y la policaprolactona (PCL).

e Polimeros biodegradables de origen bioldgico, como el acido polilactico o
polilactida (PLA), el polihidroxialcanoato (PHA) o el polibutileno succinato
(PBS).

e Polimeros no biodegradables de origen biolégico o parcialmente bioldgico, tales
como el polietileno (PE), el polipropileno (PP), polietilén tereftalato (PET) o
polimeros técnicos como el politrimetilentereftalato (PTT).
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Origen Bioldgico

" Biopolimero
§ * bio-PE

e bio-PP

® bio-PET
e bio-PTT se
T atmdon
No biodegradable Biodegradable
Polimeros Biopolimero
convencionales
* PE * PBAT
e PP e PCL
* PET
Origen Fosil

Figura I1.2.1. Clasificacion de los materiales poliméricos segtin su origen fdsil o bioldgico y su
disposicién final biodegradable o no biodegradable. (Adaptada de [2, 4]).

Ademas, los biopolimeros de origen biologico (bio-basados) también pueden
clasificarse segun si su procedencia es: de plantas, animales o microorganismos. Segin
el anilisis de Ravenstijn hay muchos mas biopolimeros de origen bioldgico no
biodegradables que biodegradables [5]. En la Tabla I.2.1 se resumen las principales
categorias de los diferentes biopolimeros y su origen de procedencia. Existen varios de
estos biopolimeros que pueden ser derivados tanto de origen biolégico como de
combustibles fosiles como: el PLA, el PBS o PTT. Aunque el PLA se produce en gran
medida a partir de recursos renovables tales como el almidon del maiz y la cafia de
azucar, sino que también se puede sintetizar a partir de combustibles fosiles [3]. Otros
como PET suelen ser parcialmente de origen biologico hasta un 30% en masa de origen
renovable [1], aunque algunas empresas como Virant INC estan empezando a producir a
escala comercial bio-PET 100% de origen renovable con nuevas tecnologias de

polimerizacion del 4cido tereftalico purificado, TPA, de base biologica [6].
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Tabla I.2.1. Clasificacion de los biopolimeros. (Adaptada de [3]).

Biodegradable

No biodegradable

Origen Biologico

Origen Foésil

Origen Biologico

Plantas Animales Microorganismos
Poli (dicarboxilato
de alquilenos)
PHAs (por ejemplo,
Celulosa y sus . .
derivad Quitina (por ejemplo, PHB, PBA, PBS, PBSA, PE (LDPE, HDPE),
erivados*
.. Y (polisacarido) | PHBH, PHBHX, PBSE, PEA, PES, PP, PVC
(polisacérido)
PHBYV) PESE, PESA, PPF,
PPS, PTA, PTMS,
PTSE, PTT)
o Chitosan
Lignina o PHF PGA PET, PPT
(polisacérido)
Almidén y sus ) .
] Hialuronano Celulosa bacteriana
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* Acetil celulosa (AcC) se ya sea biodegradable o no biodegradable, dependiendo del
grado de acetilacion. AcC con baja acetilacion puede ser degradado, mientras que aquellos con
altas relaciones de sustitucién son no biodegradables.

Los biopolimeros, que son de base biologica, biodegradables o ambos, tienen las

mismas propiedades que los plasticos convencionales y ofrecen ventajas adicionales,
como una reduccién de la huella de carbono u opciones adicionales de gestiéon de
residuos, como el compostaje. Los biopolimeros son una parte esencial de la
bioeconomia y una industria innovadora y de rapido crecimiento que tiene el potencial
de desacoplar el crecimiento econémico del agotamiento de los recursos y el impacto

ambiental. En la Figura 1.2.2 se puede apreciar la producciéon mundial de biopolimeros

segmentada por el tipo de material.

Origen bioldgico / No biodegradable Biodegradable

56,8% _ 1 43,2%
Otros y. e PBAT
(Origen biolégico/no biodegradable)k_f"__—ja_—f 7,2%
0,9% /
PET 7 PBS
25,6% 4,6%
PEF* : l‘" PLA
00% T —r—— 10,3%
PE
9,5% PHA

\ 1,4%

Mezclas de alminddn
18,2%

Otros
(Biodegradable)
1,5%

Figura 1.2.2. Produccién mundial de biopolimeros en 2018 segmentada por el tipo de material.
(Adaptada de [2, 4]).

Actualmente, los bioplasticos representan aproximadamente el uno por ciento de
los aproximadamente 335 millones de toneladas de plastico producidas anualmente.
Pero a medida que aumenta la demanda y que surgen materiales, aplicaciones y

productos mas sofisticados, el mercado ya esta creciendo de manera muy dinamica [2].

Segan los ultimos datos de mercado recopilados por European Bioplastics en

cooperacion con el instituto de investigacion nova-Institute, en la Figura 1.2.3 se puede
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observar que la capacidad de produccion mundial de bioplasticos aumentard de

alrededor de 2,11 millones de toneladas en 2018 a aproximadamente 2,62 millones de

toneladas en 2023 [2].
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Figura I1.2.3. Capacidad global de produccién de bioplasticos para el periodo 2017 al 2023
segn Eurpean Bioplastics. Los valores de 2017 y 2018 corresponden a produccién real y los

demas son estimaciones. (Adaptado de [2, 4]).
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Los biopolimeros innovadores como el PLA (4cido polilactico) y los PHA

(polihidroxialcanoatos) son los principales impulsores de este crecimiento en el campo

de los plasticos biodegradables de origen biologico. Los PHA son una importante familia

de polimeros que ha estado en desarrollo durante un tiempo y que ahora finalmente

ingresa al mercado a escala comercial, con una capacidad de produccién que se estima

se cuadruplicara en los proximos cinco anos. Estos poliésteres son 100 por ciento de base

biologica, biodegradables y presentan una amplia gama de propiedades fisicas y

mecanicas dependiendo de su composicion quimica. También se pronostica que las

capacidades de produccion de PLA creceran en un 60 por ciento para 2023 en

comparacion con 2018. El PLA es un material muy versatil que presenta excelentes

propiedades barrera y esta disponible en grados de PLA de alto rendimiento que son un
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excelente reemplazo para PS (poliestireno), PP (polipropileno) y ABS (acrilonitrilo

butadieno estireno) en aplicaciones mas exigentes [2].

Los plasticos biodegradables y no biodegradables, incluidas las soluciones
integradas de PE (polietileno) y PET (polietileno de tereftalato) de base biologica, asi
como los PA (poliamidas) de base bioldgica, representan actualmente alrededor del 48
por ciento (1 millon de toneladas) de las capacidades mundiales de produccién de
bioplasticos. Se prevé que la produccion de PE de base bioldgica continuara creciendo a
medida que se planeen nuevas capacidades en Europa en los proximos anos. Sin
embargo, las intenciones de aumentar las capacidades de produccion de PET biolégico
no se han realizado al ritmo previsto en afios anteriores. En cambio, el enfoque se ha
desplazado al desarrollo del furanoato de polietileno, PEF, un nuevo polimero que se
espera que ingrese al mercado en 2023. El PEF es comparable al PET, pero 100 por ciento
de base bioldgica y se dice que tiene propiedades térmicas y de barrera superiores, lo que
lo convierte en un material ideal para el envasado de bebidas, alimentos y productos no
alimenticios. En 2023, se espera que el PP de base biologica ingrese al mercado a escala
comercial con un fuerte potencial de crecimiento debido a la aplicaciéon generalizada del
PP en una amplia gama de sectores. Los poliuretanos de base biolégica (PU) son otro
grupo importante de polimeros que tienen enormes capacidades de producciéon con un
mercado bien establecido y se espera que crezcan mas rapido que el mercado de PUR

convencional debido a su versatilidad [2].

Los bioplasticos se utilizan en un niimero creciente de mercados, desde envases,
productos de restauracion, electronica de consumo, automocién, agricultura,
horticultura, juguetes hasta textiles. El embalaje sigue siendo el mayor campo de
aplicacion para bioplasticos con casi el 65 por ciento (1,2 millones de toneladas) del

mercado total de bioplasticos en 2018 [2].

1.2.2 Polimeros de origen bioldgico (bio-
basados)

Los polimeros de origen biologico se definen como polimeros hechos en su
totalidad o parcialmente de recursos renovables. Segun Naturplast [1], existe una

clasificacion de los polimeros de origen biologico segun el origen de la biomasa, como se
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puede apreciar en la Figura 1.2.4, aunque en la actualidad la mayoria provienen de las
plantas, en concreto del cereal (trigo hidrolizado o almidon de maiz) o de los productores

de azticares (azucar de cana, remolacha, melaza).

12 Generacion (alimentaria)

» Aceites vegetales : soja, palma, girasol, ricino, colza, etc.
* Almidon : maiz, trigo, patata, tapioca, etc.
* Glucosa : cafia de azucar, remolacha, etc.

22 Generacion (no alimentaria)

* Biomasa lignoceluldsica : madera, coproductos o desechos de la
agricultura o del bosque (bagazo de cana de azucar, paja, etc.)

* Residuos urbanos : desechos orgénicos, aguas residuales, etc.

32 Generacion (no alimentaria; cultivable sin suelo)

* Microorganismos : Microalgas, bacterias, hongos, levaduras, etc.

Figura I.2.4. Clasificacion de los polimeros de origen bioldgico segtin el origen de la biomasa.

Los polimeros de origen bioldgico se forman directamente en forma polimérica
dentro de los organismos productores (por ejemplo, de plantas, animales o
microorganismos), mientras que otros se fabrican a partir de monoémeros de origen
biol6gico. Algunos de estos polimeros mas simples, como la celulosa y el almidon, se
conocen y se utilizan ampliamente durante siglos. Sin embargo, el uso de estos
compuestos pioneros se restringioé a unas pocas aplicaciones, como envases, textiles y
construccion. Desde 1990, los avances en el procesamiento quimico y la biotecnologia
han permitido la produccién de nuevos polimeros de origen bioldgico como el 4cido poli
lactico (PLA) y el polihidroxialcanoato (PHA) y ademas presentan la ventaja de ser
biodegradables [7]. En la Figura I.2.5, se ilustra una vision general de las rutas

sintéticas hacia un biopolimero de origen biol6gico junto con ejemplos de productos.
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/ Almidén termoplastico

Extraccién y modificacién de polimeros |~ .
Derivados de la celulosa
naturales en plantas

\[ Cauchos

Poliamidas (PA)

Biopolimeros

(origen bioldgico)

Polimerizacion de bio-mondmeros

Poliésteres

Acido poli lactico (PLA)

Extraccion de polimeros producidos por
microorganismos

|
J
|
]
Poliuretanos (PU) ]
l
)
]

[ Polihidroxilalcanoatos (PHA)

Figura I.2.5. Clasificacién de los polimeros de origen biolégico segtin el origen de la biomasa.

I Contenido de base biolbgica.

Los polimeros de origen o base biologicos pueden fabricarse total o parcialmente
a partir de recursos de fuentes renovables, producidas a partir de la fotosintesis y el CO..
Para determinar el contenido de base biologica del polimero, se debe medir el contenido
de carbono. Una fuente renovable repone, por procesos naturales, la tasa de carbonos
“jovenes” y se deriva del llamado ciclo corto del carbono dentro de intervalo de tiempo
entre 1y 10 afos. Por el contrario, si procede de recursos fosiles tiene un ciclo de carbono
largo “antiguos”, de méas de 100 afios para poder convertir la biomasa en petroleo, gas 'y
carbon de méas de 100 afnos [8]. Todos los organismos vivos presentan carbonos en forma
de is6topos. El isotopo C14 es radiactivo y en los organismos vivos (plantas, animales ...)
su concentracion es fija y del 12%, esta concentracién supone una tasa actividad (radio)
para el C14 del 100% para organismos vivos. En el momento de su muerte esa tasa de
actividad va disminuyendo hasta los 5700 anos. Por tanto, lo que se pretende no es
obtener la edad del material, sino por comparaciéon, obtener la concentraciéon de

materiales jovenes (de fuentes renovables) frente a los materiales antiguos (o fosiles) [9].
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La especificacion técnica CEN / TS 16137 desarrollada por el Comité Europeo de
Normalizacion (CEN) proporciona los métodos de calculos y anilisis de referencia para
determinar el contenido de carbono de origen biologico, basada en los métodos de C14
de la norma americana ASTM D6866-11.

Por tanto, para los productores de bioplasticos indicar tanto el "contenido de
carbono de base bioldgica" como el "contenido de masa de base biolégica" de sus
productos de origen biologico aporta un valor afiadido a estos. Es importante tener en
cuenta que las unidades de ambas propiedades difieren y para poder hacer
comparaciones correctamente se deben utilizar la misma propiedad. Para especificar un
material como bio-basado es necesario que una entidad independiente certifique la alta
calidad del contenido renovable de los materiales o productos finales, como por ejemplo
el certificador aleman DIN CERTCO o el belga TUV AUSTRIA [2] cuyos sellos de

certificacion se aprecian en la Figura 1.2.6.

SED ~
%\ogp‘ 8540

AUSTRIA

@ TUV

OK biobased * k ok K

(@) (b)

Figura I.2.6. Sellos de certificacion para producto de origen bio-basado segin los
certificadores (a) DIN CERTCO y (b) TUV AUSTRIA.

El método de analisis para la certificacion “OK Biobased” aplicado por el
certificador TUV AUSTRIA es muy simple; el valor se obtiene y cuantifica mediante el
método C14 realizando un seguimiento durante todo el proceso al inicio y al final. El
método otorga de una hasta cuatro estrellas en funcion del porcentaje contenido de

carbono de origen biolégico que contiene el material [9]:

e 1estrella: 20-40 %
e 2 estrellas: 40-60%
e 3 estrellas: 60-80%

e 4 estrellas: >80%
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1.2.3 Polimeros biodegradables

Los polimeros biodegradables son aquellos que experimentan una degradacion
por la accion de microorganismos (bacterias, algas, hongos ...) dentro de un periodo
especifico de tiempo y medio ambiente. En la degradacion se forma agua (H.O) y diéxido
de carbono (CO.) cuando se realiza en un ambiente aerobico, mientras que si se realiza
en un ambiente anaerobico se forma agua (H.O) y metano (CH,), incluso, puede que se
generen subproductos (residuos, compuestos inorganicos, biomasa ...) no toxicos para el
medio ambiente [10]. Los polimeros biodegradables pueden ser naturales o sintéticos, y

pueden derivarse de recursos renovables o de combustibles fosiles.

Se pueden clasificar segiin su composicién quimica, método de sintesis, método
de procesamiento, importancia econémica, etc. En la Figura 1.2.7, se puede observar
una clasificacion de los polimeros biodegradables segtin su origen en dos grupos:
biopolimeros procedentes de recursos naturales o biologicos y polimeros sintetizados a

partir de combustibles fosiles.

Almidén
Extraccion y Celulosa
modificacién de
polimeros naturales \\{ Proteina de soja

Origen

Bioldgico Pulpa de remolacha

]
|
}
}
/{ Acido polilactico (PLA) }
\
l
\
l

Polimerizacidn de
mondmeros de
origen bioldgico

Biopolimeros
(biodegradable)

~—
\[ Polihidroxialcanoatos (PHA)

Policaprolactona (PCL)

Polimerizacién de
mondmeros de
origen fésil

Origen

Fosil Poli (succinato de butileno) (PBS)

Poli (adipato de butileno-co-tereftalato) (PBAT)

Figura 1.2.7. Clasificacion de los polimeros de origen biologico segtn el origen de la biomasa.
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I Polimeros degradables.

Los polimeros degradables son aquellos que se desintegran por varios procesos,
incluyendo desintegracion fisica, degradacién quimica, y biodegradacion por
mecanismos biolégicos. Por lo tanto, un polimero puede ser degradable pero no
biodegradable. Segtin a que agente externo esté expuesto el polimero existen diferentes

procesos de degradacion:

e Biodegradacion, por la accion microbiana en condiciones ambientales.
e Degradacion hidrolitica, por la accion de la humedad (agua).

e Degradacion oxidativa, por la accion de agentes atmosféricos (oxigeno).
e Degradacion térmica, por la accion del calor.

e Fotodegradacion, por la accion de la luz solar.

También pueden ocasionarse degradaciones combinadas cuando el polimero se
encuentra simultaneamente ante varios agentes externos, como son: la fotodegradacion

oxidativa, la degradacion termoxidativa o la degradacion fotohidrolitica.

I Polimero compostable.

Segtin la norma ASTM D6002, un polimero compostable se define como "un
plastico capaz de someterse a una descomposicion biologica en un proceso de
compostaje, de manera que el pléstico no es visualmente distinguible y se descompone
en carbono di6xido, agua, compuestos inorganicos y biomasa en una tasa consistente con

materiales compostables conocidos (por ejemplo, celulosa) y no dejar residuos toxicos".

Para que un polimero se llame compostable, debe cumplir con cualquiera de las

siguientes internacionales normas:

e Norma ASTM D6400 (para plasticos compostables) o D6868 (para envases
compostables).
e Norma CEN EN 14995: 2006 (para pléasticos compostables) o EN 13432: 2000

(para envases compostables).
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e IS0 17088: 2012 (Especificaciones para plasticos compostables).

Un polimero que cumple con los requisitos de cualquiera de estas normas
también tiene las siguientes caracteristicas: se desintegra rapidamente durante el
compostaje; se biodegrada rapidamente en condiciones de compostaje; no reduce el
valor o la utilidad del compost producido y este puede soportar vida vegetal; y (4) no

contiene grandes cantidades de metales regulados o cualquier material toxico [3].

La diferencia entre los polimeros biodegradables y los polimeros compostables
esta determinada por la velocidad de biodegradacion, desintegracion y toxicidad. Todos

los polimeros compostables son por defecto biodegradables, pero no al revés.

Para especificar un material como compostable es necesario que una entidad
independiente certifique la alta calidad del contenido renovable de los materiales o
productos finales, como por ejemplo el certificador el certificador aleman DIN CERTCO

o el belga TUV AUSTRIA [2] cuyos sellos de certificacién se aprecian en la Figura 1.2.8.

aad TOV

0 € 8| AUSTRIA
=t e

Figura 1.2.8. Sellos de certificacion para producto compostable segun los

INDUSTRIAL

(a)

certificadores (a) DIN CERTCO y (b) TUV AUSTRIA.

El certificador TUV AUSTRIA tiene dos tipos de certificados “OK compost” uno
“INDUSTRIAL” y el otro “HOME”. Para los productos que solo dispongan el “OK
compost INDUSTRIAL” sélo se podran compostar en instalaciones industriales de
compostaje, a temperaturas de 55 a 60 °C. Por el contrario, los productos que dispongan
del “OK compost HOME” se podran compostar a temperaturas mas bajas y por tanto se

puede compostar en el contenedor de compost de casa [9].
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Oxo—fragmentacién.

Los polimeros oxodegradables se basan en la mezcla de polimeros con una
poliolefina, generalmente polietileno (PE) y polipropileno (PP), al cual se le ha
introducido un aditivo (agente prodegradante o prooxidante) que pretende imitar la
biodegradacién. Los agentes prodegradantes suelen ser sales de metales de transicion
como como hierro (Fe), niquel (Ni), cobalto (Co) o manganeso (Mn). Ademas de los
aditivos se les anade antioxidantes para proteger la sal de metal durante la fase de
extrusion y estabilizadores para proporcionar un plazo de vida util al producto acabado.
El tiempo de duracion de la degradacion depende tanto de la cantidad de aditivos como
de las condiciones ambientales (temperatura, luz solar, humedad) a la que esta expuesto
el material. La vida 1til de material polimérico oxodegradable viene determinada por la
cantidad de antioxidantes incorporados (estabilizadores de procesamiento y
estabilizadores UV), la cual puede modificarse para poder aumentar o disminuir su vida
util [3].

Si se va a reciclar cualquier polimero oxodegradable, debera recogerse y reciclarse
antes de que se fragilice. La presencia y proporcion de cualquier prodegradante en un
polimero oxodegradable se puede verificar mediante una prueba de fluorescencia de
rayos X. Los productos oxodegradables, como las bolsas de la compra, normalmente
tendran una vida 1til antes de la fragilidad de aproximadamente 18 meses, y si no se han

recogido y reciclado para entonces, probablemente nunca se podran reciclar [11].
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1.3. OBTENCION Y TECNOLOGIA DE
LOS POLIESTERES.

I1.3.1. Descripcion y clasificacion.

I Poliéster.

Los poliésteres son materiales poliméricos de cadena principal larga que
contienen grupos funcionales éster (-COO-) como se aprecian en la Figura 1.3.1 y son
formados principalmente como resultado de la policondensacién (polimerizacion por
crecimiento gradual) de un dialcohol con un diacido (o diéster). Generalmente son
productos derivados de acidos dicarboxilicos y dioles, aunque también pueden derivarse
de otros tipos de acidos, como los 4cidos fosfonicos, sulfonicos o fosfoéricos. Existen mas
métodos de polimerizaciéon como la apertura de anillo de (di-) ésteres ciclicos o la poli

adicion, que se explicaran méas adelante en el apartado 1.3.3.

O

O)'I\R

n

Figura 1.3.1. Estructura basica del poliéster. (Adaptada de [13]).

I Clasificacion de los poliésteres.

Debido a la gran cantidad de poliésteres estos pueden clasificarse de muchas
formas, de acuerdo con su origen: naturales o sintéticos; segiin su biodegradabilidad:
biodegradables o no biodegradables, segtin sus propiedades fisicas: termoplésticos o
termoestables; segin el proceso de obtencion: por condensacion o por adicidon; segin sus

monomeros: homopolimeros o copolimeros; segtin la orientacion de sus monémeros:
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lineales o ramificados; o incluso segtin la composicion de su cadena principal: alifaticos,

semiaromaticos y aromaticos.

Una de las clasificaciones mas generalista de los poliésteres es segin sus
propiedades fisicas, como se muestra en la Figura 1.3.2, que los divide en dos grupos
[12]. Por un lado, los poliésteres termoplasticos y poliésteres insaturados, que al curarse
forman termoestables altamente reticulados. Por otro lado los poliésteres termoplasticos
se pueden clasificar ademas en varios tipos: elastbmeros, que son copoliésteres de bloque
que contienen partes rigidas y flexibles; poliésteres de cristal liquido (LCP),
termoplasticos de alto rendimiento que se caracterizan por un médulo de deformacion y
resistencia muy alta asi como deformaciones muy bajas para romperse; poliésteres
aromaticos lineales, que son poliésteres moldeables, formadores de film y formadores de
fibra; poliésteres alifaticos tales como policaprolactona, polilactidas, poliglicolidos, que
se obtienen por polimerizacion por apertura de anillo de monémeros o dimeros ciclicos;
y poli (alcanoatos de hidroxilo) tales como el poli (3-hidroxi butirato) (PH3B) o el poli
(3-hidroxi valerato) (PHBV), que son biodegradables y se producen a partir de sustratos
de carbono seleccionados como glucosa, gluconatos o metanol por una variedad de

microorganismos mediante un proceso de fermentacion.

Termostables

Poliésteres insaturados (UP)

(Resinas: ortoftalica, isoftalica, cloréndica)

Elastémeros
(TPE, TPU)

Poliésteres cristalinos liquidos
(LCP)

— Poliésteres aromaticos lineales

Ftalatos
(PET, PTT, PBT, PCT)

Naftalatos
(PEN, PTN, PBN)

Termoplasticos

A Poliésteres alifaticos

\ (PCL, PLA, PGA)

Poli (alcanoatos de hidroxilo)
(PH3B, PHBV, PHA)

Figura 1.3.2. Clasificacion de los poliésteres segtin sus propiedades fisicas.
Ademas, los poliésteres comerciales aromaticos lineales se clasifican en dos tipos

segun el tipo de grupo aromatico presente en la cadena principal de poliéster en: ftalatos

y naftalatos. El polietileno de tereftalato (PET), el tereftalato de politrimetileno (PTT),

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 48



I. Introduccién

el tereftalato de polibutileno (PBT) pertenecen al grupo de los ftalatos porque estos
poliésteres se derivaron del acido tereftalico purificado (TPA) o del dimetil tereftalato
(DMT). Del mismo modo, el naftalato de polietileno (PEN), el naftalato de polimetileno
(PTN) y el naftalato de polibutileno (PBN) pertenecen al grupo de naftalato, ya que estos
se derivaron del acido 2,6-naftaleno dicarboxilico (NDA) (o) dimetil-2,6-naftaleno
dicarboxilato (NDC).

1.3.2. Poliésteres alifaticos y aromaticos.

En la Figura 1.3.3 se aprecian las estructuras quimicas de los poliésteres segin

su composicion de su cadena principal en: alifaticos, semi aromaéticos y aromaticos.

O O O
n n

poliésteres alifaticos

O
O n

poliésteres semiaromaticos

O

poliésteres aromaticos

n

Figura 1.3.3. Estructuras quimicas generales de los poliésteres alifaticos, semi-aromaticos y
aromaticos. (Adaptada de [13]).

En la tabla 1.3.1 muestra la clasificacion de los poliésteres segin la composicion
de su cadena principal y también segin tipo de los monoémeros: homopolimeros y

copolimeros; como ejemplos de poliésteres y sus métodos de polimerizacion.
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Tabla I.3.1. Clasificacion de los poliésteres segtin la composicion de su cadena principal y del
tipo de mondmeros. (Adaptada de [14]).

Composicion de la Tipo de Ejemplos de 3 . ..
L. , .. Métodos de polimerizacion
cadena principal mondémero poliésteres
Poliglicolido o acido Policondensacion de acido
poliglicdlico (PGA) glicolico.
Acido polilactico Polimerizacién de apertura de
(PLA) anillo de lactida.
Homonolimero Policaprolactona Polimerizacién de apertura de
p (PCL) anillo de caprolactona.
Polihidroxialcanoato
(PHA)
cpzas Polihidroxibutirato
Alifatico (PHB)
Adipato de
polietileno (PEA)
Succinato de Policondensacion de acido
polibutileno (PBS) succinico con 1,4-butanodiol
Copolimero
Poli (3- Copolimerizacion de acido 3-
hidroxibutirato-co-a- hidroxibutanoico y 4acido 3-
hidroxivalerato) 3 hidroxipentanoico, butirolactona y
(PHBV) valerolactona (aluminoxano
oligomérico como catalizador)
Polietilén de Policondensacion de acido
tereftalato (PET) tereftalico con etilén glicol
Tereftalato de Policondensacion de acido
polibutileno (PBT) tereftalico con 1,4-butanodiol
Semi aromatico Copolimero Tereftalato de Policondensacion de acido
politrimetileno (PTT) tereftalico con 1,3-propanodiol
Naftalato de l}’o'hcondensacmn fie al menos un
L 4cido naftaleno dicarboxilico con
polietileno (PEN) s 1e
etilén glicol
Policondensaciéon de acido 4-
Aromatico Copolimero Vectran hidroxibenzoico y 4cido 6-

hidroxinaftaleno-2-carboxilico

Los reactivos aromaticos mejoran la dureza, la rigidez y la resistencia al calor,

mientras que los acidos alifaticos y los dioles aumentan la flexibilidad, reducen el punto

de fusion o ablandamiento y mejoran la capacidad de procesamiento.
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I Poliésteres alifaticos.

Los poliésteres que son completamente alifaticos se producen a partir de diacidos
alifaticos y componentes de diol alifatico y se pueden sintetizar por dos vias diferentes,
ya sea la policondensacion escalonada o la polimerizacion de apertura de anillo (ROP)
de ésteres ciclicos, lactonas o dilactonas. En las reacciones de policondensacion,
generalmente se requieren altas temperaturas, largos tiempos de reacciéon y la
eliminaci6on continua de subproductos, como el agua, para recuperar policondensados
de muy bajo peso molecular (My<3x104) y, consecuentemente, malas propiedades
mecanicas. Sin embargo, la polimerizacion de apertura de anillo de lactonas o dilactonas
producen poliésteres alifaticos de alto peso molecular (M, hasta 10°) que se preparan en

cortos periodos de tiempo y en condiciones bastante suaves [15].

Son generalmente cristalinos y tienen bajas temperaturas de fusion y transicion
vitrea, generalmente temperaturas de fusion por debajo de los 100 °C las cuales
aumentan con el aumento de niimero de grupos metileno entre los grupos ésteres [16].
A temperatura ambiente son solubles en acido férmico, cloruro de metileno y dicloro
benceno, y presentan poca estabilidad hidrolitica. Los poliésteres alifaticos pueden
hidrolizarse mediante lipasas y otras hidrolasas [17]. La mayoria de los polimeros
biodegradables estdn basados en poliésteres alifaticos. Se utilizan principalmente como
plastificantes de bajo peso molecular y como reactivos prepolimeros en la sintesis de

poliuretanos.

Algunos otros poliésteres alifaticos son conocidos por su biocompatibilidad y
biodegradabilidad, y su capacidad para mezclarse con otros polimeros comerciales.
Entre estos las lactonas, como la e-caprolactona, se ha encontrado un uso comercial que
se puede polimerizar mediante apertura de anillo con diversos tipos de iniciadores. La
policaprolactona (PCL) tiene buena resistencia al agua, al aceite y a los solventes. Este
polimero a menudo se mezcla con otras resinas para mejorar sus propiedades de
procesamiento y uso final [18]. Por otro lado, el acido polilactico (PLA) es uno de los
productos industriales mas prometedores para plasticos con la posibilidad de sustituir

polimeros como polietileno de tereftalato (PET), poliestireno (PS) y policarbonato (PC).
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I Poliésteres semi-aromaticos.

Los poliésteres que son semi-aromaticos son los poliésteres comerciales mas
importantes entre los que destacan el polietilén de tereftalato (PET) y el tereftalato de
polibutileno (PBT). Se producen a partir de acidos dicarboxilicos y dioles arométicos o
cicloalifaticos, como poliésteres hechos de 4cido tereftdlico y etilén glicol, o acido
tereftalico y 1,4-ciclohexilendimetanol. La polimerizacion mas habitual es por
policondensacion (por ejemplo, de 1,4-butanodiol y dimetil tereftalato) pero requieren la
eliminaci6on de los subproductos de reaccion (metanol y exceso de butanodiol) para
construir el peso molecular. A medida que aumenta el peso molecular y la viscosidad en
estado fundido del polimero, esta eliminaciéon de subproductos puede convertirse en una
limitacion de transferencia de masa en la velocidad de reaccion. Por este limitante estan
siendo mas interesantes tanto la polimerizacion de apertura de anillo (ROP) y la
polimeracion de oligomeros ciclicos. Esta tltima, no requiere la eliminacion de ningin
subproducto, ya que el oligbmero ciclico tiene una estequiometria perfecta (es decir, los
componentes diol y diéster son iguales). Solo es necesario un reordenamiento de enlaces

impulsado por entropia para la polimerizaciéon [19].

Dependiendo de la velocidad de enfriamiento se pueden obtener termoplésticos
amorfos, cuando se solidifican por enfriamiento rapido, o termoplasticos
semicristalinos, con puntos de fusion significativamente mas altos que los alifaticos. A
temperatura ambiente son insolubles y dificiles de hidrolizar presentando una alta
estabilidad hidrolitica y resistencia a la biodegradabilidad. Ademéas presentan buenas

propiedades mecanicas y son facilmente moldeables [16].

El PET y el PBT tienen muchas propiedades atractivas, como alta resistencia y
tenacidad, buena abrasion y resistencia al calor, baja fluencia a temperaturas elevadas,
buena resistencia quimica y excelente estabilidad dimensional, particularmente cuando
se refuerza con fibra de vidrio. Otro poliéster semi-aroméatico importante es el naftalato
de polietileno (PEN). En comparacion con el PET, tiene menor permeabilidad al oxigeno,
mejor estabilidad hidrolitica, mayor resistencia a la traccion y temperatura de servicio, y
menor alargamiento y contraccion debido a la mayor Tg (120 °C frente a 75 °C). E1 PEN
generalmente supera al PET en aplicaciones exigentes y es a menudo una alternativa

buena y menos costosa a las poliimidas [18].
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I Poliésteres aromaticos.

Los poliésteres completamente aromaticos han encontrado muy pocas
aplicaciones comerciales, debido a su alta cristalinidad, tienen altos puntos de
reblandecimiento (207 - 357 °C) lo que dificulta su procesado [16], buena resistencia
dieléctrica, excelentes propiedades mecanicas y buena resistencia al calor. Por ejemplo,
el poliéster aromatico producido por la policondensacion de 4cido 4-hidroxibenzoico y
acido 6-hidroxinaftaleno-2-carboxilico (Vectran LCP) tiene una resistencia especifica
casi cinco veces mayor que la del acero. Otros poliésteres aromaticos importantes son los
poliarilatos (PAR) o la aramida (KEVLAR). Son termoplasticos amorfos producidos a
partir de acido tereftalico o acido ftalico y bisfenoles. Son polimeros altamente cristalinos
con resistencia térmica y quimica similar [18]. Estas propiedades les hacen muy
interesantes para aplicaciones con fibras de alta resistencia [20] como cuerdas para:
paracaidas, alpinismo, raquetas de tenis, eslingas, airbags, material de refuerzo en

composites, guantes anticorte, piezas de componentes electrénicos, sensores, ...

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 53



I. Introduccién

1.3.3. Métodos de polimerizacion.

I Policondensacién de crecimiento gradual.

Una polimerizacion de crecimiento gradual es una reaccion gradual entre
mondmeros bi-funcionales o multifuncionales en los que se forma un polimero de alto
peso molecular después de una gran cantidad de etapas [18]. El poliéster puede
polimerizarse por policondensacion de crecimiento gradual a partir de acido
dicarboxilico o su diéster y diol. Los subproductos que se producen dependen del
reactivo, si se utiliza acido dicarboxilico o su éster dimetilico, se obtiene agua o metanol.
Se pueden utilizar diferentes tipos de catalizadores para las reacciones de
policondensacion, tales como compuestos sobre antimonio, germanio, titanio, aluminio,
etc. Dependiendo del tipo de catalizador la proporcion utilizada es diferente, por
ejemplo, los basados en antimonio se usan a un nivel de dosificacién de 300 ppm,
mientras que los catalizadores basados en titanio se usan a un nivel de dosificacién de
aproximadamente 20 ppm. Por tanto, seglin el catalizador que se utilice presentara
diferencias en las cantidades de catalizador residual [12]. En la Figura I.3.4. se pueden
apreciar el proceso polimerizacion por policondensaciéon de unos de los poliésteres mas

extendido: el polietileno de tereftalato (PET).

n HO HO OH
O O
etilén glicol acido tereftalico

O
O/\/
+ nHO
O O

polietilén tereftalato (PET)

Figura 1.3.4. Sintesis polietileno de tereftalato (PET) por polimerizacién de
policondensacién de crecimiento gradual.

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 54



I. Introduccién

I Polimerizacion de apertura de anillo.

Una polimerizacion de apertura de anillo (ROP) es otra forma de polimerizacion
de crecimiento de cadena, en la que el grupo terminal de una cadena de polimero actia
como un centro reactivo, donde se pueden agregar mas monomeros ciclicos mediante la
apertura de anillo y la adicion del enlace roto. Se suelen utilizar mon6meros
difuncionales que llevan dos grupos reactivos diferentes como una amina o alcohol y un
acido carboxilico que han sufrido una reaccion de ciclacion [18]. La polimerizacién se
puede lograr a temperaturas muy por debajo del punto de fusiéon del polimero final. A
diferencia de la reaccion de policondensacion, este método no requiere la eliminacion de
ningin subproducto y se puede lograr un alto peso molecular de Mw > 100.000 en
cuestion de minutos [12]. En la Figura I.3.5. se pueden apreciar el proceso
polimerizacion por apertura de anillo de dos poliésteres: la poli (e-caprolactona) (PCL) y
el acido polilactico (PLA).

@]
O
O ROP
—- @)

€-caprolactona poli(e-caprolactona) - (PCL)
O
O
0O ROP WJ\ /}
— O
O ®
)ﬁ‘/ O .
O
lactida acido poli(lactico) - (PLA)

Figura 1.3.5. Sintesis poli (e-caprolactona) (PCL) y acido polilactico (PLA) por polimerizacién
de apertura de anillo (ROP) [21].
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Reaccion de poliadicion.

Una polimerizacion por reaccion de adicion implica solo la reorganizacion de los
electrones de un doble enlace para formar un enlace simple con otra molécula [18].
Alternativamente, los poliésteres pueden prepararse por reaccion de poliadicion de
diepoxidos a diicidos. Esta reaccién es catalizada por aminas, amonio cuaternario,
trioxido de antimonio, pentacloruro de antimonio, PH3As [22]. La reaccion de
poliadicion produce varias reacciones secundarias que actian como limitante para su
utilizaciéon en poliésteres lineales. Las reacciones secundarias importantes son la
apertura del anillo de epoxi por agua para dar grupos colgantes de hidroxilo, que a su vez
pueden reaccionar con el grupo de extremo carboxilo o el anillo epoxi [12]. Estos
poliésteres se utilizan como compuestos, mezclas, laminados y polimeros

biodegradables.

Reciclaje.

El reciclaje es otra alternativa para la obtencion de poliésteres mediante métodos
fisicos o quimicos, es una tecnologia muy extendida para el polietileno de tereftalato
(PET), uno de los poliésteres mas importantes. Al final de la vida util de un polimero
existen diferentes opciones para este ademas de diferentes tipos de reciclaje para volver

a obtener materias primas como se puede observar en la Figura 1.3.6 [23].

En el método de reciclaje fisico, consiste en la recoleccion del PET postconsumo
y tras su limpieza mediante se procede al triturado obteniéndose copos de PET
postconsumo. Estos copos o bien se funden en una extrusora para la granularlos en
forma de granza o se funden directamente para la obtencién de productos finales. La
calidad del material obtenido depende de la buena clasificacion y separacién del material
de postconsumo a reciclar, pero es imposible eliminar cualquier posible aditivo

contaminante a diferencia del reciclaje quimico que si que lo permite.
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En el método de reciclaje quimico se basa en el concepto de despolimerizar el
polimero de condensacion a través de la escision de la cadena solvolitica en productos de
bajo peso molecular que pueden purificarse y reutilizarse como materias primas para la
produccion de productos quimicos de alta calidad. Dependiendo del agente
despolimerizante, el proceso quimico aplicado en el reciclaje de PET se puede dividir en

varios grupos: metanolisis, glucolisis, hidrolisis, amindlisis y amondlisis [24].

La metandlisis del PET utiliza una gran cantidad de metanol en la presencia de
catalizador a alta presion y temperatura durante 3 a 5 horas [25]. La glucdsis para la
despolimerizacion del PET se realiza poniendolo en contacto con un exceso significativo
de glicoles como el EG a temperaturas elevadas 180—250 °C durante un periodo de
tiempo de 0.5-8 horas obteniendo el mondémero tereftalato de bis(hidroxietilo) (BHET)
que se puede polimerizar después de la purificaciéon para producir PET [26, 27]. La
hidrolisis del PET se realiza bajo agua a alta presiéon o vapor o soluciéon acuosa de
hidroxido de sodio a 180—250 °C bajo presiones de 1.4—2 MPa o acido inorganico fuerte
como acido nitrico, acido sulfarico a 85—150 °C [12]. La amindlisis del PET utiliza un
exceso de etanolamina en presencia de diferentes catalizadores, como, acido acético
glacial, acetato de sodio y sulfato de potasio [28]. La amondlisis se produce por la accién
del amoniaco en PET en un entorno de etilén glicol. El proceso se llevé a cabo bajo una
presion de aproximadamente 2 MPa en un rango de temperatura de 120—180 ° C durante

1—7 h y se obtiene amida con una pureza no inferior al 99% [29].

—
. DISPOSICION EN
REUTILIZACION VERTEDEROS

-

INCINERACION
Recuperacién
Energética

PRODUCTO

POLIMERQ FINAL

MONOMEROS USO FINAL

Reciclaje Primario

Reciclaje Secundario o Mecénico

Reciclaje Terciario o Quimico

Figura 1.3.6. Técnicas de reciclaje de polimeros.
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I1.3.4. Despolimerizacion y degradacion de
los poliésteres

I Despolimerizacién de poliésteres.

En principio todos los poliésteres lineales saturados se pueden despolimerizar
para poder conseguir los monomeros de partida, segiin se ha comentado ya en los
procesos de reciclaje quimico del polietileno de tereftalato (PET). Los poliésteres tales
como tereftalato de polibutileno (PBT), el naftalato de polietileno (PEN) y tereftalato de
policiclohexanodimetanol (PCT) podrian despolimerizarse para recuperar 1,4-
butanodiol, acido 2,6-naftalenodicarboxilico o 2,6-dimetilnaftalenodicarboxilato de
etileno, y 1,4 -ciclohexanodimetanol, respectivamente, junto con &cido tereftalico o

dimetil tereftalato y etilén glicol [19].

Por tanto, no hay ninguna limitacion en la quimica ni en la tecnologia del proceso
mas bien se encuentra a la hora de explotar el proceso a nivel comercial puesto que no se
puede asegurar una cantidad satisfactoria de un polimero a un precio que sea lo
suficientemente rentable para la regeneracion de los monoémeros. Aunque la
despolimerizacion del naftalato de polietileno (PEN) podria ser muy interesante debido
a su elevado precio la poca disponibilidad hace inviable el proceso; sin embargo, el
polietileno de tereftalato (PET) esta disponible en cantidades suficientes y lo hace muy

atractivo, aunque deberia optimizarse el proceso para hacerlo mas rentable.

I Degradacic’)n de poliésteres.

Los poliésteres estdn considerados como polimeros degradables debido a la
facilidad de hacer y romper los enlaces éster y por tanto los esfuerzos para prevenir la
degradacion del poliéster no han parado de crecer desde su creacion. El poliéster es uno
de los polimeros sintéticos mas utilizados en la actualidad debido al progreso

significativo en detener la degradacion del polimero durante la produccion, fabricacion
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y uso [19]. Aunque la degradacion en poliésteres resulta de una combinacién de factores
ambientales, se han realizado multiples estudios para prevenirla o cuantificarla en

funcion del mecanismo de degradacién como se enumeran a continuacion:

e Degradacion térmica y resistencia al calor [30-32].

e Degradacion oxidativa: reacciones con el oxigeno [33, 34].

e Degradacion hidrolitica o hidrolisis: reacciones con agua o la humedad [35, 36].
e Radiacion iniciada o fotodegradacion: reacciones de radicales libres [37, 38].

e Degradacion biologica: reacciones catalizadas enzimaticamente [39, 40].

e Degradacion quimica: reaccion con productos quimicos especificos [41, 42].

e Degradacidon mecanica: reacciones que se inducen por tensiones mecanicas [43].
e Envejecimiento: el efecto combinado de la exposicion ciclica a diferentes niveles

de humedad, temperatura y exposicion al sol [44, 45].

A pesar de los grandes esfuerzos por evitar la degradacion de los polimeros en la
actualidad debido a la gran cantidad de desechos poliméricos que se estan acumulando,
la tendencia es de fomentar esa degradacion para aumentar la sostenibilidad del medio
ambiente. Por tanto, los poliésteres ofrecen un gran abanico de opciones para satisfacer
la demanda de polimeros degradables, puesto que las tasas de degradacion varian desde
semanas para poliésteres alifaticos (por ejemplo, polihidroxialcanoatos) hasta décadas
para poliésteres aromaticos (por ejemplo, PET). Es importante recalcar que los factores
ambientales a los que se encuentra expuesto como la humedad, el pH y la temperatura,

influyen significativamente en la tasa de degradacion de los polimeros degradables.

En la actualidad ya se estdn empezando a desarrollar poliésteres de degradacion
controlada y para ello es importante comprender cuales son las especificaciones del
producto final y como va a afectar la degradacion a la aplicacion. Para poder seleccionar
el poliéster degradable més adecuado para una aplicacion se debera tener en cuenta: las
propiedades fisicas requeridas, las condiciones ambientales a las que se encuentra
expuesto, los iniciadores de degradacion, el tiempo o tasa de degradacién o incluso los

productos de degradacion que se prefiere (metano, compost/humus, CO2, ...).

En los ultimos afios estdn surgiendo muchas patentes para poliésteres
degradables en una gran variedad de sectores como: medicina (suturas, clips, grapas,
mallas quirdrgicas, implantes); acuatico (redes de cultivo de algas, redes y lineas de

pesca); agricultura (macetas, cultivos, barreras de malezas, tuberias de riego);
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construccion (estructuras temporales, hormigon, geotextiles, sacos de arena) y embalaje
(cajas, botellas, bolsas, films) [19]. Todos los poliésteres degradables tienen en comtn

que abordan al menos una de las siguientes preocupaciones:

e El producto de degradaciéon proporciona beneficios para la aplicacion.
e Reduce la mano de obra o la energia requerida para manejar so6lidos.

¢ Elimina los problemas asociados con los polimeros no degradables.

Degradaci(’)n hidrolitica en poliésteres.

La resina PET contiene enlaces éster que son susceptibles de hidrolisis a
temperaturas elevadas en presencia de humedad. La reaccidon de hidrolisis conduce a la
escision de la cadena molecular en el enlace éster. A medida que las cadenas de polimeros
se acortan, el peso molecular disminuye de tal manera que la viscosidad de fusion y la
viscosidad intrinseca también disminuyen. La concentraciéon de grupos terminales
carboxilo también aumenta. La velocidad de reaccién de hidrolisis comienza a ser
significativa a temperaturas de 160 °C y superiores. Dado que el PET generalmente se
procesa a temperaturas de entre 270 y 300 °C, es evidente que la tasa de hidrolisis puede
ser apreciable. A 250 °C, la tasa de hidrolisis de PET es de aproximadamente 10.000
veces la que ocurre a 115 °C. La supresion de la hidrolisis es especialmente critica para el

reprocesado de PET reciclado [46].
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4. TECNOLOGIA DEL ACIDO
POLIACTICO - PLA.

Una de las lineas de investigacion de este trabajo ha sido utilizar como matriz en
diferentes bio-compuestos el acido polilactico o polilactida, PLA, que es un poliéster
sintético biodegradable polimerizado a partir de su monémero, acido lactico (LA),

derivado de los recursos naturales.

El acido lactico se produce por fermentacion bacteriana de carbohidratos a partir
de cualquier materia prima que contenga almidon o aztcar como el maiz [47], 1a cafia de
azucar [48], las patatas [49] y otra biomasa [50]. Segtn las clasificaciones anteriormente
comentadas, se puede definir el PLA como un poliéster alifatico dentro de los
biopolimeros por ser biodegradable y también por su origen biol6gico. Debido a esta
combinacidén de propiedades, ha recibido gran interés de investigacion en las tltimas dos
décadas junto con la familia de PHA como polimeros biodegradables derivados de
recursos renovables. El PLA tiene diferentes técnicas de procesado y estid disponible
comercialmente (produccion a gran escala) en una amplia gama de grados. Es
relativamente barato entre 1,8-5,4 € kg [51] y tiene algunas propiedades notables,
similares a las del PP, el PET o el ABS, que lo hacen adecuado para diferentes
aplicaciones y como posible sustituto. Su biodegradabilidad se adapta a los envases a
corto plazo, y su biocompatibilidad en contacto con tejidos vivos es explotada para

aplicaciones biomédicas (implantes, suturas, encapsulacion de farmacos ...) [52].

El PLA fue descubierto por Wallace Carothers en 1932 [53] y mas tarde Dupont
desarroll la patente en 1954 [54]. Los costes tan elevados de produccion restringieron
la aplicabilidad de estos polimeros hasta fines de la década de 1980, donde el Dr. Patrick
R. Gruber descubrié el proceso de produccién de este material con maiz en su estufa en
casa, lo que redujo el costo de fabricacion [51]. Desde entonces, los grandes avances en
la tecnologia de procesos, junto con la disminucién de los costes del acido lactico
producido biologicamente, han llevado la produccion a escala comercial del acido

polilactico a partir de acido lactico.
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1.4.1. Estructura y sintesis.

Estructura del PLA.

El 4cido polilactico (PLA) es un poliéster alifatico lineal (éster) o poliéster derivado

del 4cido a-hidroxialcanoico y en la Figura I.4.1 se puede apreciar su estructura quimica.

O

n

Figura I.4.1. Estructura quimica del acido polilactico (PLA). (Adaptada de [3])

El acido lactico es quiral y tiene dos formas 6pticamente activas: acido L-lactico
(4) y acido D-lactico (-). En consecuencia, la lactida, el dimero ciclico del acido lactico,
puede presentarse en tres formas isoméricas dependiendo de si consiste en: (1) dos
moléculas de 4cido L-lactico, L-lactida; (2) dos moléculas de acido D-lactico, D-lactida;
0 (3) una molécula de acido L-lactico y una molécula de acido D-lactico, meso-lactida. La
meso-lactida se caracteriza por un punto de fusion (Tm) de alrededor de 50 °C, mientras
que el punto de fusion de los isébmeros L y D-lactida es 977 °C. Una mezcla equimolar de

las lactidas L y D da como resultado LD-lactida (rac-lactida) como se aprecia la Figura

I.4.2 [3].

Las resinas de polilactida se clasifican en poli (L-lactida) (PLLA), poli (D-lactida)
(PDLA), poli sindiotactica (D, L-lactida) (PDLLA sindiotactica), poli atactica (D, L-
lactida) (PDLLA atactico), y copolimeros con otros polimeros, dependiendo del tipo de
monomero constituyente cuyas estructuras quimicas se aprecian la Figura 1.4.3 [3].
Existe otra forma de PLA conocida como estereocomplejo isotactico, preparada a partir
de rac-lactida usando un catalizador racémico (isopropoxido), que tiene la ventaja
adicional de tener un punto de fusién aproximadamente 50 °C mayor que los polimeros

homoquirales [55].
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Figura 1.4.2. Formas estereoisoméricas de la lactida. (Adaptada de [3])
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Figura 1.4.3. Formas estereoisoméricas de la polilactida (PLA). (Adaptada de [3])
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Sintesis del PLA.

El PLA es un poliéster alifatico termoplastico que se forma por polimerizaciéon
por condensacion de acido lactico y este se obtiene normalmente a partir de la
fermentacion bacteriana partir del almidon o azdcar. Sin embargo, el acido lactico no
puede ser inmediatamente polimerizado en un material 1til ya que una reacciéon de
condensacion por dos acidos lacticos genera una molécula de agua. El agua generada
degrada la cadena de oligbmero para dar como resultado lactida de bajo peso molecular.
Luego, dos moléculas de acido lactico se someten a una tnica esterificacion y se ciclan

cataliticamente para formar un éster de dilatado ciclico.

Aunque la dimerizacion también genera agua, se puede separar antes de la
polimerizacion debido a una caida significativa en la polaridad. La polimerizacion de
acido lactico a lactida o polimeros a base de acido lactico de alto peso molecular puede

realizarse de varias maneras:

e Acido lactico a través de la polimerizacién por condensacion para producir PLA
de menor peso molecular.

e Elacido lactico se puede polimerizar en solucion para producir PLA de alto peso
molecular.

e El PLA de bajo peso molecular se despolimeriza a lactida ya sea por
polimerizacién de apertura de anillo con octano de estafio como catalizador y
SnCl2 o por copolimerizaciéon con comonémeros en soluciéon para obtener
copolimeros de PLA de alto peso molecular [56]. De esta manera, la reaccion no
genera agua adicional y, por lo tanto, se puede obtener una amplia gama de pesos
moleculares.

e El acido lactico reacciona con didcido o diol para formar acido polilactico
telequélico, luego a través de una reaccion de enlace forma copolimeros de acido
lactico de alto peso molecular [57, 58]. La polimerizacion de una mezcla
racémica de L- y D-lactidas generalmente conduce a la sintesis de poli-DL-
lactida (PDLLA) que es amorfa. El uso de catalizadores estereoespecificos puede
dar lugar a PLA heterotactico que muestra cristalinidad [59, 60]. El grado de
cristalinidad y muchas propiedades asociadas estan muy controladas por la

relacion de enantidmeros D a L en el polimero [61].
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La polimerizacion de apertura de anillo de lactida se muestra en la Figura 1.4.4
y fue patentada por Cargill en 1992 [62] es el método mas utilizado. El proceso de
condensacion es muy similar al proceso de polimerizaciéon pero la principal diferencia
en ambos procesos es la temperatura durante el proceso y los subproductos
(condensados) liberados después de la reaccion [51]. La polimerizacion por
condensacion directa es el método menos costoso, pero solo puede obtener PLA de
menor peso molecular porque es dificil eliminar completamente el agua de la mezcla de

reaccion [63].

polimerizacion por CH, .
H,C - apertura de anillo (ROP)
O OH
O = HO O
CH, S N A
O
lactida acido polilactico (PLA)

Figura 1.4.4. Sintesis del acido lactico (PLA) a través de la apertura del anillo. (Adaptada de [64] ).

1.4.2. Propiedades del PLA.

I Propiedades basicas del PLA.

Las propiedades de PLA dependen principalmente de la masa molecular, el grado
de cristalinidad y posiblemente la proporcién de comondémeros. Una mayor masa
molecular aumenta la Tg, asi como la Tm, la resistencia a la traccion, el médulo elastico
y disminuye la tensién después de la fractura. Debido al grupo lateral CHj, el material
tiene un comportamiento hidr6fobo o repelente al agua. El PLA es soluble en muchos
solventes orgéanicos, como el diclorometano o similares. El PLA tiene mayor
transparencia que otros polimeros biodegradables, una elevada resistencia a la
intemperie y buena procesabilidad [3]. Presenta un bajo nivel de toxicidad, tanto para el
cuerpo humano, como para el medio ambiente, baja inflamabilidad y formacion de
humo, buenas propiedades barrera (humedad, calor, ...) y resistencia a los rayos UV y a

los productos quimicos [51].
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I Propiedades térmicas y mecanicas del PLA.

Debido a la quiralidad del acido lactico, existen diferentes formas de polilactida
como poli (L-lactida) (PLLA) [65], poli (D-lactida) (PDLA) [66], poli sindiotactica (D, L-
lactida) (PDLLA sindiotactica) [67], poli atactica (D, L-lactida) (PDLLA atactico) [68] y
los copolimeros de lactida. Las cuales presentan diferencias tanto de masa molecular
como de grado de cristalinidad lo cual afecta a su comportamiento mecénico como
térmico. Con la formacion estereocompleja entre los enantioméricos del PLA, se han
llevado a cabo numerosos estudios con respecto a la formacion, estructura, propiedades,
degradacion y aplicaciones de los estereocomplejos PLA. La estereocomplejacion mejora
las propiedades mecéanicas, la resistencia térmica y la resistencia a la hidrolisis de los
materiales basados en PLA. Estas mejoras surgen de una interaccion particularmente
fuerte entre las secuencias de unidades de L-lactilo y las secuencias de unidades de D-

lactilo. En la Tabla 1.4.1 se resume los resultados de varios estudios sobre la

estereocomplejacion y la estructura, propiedades, degradacion y aplicaciones de varios

materiales PLA estereocomplejos y del PLA [57-61, 65-71].

Tabla I.4.1. Datos de analisis térmico-mecanico para PLA, PLLA, PDLA, PDLLA y PLDLLA.

Propiedad PLA PLLA PDLA PDLILA PLDLLA
Tg (°C) 55 50—65 50—60 50—60 50-55
Tm (°C) 165 170-190 165—187 Amorfo -
Densidad (g cm~3) 1,21-1,43 1,25-1,29 1,24 1,27 1,3
Resistencia a la traccion (MPa) 59 0,08-1 - 0,04—0,05 32
Modulo de Young (GPa) 3,5 2,7-16 3,2-7,9 1,5-1,9 2,3
Alargamiento a la rotura (%) 7 30—40 - 5-10 5

Las propiedades mecanicas de todos estos tipos de PLA son tan diferentes como
sus tiempos de degradacion [81]. PLA es el producto resultante de la polimerizacion de
L,L-lactida. El PLLA tiene una cristalinidad de alrededor del 37%, una temperatura de
transicion vitrea entre 50 y 65 °C, una temperatura de fusion entre 173 y 178 °C y un
modulo de traccidon entre 2,7 y 16 GPa [65, 71]. El PLLA puede procesarse como la

mayoria de los termopléasticos en fibra y film. La temperatura de fusién de PLLA se puede
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aumentar en 40—50 °C y su temperatura de deflexion térmica se puede aumentar de
aproximadamente 60 °C a 190 °C mezclando fisicamente un PLLA con PDLA. PDLA y
PLLA forman un estereocomplejo altamente regular con mayor cristalinidad. La
estabilidad de la temperatura mejora cuando se usa una mezcla 50: 50, pero incluso a
concentraciones mas bajas de 3 a 10% de PDLA, todavia hay una mejora significativa [69,
70]. PDLA acttia como un agente nucleante en una mezcla de PLLA en la formacion de
la estructura cristalina [67]. Asi PDLA ayuda a aumentar la velocidad de cristalizacion.
La biodegradacion de PDLA es mas lenta que para PLA porque el primero tiene la mayor
cristalinidad. Las diferencias en el comportamiento de degradaciéon de los PLA amorfos
y cristalinos pueden explicarse asumiendo una hidrolisis simple como el principal
mecanismo de degradacion [82]. PDLA es Opticamente transparente y esto es muy ttil

en mezclas de polilactidas.

El PLA tiene una baja viscosidad de fusion, que se requiere el moldeo por
inyeccion. Sin embargo, el PLA es lento en la velocidad de cristalizacién con largos ciclos
de moldeo y tiene pobres propiedades barrera; ademas, tiene una resistencia térmica y
caracteristicas mecénicas inferiores (tenacidad, resistencia al impacto y similares) en
comparacion otros poliésteres como el PET [3]. Para paliar estas deficiencias existen
varias soluciones, pero las mas utilizadas actualmente es la mezcla de PLA con otros
polimeros para formar copolimeros (PS-PLA [83], PEG-PLA [84], PLA-PBS [85], PHEA-
PLA [86], PCL-PLA [87],...) oincluso la adicion de otras sustancias como relleno para la
formacion de bio-compuestos como con fibras de algodon [88], de bambu [89], de
eucalipto [90], nanotubos de carbono [91], nanocristales de celulosa [92], harinas de

madera [93], ... entre otras.

I Degradaci()n del PLA.

Los productos realizados con PLA pueden exponerse a lo largo de su vida ttil a
diferentes condiciones ambientales, que pueden ocasionar la degradacion de estos. Esta
degradacion generara cambios irreversibles en la estructura del polimero perjudicando
en mayor o menor medida a sus propiedades [94]. Los mecanismos de degradacion que
afectan al PLA que generalmente ocurren por la escision de la cadena principal o la

escision de la cadena lateral son: la degradacion térmica, la fotodegradacion, la hidrdlisis
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y la biodegradacion [95, 96]. La degradacion del material a priori puede parecer que sea
una desventaja, pero para ciertas aplicaciones puede ser una ventaja como por ejemplo
en ciertas aplicaciones médicas en implantes para no tener que extraerlos [97, 98] o0 en

la agricultura para no tener que eliminar los films de los invernaderos [99].

La degradacion térmica del PLA se produce durante el procesamiento a
temperaturas elevadas para poder fundirlo, disminuyendo tanto el peso molecular como
las propiedades reologicas y mecanicas, atribuyéndose principalmente a la escision
aleatoria de la cadena principal y a las reacciones de despolimerizacion de
descompresion. La reaccion de degradacion aleatoria implica hidrolisis por pequeiias
cantidades de agua, degradacién oxidativa, eliminaciéon cis y transesterificacion
intermolecular e intramolecular [71]. Por encima de 200 °C, el PLA puede degradarse a
través del intercambio de éster inter e intramolecular, eliminacién cis y reacciones
radicales y no radicales concertadas, que dan como resultado la formaciéon de CO, CO.,

acetaldehido y metilceteno [100].

La fotodegradacion de los polimeros es inducida por la accion de la luz y se
atribuye a las reacciones fotoquimicas que surgen de la absorcion de la radiaciéon UV por
los grupos carbonilo presentes en la cadena del polimero. Los mecanismos de
fotodegradacion suelen ser reacciones fotoionizacion (Norrish I), escision de cadena
(Norrish II), reacciones de reticulacion o procesos oxidativos [101, 102]. Segun Ikada E.
et al. sugieren que de fotodegradacion de PLA se realiza a través de la fotoescision de tipo
Norrish II, que explica la escision de la cadena (disminucién del peso molecular), la
formacion de dobles enlaces C=Cy el hidroper6xido O-H en terminales de cadena recién

formados [103, 104].

La hidrdlisis en el PLA se produce cuando se expone a la humedad produciendo
la escision de los grupos éster de la cadena principal, lo cual origina una reducciéon del
peso molecular [96]. El proceso de hidrolisis se inicia en la fase amorfa y forma
fragmentos solubles en agua de bajo peso molecular, sin alterar demasiado las
propiedades mecanicas porque las regiones cristalinas proporcionan la resistencia
requerida a la estructura. Luego se produce la hidrolisis de la fase cristalina, lo que

resulta en la pérdida de peso molecular y propiedades mecanicas [105].

La biodegradacion del PLA se realiza a través de un mecanismo de dos etapas
[106]. En la primera, se produce la hidrolisis del enlace éster. Este paso puede ser

acelerado por acidos o bases y se ve afectado por los niveles de temperatura y humedad
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[81]. En la segunda fase a medida que disminuye el peso molecular promedio, los
microorganismos presentes en el suelo comienzan a digerir los oligbmeros de acido
lactico de menor peso molecular, produciendo dioxido de carbono y agua. Este
mecanismo de degradacién en dos etapas es una clara ventaja del PLA sobre otros
polimeros biodegradables, particularmente para el almacenamiento de productos y en
aplicaciones que requieren contacto con alimentos. El PLA se degrada rapidamente en la
atmosfera de compostaje de alta humedad y temperatura (55-70 °C), sin embargo, a
temperaturas mas bajas y/o humedad mas baja, presenta una estabilidad de

almacenamiento aceptable [106].

1.4.3. Mercado y aplicaciones del PLA

I Vision general del mercado del PLA.

En la Figura I.2.2 se puede apreciar que la produccion del acido lactico (PLA)
supuso 10,3% la produccion mundial de biopolimeros con una repercusiéon econémica
de 2,64 mil millones de dolares americanos en 2018. Segin varias agencias de
estadisticas como Grand View Research [107] y Mordor Intelligence [108] se espera que
el mercado del acido polilactico (PLA) registre una tasa de crecimiento anual compuesta
entre el 18,7% - 20,49% respectivamente durante el periodo de pronostico de 2019-2024,
lo que supondria un ingresos entre 7,4-8,1 mil millones. Los principales factores que
impulsan el mercado estudiado son las politicas gubernamentales favorables que
promueven los bioplasticos y la creciente demanda de fibras derivadas de celulosa en la
industria textil. Se espera que la competitividad de precios y la disponibilidad de

alternativas mas baratas obstaculicen el crecimiento del mercado estudiado [108].

La industria del embalaje dominé el mercado en 2018 y también se espera que
crezca durante el periodo de pronostico, debido a su uso en el envasado de frutas y
verduras en los supermercados, para bolsas de pan y cajas de panaderia, botellas y bolsas
de compras o de transporte, entre otros. Es probable que la creciente produccion de maiz

genéticamente modificado y el uso creciente de PLA en la impresion 3D actiien como
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oportunidades en el futuro. Asia-Pacifico dominé el mercado en todo el mundo con el

mayor consumo en paises, como China y Japon.

El mercado PLA est4 consolidado y los principales productores son: NatureWorks
LLC, Zhejiang Hisun Biomaterials Co. Ltd, Synbra Technology BV, Futerro y Sulzer Ltd,

entre otros.

I Tendencias clave del mercado del PLA.

Si se realiza una segmentacion del mercado por sectores, la industria del embalaje
es uno de los mayores consumidores de PLA, representaron méas del 50% del mercado
global de PLA, en 2018, en términos de ingresos. Las cadenas de restaurantes y las
industrias de procesamiento de alimentos estan adoptando cada vez mas materiales
biodegradables para el envasado de alimentos. La conciencia del consumidor también
esta aumentando y evolucionando rapidamente, en términos de seguridad alimentaria,
ya que algunos plasticos son carcinégenos probados. La demanda de PLA en la industria
del embalaje esta aumentando a un ritmo acelerado en las regiones de Europa y América
del Norte. La creciente intervencion de la Administracién de Drogas y Alimentos (FDA)
y organizaciones relacionadas, en términos de seguridad alimentaria, estd promoviendo
el uso de plasticos biodegradables y de grado alimenticio para el consumo de bebidas y
refrigerios. Se espera que el crecimiento en la industria del envasado en las regiones en
desarrollo, como Asia-Pacifico, América del Sur y Oriente Medio, aumente durante el
periodo de prondstico, debido a la mejora de los estandares de envasado de alimentos de

varias organizaciones de alimentos y seguridad en estas regiones [108].

Por otro lado, si la segmentacion del mercado se realiza geograficamente es China
quien dominara el mercado en Asia-Pacifico. El rapido crecimiento del consumo de acido
polilactico en China ha sido impulsado principalmente por amplios desarrollos en los
sectores de envases y médicos, que estan siendo apoyados por la creciente economia. La
industria del embalaje en el pais ha mostrado un aumento continuo, a pesar de una
disminucién en el ritmo de crecimiento. El aumento continuo en esta industria se debe a
la demanda de bienes de bienes de consumo. Ademas, un aumento en la demanda de

envases ecoldgicos ha beneficiado al sector de envases en China, al igual que el
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crecimiento de envases de comercio electrénico, ya que el uso de Internet en el pais
continiia expandiéndose a un ritmo rapido. También ha crecido la demanda de productos
listos para cocinar de la industria de alimentos y bebidas que esta apoyando el

crecimiento de envases de alta calidad en el pais [108].

I Aplicaciones del PLA.

PLA tiene el potencial para una amplia gama de aplicaciones que van desde el uso
en el sector del embalaje, automocion, textil, agricultura y electrénica hasta productos
para el campo de la medicina. Segiin Mordor Intelligence [108] el mercado del PLA en
2018 se muestra en la Figura I.4.5, donde se aprecia que el sector del embalaje sigue
siendo el predominante y que estan proliferando el textil y el médico. En la en la Tabla
I.4.2 se puede ver un desglose de las aplicaciones comercialmente utilizadas con PLA

segmentada también por los diferentes sectores.

® Envase y Embalaje

| Fibras y Textil

®m Médico y Farmacéutico
m Agricultura

m Electronica

= Automotocion

m Otros sectores

Figura I.4.5. Mercado del acido polilactico (PLA) segmentado por sectores en 2018. (Adaptada
de [108]).
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Tabla I.4.2. Aplicaciones del PLA segun el tipo sector [94, 109, 110].

Sector

Aplicaciones

Envase y embalaje

Termo conformados

Films orientados
biaxialmente

Inyeccién
Botellas alimentarias

Botellas no
alimentarias

Contenedores transparentes en forma de concha para frutas y
verduras frescas, bandejas de fiambres, envases opacos de lacteos
(yogurt), envases de panaderia y vasos de bebidas frias.

Film de laminacion, envolturas dulces y caramelos, sobres y vitrinas
de carton, etiquetas troqueladas, envoltura floral, cintas, mangas
retractiles, bolsas de pie, bolsas para panaderia.

Platos, vasos, tazas, cubiertos.
Agua embotellada, leche, zumos, aceites comestibles

Champ, detergente, alcohol, acetona.

Fibras y textiles

Textil
No tejidos
Mobiliario

Alfombras industriales

Articulo de moda casual, deportiva y de ropa interior.

Toallitas, productos de higiene, pafnales, forros de zapatos, y
refuerzo de papel.

Mantas, muebles, paneles, tapiceria y telas decorativas.

Alfombras, azulejos y moquetas.

Relleno de fibra Almohadas, edredones, colchones, edredones y muebles.

Meédico y

farmacéutico
Suturas, clips, grapas, mallas quirtrgicas, implantes, crecimiento
de tejido, injerto de hueso, dispositivos de fijaciéon de fracturas,
encapsulaciéon de medicamentos.

Agricultura
Macetas, cultivos, barreras de malezas, invernaderos, tuberias de
riego, geotextiles, redes de cultivo de algas, redes y lineas de pesca.

Electréonica
Carcasas de teléfonos moviles, ordenadores, CD, discos de
memoria, envases para articulos electréonicos.

Automocion

Textil del automévil, alfombras, revestimientos de puertas,
molduras y piezas interiores o exteriores.

Otros sectores

Construccion

Otros

Estructuras temporales, revestimientos, hormigon,

aislantes, geotextiles, sacos de arena, WPC.

espumas

Remediacién ambiental, filtros de cigarrillos, impresion 3D,
pinturas.
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I.5. TECNOLOGIA DEL POLIETILEN
TEREFTALATO - PET.

I.5.1. Estructura y sintesis a partir de
recursos de origen fosil.

I Estructura del PET.

El polietilén tereftalato o poli (tereftalato de etileno), PET, es un poliéster semi
aromatico hecho por la reaccion de condensacion de etilén glicol (EG) con acido
tereftalico (TPA) o dimetil tereftalato (DMT) y en la Figura 1.5.1 se puede apreciar su

estructura quimica.

(04 _A

Figura 1.5.1. Estructura quimica del polietileno de tereftalato (PET).

Sintesis del PET a partir de recursos fosiles.

Los mondémeros utilizados para sintetizar PET son principalmente TPA y EG. Se
pueden incorporar diversos acidos dicarboxilicos y dioles alifaticos o arométicos, para
modificar las caracteristicas del polimero. La formaciéon de cadenas de PET puede ocurrir
principalmente por dos reacciones principales: esterificaciéon de grupos carboxilo con
grupos terminales hidroxilo, y transesterificacion (transalcoholisis) de glicocolesteres
terminados en grupos hidroxilo. Las reacciones inversas de las reacciones mencionadas

son hidroélisis y glucolisis, respectivamente [113].
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La sintesis de PET implica cuatro etapas: transesterificacion / esterificacion
directa, prepolimerizacion, condensaciéon en estado fundido y policondensacién en

estado solido.

En el primer paso, el tereftalato de bis (hidroxietilo) (BHET) y algunos de sus
oligbmeros lineales se sintetizan por transesterificacion de DMT o esterificacion directa
de acido tereftalico con etilén glicol (EG), como se muestra en la Figura I.5.2. Sin
embargo, el procedimiento de transesterificacion se demostr6 como el proceso mas
eficiente para ser utilizado con el fin de desarrollar fibra de PET. DMT se sintetiza por
reaccion de esterificacion entre TPA y EG a una temperatura de 240-260 °C y una

presion de aproximadamente 300-500 kPa.

HO T T ST
\/\ﬁ/ = >_©_< 4 . OH
FOH Hsc:)—o 0O—{CH, HOj/\/
etilén glicol (EQG) dimetil tereftalato (DMT) etilén glicol (EG)
2CH,OH

bis(2-hidroxietil) tereftalato

(n1) FO~ o~y
Q O
HO >—©—{ OH
®) O
n
polietilén tereftalato, PET (n=130-150)

Figura 1.5.2. Sintesis de tereftalato de bis (2-hidroxietilo) y polimerizacién del mismo a PET.

La esterificacion directa también se utiliza para sintetizar BHET, como se

muestra en la Figura I.5.3. La esterificacion directa de 4cido y glicol se ha desarrollado
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como uno de los métodos de fabricacion comerciales. En la esterificacion directa, TPA 'y
EG reaccionan para producir el intermedio DMT. Las ventajas de este proceso son: se
facilita la purificacion del éster en comparacion con el 4cido, se mejora la accion catalitica
y se facilita la eliminacién del metanol que se obtiene como subproducto durante la

transesterificacion.

Q O
>_@_/<, """" . _~_-or
HO {oH HO
acido tereftalico (TA) etilén glicol (EQG)
H,0

[Dava

oligdbmero de etilén tereftalato, n=2-4

n

1. Catalizador, 285 °C
2. Polimerizacion en fase solida, 280 °C

\J
O 0O
LA A
polietilén tereftalato, PET (n=130-150)

Figura 1.5.3. Fabricacion de PET por reacciéon de esterificacion directa.

En general, las resinas de PET sintetizadas por este proceso contienen mas

dietilén glicol, que es un subproducto obtenido debido a una reaccién intermolecular de
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formacion de éter entre los grupos terminales de (3-hidroxietil éster. Los films orientados
realizados con estas resinas tienen una rigidez mecanica inferior y puntos de fusion
comparativamente mas bajos, poca resistencia termo-oxidativa y una estabilidad UV

inferior [114].

El segundo paso implica la conversion de BHET (y algunos oligbmeros) que

emergen de la primera etapa a un prepolimero hasta un grado de polimerizaciéon de ~ 30
y la viscosidad de ~ 5.0 Pa-s [114]. Aqui, el EG experimenta reacciéon con el DMT a una

temperatura 150-220 °C y a una presion de 100 kPa [115].

En la tercera etapa, el producto se deja polimerizar a un grado de polimerizacion

de 100 aproximadamente.

Las etapas finales de la reaccién de policondensacion se llevan a cabo en un solo
reactor equipado con tornillo helicoidal convencional. El proceso se conoce como
reaccion de policondensacion en estado sblido que conduce a un producto con un grado
de polimerizacion de aproximadamente 150. El catalizador utilizado para la
policondensacion para la reaccion de transesterificacion en esta etapa es trioxido de
antimonio (Sb.0j3) o triacetato de antimonio. Sin embargo, el pentadxido de antimonio y
el diéxido de germanio también se han utilizado en muchas reacciones [114]. Se
introduce 0,5% -2% de un éster de difenilo, preferiblemente tereftalato de difenilo, en la
mezcla de reaccién como extensor de cadena durante la reaccion de transesterificacion.
No solo esta acelerando la tasa de produccion, sino que también mejora el color del

producto terminado.

La reaccion de intercambio de éster se lleva a cabo en presencia de catalizador,
generalmente sales de metales de transicion como manganeso, cobalto o zinc o metales
alcalinotérreos, como el calcio. En esta etapa, el PET es un liquido fundido viscoso. Este
se extruye y se enfria con agua para formar un material amorfo transparente. Otra forma
de PET también se fabrica utilizando éster de acido dimetil tereftalico. El PET de alto
peso molecular requerido se fabrica mediante polimerizacion en estado solido (SSP) a
temperaturas relativamente méas bajas. Esta forma de PET esti libre de todas las

impurezas volatiles como acetaldehido, glicoles libres y agua.
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I.5.2. Propiedades del PET.

I Propiedades basicas del PET.

El PET, un tipo de poliéster termoplastico de ingenieria, posee excelentes
propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas. Ademés, tiene muy buena resistencia
quimica, transparencia, estabilidad dimensional y baja absorcién de humedad. Las
propiedades mas importantes del PET que hacen que se diferencie de otros materiales

son [113]:

e Transparente y ligero.

e Excepcional estabilidad dimensional.

e Excelente propiedad eléctrica.

e [Excelente resistencia quimica.

e Buena resistencia al agrietamiento por estrés ambiental.
e Muy buena resistencia al envejecimiento térmico.

e Muy baja fluencia en un amplio rango de temperatura.
e Muy buena estabilidad del color.

e Excelente resistencia al desgaste.

e Baja adsorcidon de sabor.

e Buena apariencia estética

e Disponibilidad econémica y capacidad de proceso facil.

e Excelente reciclabilidad.

El PET es un pléstico naturalmente transparente. Las propiedades sobresalientes de
la resina PET son que no reaccionan con el agua o los alimentos, lo que los hace
adecuados para el envasado de consumibles. Puede ser semirrigido a rigido y es muy
ligero. Son inastillables, lo que significa que no se romperan ni fracturaran. Por lo tanto,

demuestra ser un buen reemplazo para los contenedores de gas [51].
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I Propiedades térmicas y mecanicas del PET.

Los grados de las resinas del polietileno de tereftalato (PET) se pueden dividir en
cuatro categorias principales: fibra, films, botella y uso industrial. En la actualidad dos
grados de PET dominan el mercado mundial, es decir, PET de grado de fibra y PET de
grado de botella. Estos grados estandar difieren principalmente en peso molecular (Mw)
o viscosidad intrinseca (IV), respectivamente, apariencia optica y recetas de produccién.
Estos ultimos difieren en la cantidad y tipo de comondmeros, estabilizadores y
catalizadores metalicos, asi como también colorantes. El PET de grado de fibra textil
tiene un peso molecular de 15.000—20.000 g mol, lo que se refiere a una viscosidad
intrinseca entre 0,55y 0,67 dl g. Las calidades de fibra de PET para hilos técnicos como
el cordon del neumatico tienen altos pesos moleculares, con una viscosidad intrinseca
superior a 0,95 dl g. El PET de grado de botella aparece "transparente como el vidrio"
en estado amorfo. El peso molecular promedio varia de 24.000 a 36.000 g mol?, lo que
se refiere a una viscosidad intrinseca entre 0,75y 1,00 dl g'. El grado de botella estdndar
tiene una viscosidad intrinseca de 0,80 dl g. Otros grados de PET se fabrican para films
de embalaje, asi como para la produccion de cintas de video y audio. Estos tipos de PET
a menudo son calidades estandar con una viscosidad intrinseca de 0,64 dl g*. Para
reducir la tendencia a la adherencia del producto final, se incorporan aditivos sélidos
como SiO2 o arcilla con tamanos especificos de particulas y distribuciones de tamafios

de particulas [19].

A pesar de la gran variedad de grados y de fabricantes se han resumido en la
Tabla I.5.1 las principales caracteristicas térmicas y mecanicas del PET a partir de los
resultados de varios estudios [116-119] para poder disponer de una visién mas general de

estas propiedades.

El PET comercial tiene una temperatura de fusién (Tm) entre 255 y 265 °Cy para
el PET mas cristalino es de 265 °C. La temperatura de transicion vitrea (Tg) de PET
virgen aumenta con la cristalinidad del mismo, para el PET amorfo suele ser de 67 °Cy
para el PET cristalino de 81 °C, y también el mddulo, tenacidad, rigidez, resistencia a
traccion, dureza [120]. La resistencia al impacto del material se vuelve inferior con el

aumento de la cristalinidad [121].
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Tabla I.5.1. Caracteristicas térmicas y mecanicas del PET.

Propiedad PET
Viscosidad intrinseca (dl g) 0,40-2,00
Peso Molecular (g mol?) 15.000-80.000
Tg (°C) 67-115

Tm (°C) 255-265
Densidad (g cm3) 1,20-1,46
Resistencia a traccion (MPa) 48,3-72,4
Modulo de Young (GPa) 2,8-4,1
Alargamiento a la rotura (%) 30-300

Avila-Orta C. et al. informaron de que el PET virgen experimenta una transicion
endotérmica multiple durante el anélisis térmico, el cual es atribuible a la reorganizaciéon
morfolégica y estructural. A medida que aumenta la temperatura, se logran mejores

estructuras cristalinas debido a la reorganizacién de los cristales menos perfectos [122].

El PET virgen es conocido por tener una velocidad de cristalizacion muy lenta. La
mayor tasa de cristalizacion tiene lugar entre 170 y 190 °C. El enfriamiento rapido del
PET desde temperatura de fusiéon a una temperatura inferior a la de transiciéon vitrea
puede producir un PET amorfo y transparente. El PET semicristalino (opaco y blanco)
se puede obtener calentando el PET amorfo so6lido a una temperatura superior a la de

transicion vitrea, donde se puede lograr una cristalinidad del 30% [123].

La velocidad de cristalizacion del PET virgen depende en gran medida de la
temperatura y alcanza su maximo a una temperatura entre 150 y 180 °C. La velocidad de
cristalizacion también depende de otros factores como el peso molecular (My), la
presencia de agentes nucleantes, el grado de orientaciéon de la cadena, la naturaleza del
catalizador de polimerizacion utilizado en la produccién original de PET y el historial

térmico [122].

La densidad de un PET cristalino es 1,455 g cm3 mientras que la densidad del
PET amorfo es 1,333 g cm™3 [124]. Sin embargo, el PET cristaliza lentamente en ausencia
de agentes nucleantes y plastificantes, lo que crea un obstaculo durante el procesamiento
a través del moldeo por inyeccion. En el caso de los films, la cristalinidad es inducida por
operaciones mecanicas (por ejemplo, films de PET orientados biaxialmente) [125].

Ademaés, el recocido es otro proceso que se lleva a cabo calentando el film de polimero de
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180 a 220 °C durante varios segundos para permitir la relajaciéon de la cadena amorfa.
Esto puede dar como resultado la recristalizacion y el crecimiento de cristales en la
matriz de PET [126].

1.5.3. Mercado y aplicaciones del PET.

I Vision general del mercado del PET.

El mercado de PET esta lleno de incertidumbre y riesgo, a pesar de que durante
este tltimo afo ha repercutido econémicamente a nivel mundial un total de 39,8 mil
millones de dolares. Segtin varias agencias de estadisticas como Market Watch [127] y
Mordor Intelligence [108] se espera que el mercado mundial de polietileno de tereftalato
(PET) crezca a una tasa anual compuesta entre el 4,2% y el 5,3% en los préximos cinco
anos, lo que supondria cifras entre 51-54 mil millones de dolares en 2024. Los principales
factores que impulsan el mercado estudiado incluyen la creciente industria de alimentos
y bebidas, el aumento de las tasas de recoleccion y reciclaje de PET en Europa y la
demanda de materiales sostenibles y reciclables. Se espera que las estrictas regulaciones
sobre el uso de PET y el uso creciente de productos sustitutos, como el polietileno de alta

densidad, obstaculicen el crecimiento del mercado estudiado [108].

El mercado global de PET es un mercado consolidado, donde los 5 principales
productores (Indorama Ventures Public Company Limited, Alpek SAB de CV, Sinopec
Group, Far Eastern New Century Corporation y Jiangsu Sanfangxiang Group)

representan aproximadamente el 50% de la produccién mundial de PET.
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Tendencias clave del mercado del PET.

Si se realiza una segmentacion geografica del mercado del PET la region de Asia
y el Pacifico tiene una participacion importante en el mercado y se espera que sea un
mercado dominante durante el periodo de pronostico. El prospero crecimiento de las
industrias y la urbanizacion esta fomentando el crecimiento del polietileno de tereftalato
en los paises en desarrollo de Asia Pacifico. Ademas, la regulacion gubernamental
favorable ha atraido a muchos inversores en el lucrativo mercado de Asia Pacifico, que a
su vez esta impulsando el crecimiento del mercado. Se espera que el desarrollo del sector
minorista junto con la creciente demanda de alimentos preparados aumente el
crecimiento del mercado. Por otro lado, el coste de fabricacion fluctuante junto con la
creciente investigacion y desarrollo de envases innovadores es una gran oportunidad en

esta region [128].

América del Norte es otra region dominante en el mercado del PET. Los sectores
de la automocion y de la electronica, entre otros, estan impulsando significativamente el
crecimiento del mercado. La creciente poblacion activa, junto con un estilo de vida
acelerado, ha aumentado la demanda de alimentos y bebidas para llevar, lo que se espera

que contribuya sustancialmente al crecimiento del mercado. [128].

El mercado europeo es un mercado lucrativo impulsado principalmente por el
desarrollado sector eléctrico y electronico, y el sector del automovil. El uso creciente del
PET en los vehiculos como sustituto de materiales mas pesados y la reduccion de

emisiones es un factor importante que impulsa el mercado en esta regiéon [128].
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Aplicaciones del PET.

El mercado mundial del PET se puede dividir en base a los tipos de productos y
aplicaciones. Segun los tipos de productos, el mercado estd segmentado en botellas
(refrescos carbonatados, agua, otras bebidas), laminas y films, embalaje alimentario y no
alimentario y otros. Sobre la base de la industria de aplicaciones se segrega en alimentos
y bebidas, electronica, automocion y otros como segun se muestra en la Figura 1.5.4
[128].

m Comida y bebidas
m Electronica
= Automocion

m Otros

Figura 1.5.4. Mercado del polietileno de tereftalato (PET) segmentado por aplicaciones en
2018. (Adaptada de [128]).

Claramente el sector de la comida y las bebidas ha sido el predominante durante
el 2018 con un 55% del mercado global del PET, aunque las restricciones para el uso del
PET en el sector de la alimentaciéon estd empezando a hacer mella puesto que si se
compara con el ano 2016 la tasa era mayor, solamente el sector de las botellas suponia

un 71% sin contar el resto de envases alimentarios [51].

En la en la Tabla 1.5.2 se puede ver un desglose de las aplicaciones

comercialmente utilizadas con PET segmentada también por los diferentes sectores a

partir de la informacién recopilada de varias fuentes [128-131].
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Tabla I.5.2. Aplicaciones del PET segun el tipo sector.

Sector

Aplicaciones

Envase y embalaje

Botellas alimentarias

Botellas no alimentarias

Termo conformados

Film

Agua embotellada, refrescos carbonatados, bebidas
energéticas e isotonicas, zumos, cerveza, aceites, conservas,
tés, salsas

Champt, detergente, productos quimicos, envases de pared
gruesa para productos cosméticos o farmacéuticos, productos
agricolas

Contenedores transparentes en forma de concha para frutas y
verduras frescas, bandejas de fiambres, bandejas para el
microondas, envases para articulos electréonicos

Film transparente, cintas magneticas, soporte cintas
adhesivas

Fibras y textiles
Textil

No tejidos

Mobiliario
Alfombras industriales

Relleno de fibra

Articulo de moda, telas de poliester, mangueras, cuerdas,
cinturones, cinturones de seguridad, hilos de costura, refuerzo
de neumaticos, cintas transportadoras, correas de transmisiéon

Telas filtro, panales, pendas médicas desechables, telas de
arriostramientos para aplicaciones agricolas

muebles, paneles, tapiceria y telas decorativas.
Alfombras, azulejos y moquetas

Almohadas, edredones, colchones, edredones y muebles.

Eléctrico y Electrénico

Inyeccién

Film

Piezas inyectadas, encapsulaciones eléctricas, solenoides,
sensores inteligentes, cajas de conexiones, piezas fotovoltaicas

Film para condensadores, films de audio y fotograficas, placas
para rayos X

Automocion

Textil del automévil, alfombras, revestimientos de puertas,
brazo del limpiaparabrisas, carcasas engranajes, retenedores
de faros, cubiertas del motor, piezas inyectadas.

Otros sectores

Impresién 3D, maquinaria, piezas técnicas
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1.5.4. Reciclado del PET.

Hay varios factores involucrados en la producciéon y usos del PET que lo
convierten en un material poco respetuoso con el medio ambiente. La produccién de PET
utiliza grandes cantidades de petrbleo, un recurso valioso y no renovable que se esta
agotando. Ademas, la mayoria de los productos o aplicaciones del PET tienen un ciclo de
vida corto lo cual supone una generacion de residuos enorme. Los residuos de PET
pueden incinerarse, desecharse en vertederos, reutilizarse o reciclarse como se aprecia
en la Figura I.5.5 [132]. El PET no es biodegradable y, por lo tanto, crea riesgos
ambientales cuando se elimina en vertederos. Por lo tanto, la tinica forma de abordar el
problema de la eliminacién de desechos de PET post industrial y post consumo es a través

de reciclaje, ademas el PET presenta una reciclabilidad casi del 100% [133].

Proceso de flotacion

///{ Proceso de bafio de agua / hidrociclén

N

Reciclaje mecanico

Proceso de solvente / flotacién

Reciclaje — Otros

Hidrélisis (Neutral, Acida o Alcalina)

]
]
Proceso de solucién / lavado |
|
J
|

; 5 Metandlisis
Incineracion Reciclaje quimico
e —_— Glucdlisis ]
de PET Amindlisis / Amondlisis ]
Vertedero
Reutilizacién

Figura 1.5.5. Métodos existentes para la eliminacion de residuos de PET.

Hay dos enfoques actualmente en uso generalizado para el reciclaje de PET:
procesamiento quimico y mecanico. El reciclaje quimico del PET se realiza llevando a
cabo la descomposicién quimica o quimidlisis con uno de varios compuestos, lo que
resulta en la despolimerizacion del plastico [134]. La despolimerizacion puede llevarse a
cabo por: hidrolisis (neutral con agua, acida con acido sulfirico o alcalina con hidréxido
de sodio acuoso), metanolisis (metanol), glucolisis (EG) o aminoélisis (metilamina) [116,
132, 134, 135]. De cada proceso de despolimerizacién se obtienen unidades de
monomeros distintas, pero todas permiten la recuperacion para poder polimerizarse y

producir nuevos polimeros libres de contaminantes. Sin embargo, habitualmente se

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 84



I. Introduccién

prefiere el reciclaje mecanico frente al quimico porque, aunque es un proceso

complicado, tiene la ventaja de ser mucho mas rentable.

El reciclaje mecéanico de PET consta de varios pasos individuales, el primero de
los cuales es la eliminacion de la mayor cantidad posible de material contaminante. Los

requisitos minimos para que las escamas de PET se sometan a reciclaje mecanico se

enumeran en la Tabla 1.5.3 [134].

Tabla 1.5.3. Requisitos minimos de escamas de PET para someterse a reciclaje mecanico.

Propiedad Requisito
Tamafio de escamas 0,4—8 mm
Temperatura de fusion >240°C
Viscosidad intrinseca >0,7dl g?
Contenido de agua <0,02%
Contenido de tintes <10 ppm
Contenido de PVC <50 ppm
Contenido de poliolefinas <10 ppm
Contenido de metal <3 ppm
Indice de amarilleamiento * <20

* Elindice de amarilleamiento es una medida de la tendencia de los polimeros a volverse
amarillos a través de la fotodegradacion.

Hay una serie de contaminantes que pueden inhibir significativamente el proceso
de reciclaje y provocar un grave deterioro del plastico recuperado. Estos contaminantes
se discutirdin méas adelante en esta seccion. El primer paso para eliminar la
contaminacion es clasificar los desechos plasticos para separar el PET de otros plasticos.
Es de particular importancia que el PVC se elimine del PET para reciclarlo, y esto
generalmente se hace manualmente. Después de la clasificacion, el PET se tritura en
escamas y se lava, usando NaOH al 2% y detergente a 80 °C seguido de enjuague en agua
fria, o usando tetracloroetileno. Después del lavado, el PET debe secarse, generalmente
bajo desecacion a ~ 170 ° C durante seis horas. Las escamas lavadas y secas estan listas
para fundirse y extruirse en nuevas formas; sin embargo, es en este paso que surgen las

limitaciones practicas de la degradacion mecanica. Los contaminantes ain residen
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dentro de las escamas de PET, y bajo altas temperaturas de extrusion, conducen a la
degradacion hidrolitica y térmica y a la posterior disminucién tanto del peso molecular

como de la viscosidad intrinseca del plastico [136].

Existen varios contaminantes que pueden limitar significativamente la
efectividad de los procesos de reciclaje de PET. La primera clase de contaminantes son
los acidos y los contaminantes productores de acido, por ejemplo, el PVC, que produce
acido clorhidrico [136]. Los acidos acttian como catalizadores para las reacciones de
escision de la cadena. Del mismo modo, el contenido elevado de agua puede conducir a
la rotura de la cadena a través de la hidrolisis. La mayor parte de la contaminacién del
agua surge del proceso de lavado y puede eliminarse mediante un secado adecuado. Los
tintes y los agentes colorantes pueden dar lugar a colores indeseables en el plastico
reciclado [137]. Finalmente, los contaminantes, como el acetaldehido (un producto de
degradacion natural del PET) y otros contaminantes derivados del mal uso del PET por
parte de los consumidores (como el almacenamiento de combustible, pesticidas y otros
materiales peligrosos) son peligros potenciales para la salud en productos de PET

reciclado, si se pretende utilizar para futuras aplicaciones alimentarias [138].

Si bien los procesos de reciclaje abordan las deficiencias ambientales tanto de los
vertederos como de la incineracion, es un proceso relativamente costoso e ineficiente que
con la ayuda de regulaciones gubernamentales podran proliferar. También cabe destacar
que la presencia de aditivos e impurezas puede complicar el proceso de reciclaje y
disminuir tanto el rendimiento como la calidad del producto recuperado, y se requiere

una gran concienciaciéon tanto de los productores como de los consumidores.
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I.5.5. Mercado y aplicaciones del r-PET.

I Visién general del mercado del r-PET.

El uso creciente de polietileno de tereftalato (PET) plantea serias amenazas para
el medio ambiente. La creciente dependencia de los productos de PET en todas las
industrias esta favoreciendo el reciclaje de PET. Segtn varias agencias de estadisticas
como Mordor Intelligence [108] y Reuter Plus [139] se espera que el mercado mundial
de polietileno de tereftalato reciclado (r-PET) crezca a una tasa anual compuesta entre el
7,4% vy €l 8,5% en los proximos cinco afios, lo que supondria cifras entre 8,5 y 10 mil
millones de dolares en 2024. Los principales factores que impulsan el crecimiento del
mercado estudiado son el creciente énfasis en la sostenibilidad entre los consumidores y
los productos de embalaje, y la creciente demanda de la industria textil. El sector del
textil domino el mercado del r-PET en 2018. Se espera que crezca durante el periodo de
prondstico, con un aumento en la produccion de hilados industriales hechos de botellas
de PET recicladas. Las innovaciones en las tecnologias de reciclaje para el procesamiento
automatico y la clasificacion de plasticos y el descubrimiento de nuevas fuentes de
materiales probablemente brinden oportunidades para el mercado estudiado, durante el
periodo de pronostico. Por otro lado, se espera que los margenes de ganancia mas bajos

en la industria obstaculicen el crecimiento del mercado [108].

El mercado global del r-PET es un mercado muy fragmentado, algunos de los
principales productores son: Phoenix Technologies, Krones AG, Placon (EcoStar),

PolyQuest, Lotte Chemicals y Avery Dennison Corporation.

Tendencias clave del mercado del r-PET.

El sector del textil es el mayor consumidor de PET reciclado, y representa casi el
50% de la demanda del mercado. El material de r-PET se usa para hilar fibras de

diametros pequeiios, que se tejen en telas polar, que se usa para sudaderas, chaquetas y
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bufandas. Estas telas pueden contener hasta el 100% del material reciclado, para fabricar
una chaqueta de tela polar se utilizan hasta 25 botellas de PET recicladas. El hilo r-PET
usa un 94% menos de agua, en comparacion con las fibras de PET de origenes fosiles.
Ademas, el proceso de produccién requiere un 60% menos de energia, junto con una
reduccion del 32% en las emisiones de CO.. La demanda de r-PET en aplicaciones textiles
se espera que aumente todavia mas, en respuesta a las iniciativas de la UE que
promueven activamente los modelos de economia circular y desarrollo sostenible. Por
ejemplo, la Produccién Acreditada Mundialmente Responsable (WRAP) [9] tiene una
iniciativa del plan de accidon europeo para la confeccion, en la cual se esta trabajando en
estrecha colaboracion con gobiernos, empresas y comunidades para alcanzar ciertos
objetivos para 2020. Estos objetivos incluyen una reduccion del 15% en la huella de
carbono, una reducciéon del 15% en la huella hidrica y una reducciéon del 15% en los

desechos al vertedero [108].

Si se realiza una segmentacion geografica del mercado del r-PET la region de Asia
y el Pacifico domind el mercado de r-PET en 2018, que representd mas del 50% de la
cuota de mercado. La demanda de r-PET esta impulsada por factores, como la fuerte
demanda de materiales de embalaje, el aumento de la produccion de hilados industriales
y el fuerte crecimiento de las actividades de construccion, lo que esta impulsando la
demanda de materiales de construccion [108]. La floreciente industria de bebidas en
paises de Asia Pacifico como China, India, Japén, Corea del Sur, Vietnam y Filipinas ha
estado estimulando el crecimiento del mercado de r-PET. El PET reciclado transparente
fue el tipo de producto mas grande en el mercado global de rPET en 2018. Se espera que
mantenga su posicién hasta 2024 debido a la alta demanda de botellas y laminas.
También se estima que el aumento de la demanda de r-PET en el sector no alimentario
beneficiara el crecimiento del mercado durante el periodo de prondstico. Es probable que
las crecientes preocupaciones sobre la sostenibilidad de los recursos naturales en las
economias en desarrollo de América del Norte y Europa aumenten la demanda del
producto durante el periodo de pronostico. El creciente enfoque en el desarrollo de
empresas de fabricacion polimérica en paises de Asia y el Pacifico, como China, India,

Vietnam, Indonesia y Tailandia, pronostican un aumento de mercado [139].
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Aplicaciones del r-PET.

Se prevé que el uso de PET reciclado en la industria textil desempefiara un papel
importante en el crecimiento del mercado de polietileno de tereftalato reciclado en un
futuro cercano. La fibra hecha de PET reciclado ofrece una alta resistencia que se
pronostica para la expansion del mercado de propulsion en los préoximos afios. Se espera
que el mercado gane fuerza en los préoximos afios debido a las innovaciones que traen los
lideres de la industria. Por ejemplo, el r-PET se introducido en la industria de la
construccion para construir carreteras y autopistas. Con los avances en el reciclado del
PET y nuevas regulaciones estan permitiendo introducir el r-PET para la fabricaciéon de
botellas para uso alimentario de bebidas y refrescos carbonatados, aunque todavia se

mantienen ciertas restricciones para aplicaciones de uso alimentario [139].

I.5.6. Vias alternativas para la sintesis de
PET a partir de recursos de origen
biologico.

El petroleo como recurso fosil ha sido la materia prima precursora tanto de la
industria quimica como de los polimeros. Ademas de ser un recurso limitado, por el cual
se teme y la economia mundial sufre grandes fluctuaciones, la problematica ambiental
que lo rodea est4 poniendo en controversia su utilizacion y esta fomentando cada vez mas
su sustitucion por productos reciclados, derivados de recursos naturales o con menos
cargas ambientales [140]. El consumo mundial de polietileno de tereftalato (PET) es
especialmente grande aproximadamente de unos 3,8 millones de toneladas [141], en
aplicaciones como fibra, botellas o films, como para desarrollar versiones basadas en
recursos renovables. Fue Coca Cola la que anuncio la adopciéon de botellas de PET con
base biolégica y lanzé sus ventas por delante del mundo en 2009 [142] lo que
desencadend estos movimientos. Estas botellas de PET de base biologica (PlantBottle ™)
se fabricaron mediante el desarrollo de etilén glicol de base biolégica como materia prima

de PET, y su contenido de biomasa es aproximadamente del 20%.
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Es posible producir PET de base biolégica utilizando etilén glicol (EG) de base
biologica y acido tereftdlico (TPA) como materia prima en las instalaciones de
polimerizacion existentes. En la actualidad, el TPA esta hecha de paraxileno, e
historicamente, todas estas materias primas han sido obtenidas de recursos fosiles
(petrdleo crudo y gas natural). La proporcion de TPA / paraxileno, que representa
aproximadamente el 70% (en peso o incluso el 80% si solo miramos los atomos de
carbono) de la molécula de PET ha seguido siendo un componente de combustible fosil
derivado de las corrientes de refineria de petrdleo, debido a la dificultad de producir la
molécula de paraxileno aromético a partir de fuentes de origen biologico. Con estas
limitaciones el bio-PET obtenido es parcialmente biol6gico con porcentaje de biomasa
20-30%. Esa ha sido la dificultad para las empresas que buscan un polimero PET 100%
biol6gico. Ahora Virent ha demostrado una ruta para hacer paraxileno de base biologica

que abre el potencial para el PET 100% de base biolbgica [6].

En el futuro, tanto el bio-etilén glicol como el acido biotereftalico aseguraran sus
mercados una vez que se mitiguen sus costos relativamente altos en comparaciéon con los
productos derivados del petroleo y se garantice la estabilidad del suministro. También es
importante utilizar recursos no comestibles sin competencia por los alimentos como
materiales de partida para formar mercados mas grandes en el futuro. Dado que el PET
se populariza en aplicaciones amplias debido a sus excelentes propiedades, el PET de
base bioldgica es superior a otros polimeros de base biologica en cuanto a versatilidad,
escala de demanda y capacidad de reemplazo. Seguramente se espera que se popularice

ampliamente [140].

I Eiilén glicol de base biologica.

India Glycols lleva fabricando etilén glicol de base biologica desde 1989 utilizando
melaza de la cana de aztcar, y su método de fabricacion consiste en formar bio-etanol a
partir del aztcar por fermentacion, deshidratacion en etileno, oxidacion en 6xidos de
etileno e hidrolizacion en etilén glicol. En la actualidad, Toyota Tsusho y China Man-
Made Fiber en Taiwan fundaron Greencol Taiwan Corp. (GTC) mediante una empresa
conjunta con inversiones equivalentes y establecieron una técnica para fabricar

industrialmente el etilén glicol de base biolégica a través de una ruta similar. El etilén
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glicol de base biologica fabricado por este método es de alta pureza y puede usarse para
producir PET con un rendimiento equivalente al del PET fabricado a partir de etilén
glicol a base de petroéleo. Sin embargo, todavia tienen el problema de los altos costos en

comparacion con el PET a base de petroéleo [140].

I A cido tereftalico de base biolbgica.

Para poder polimerizar el PET con una base biologica 100%, ademas de etilén
glicol biologico se requiere que el acido tereftalico sea también bioldgico y por tanto se
requiere partir el paraxileno biologico y no de origen f6sil como es habitual. Virent INC.
a través de su tecnologia patentada denominada BioFormPX esta desarrollando el
paraxileno biologico desde 2010, asi como otros productos quimicos y biocombustibles
[6]. Toray tuvo éxito en la fabricacion de prueba de films y fibras de PET completamente
bioldgicas por primera vez en el mundo en un esfuerzo conjunto con Gevo en junio y
noviembre de 2011 [143]. Gevo form6 paraxileno de base biolégica formando isobutileno
a través de la deshidratacion después de formar isobutanol con el método de
fermentacion utilizando azdcar obtenida del maiz dulce como materia prima, seguido de
dimerizacion por reaccion radical y ciclacion. Con el tiempo, Toray convirtié este bio-
paraxileno en acido tereftalico con su técnica patentada, y fabricé film y fibra de PET
completamente biologica [140]. En la actualidad, Pepsico se ha unido con Danone y
Nestle en una asociacion de investigacion y desarrollo de botellas de bioplasticos, estan
produciendo una botella de PET del 80% de base biologica y para el 2020 se espera llegar

al 95% o quizas el 100% [144].

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 91



I. Introduccién

I.5.7. Mercado y aplicaciones del bio-PET.

I Vision general del mercado del bio-PET.

En la Figura I.2.2 se puede apreciar que la produccion del bio-PET supuso cerca
de un 25,6% (~550 mil toneladas) de la produccién mundial de biopolimeros en 2018
[2]. Seguin la agencias de estadisticas Mordor Intelligence [108] se espera que el mercado
del bio-PET registre una tasa de crecimiento anual compuesta de aproximadamente un
11% durante el periodo de pronostico de 2019-2024. Uno de los principales factores que
impulsan el mercado estudiado es la creciente preocupacion por las emisiones de gases
de efecto invernadero. Sin embargo, es probable que el desarrollo de PEF (furanoato de
polietileno) restrinja el mercado. Los factores ambientales que estdn alentando un
cambio de paradigma también pueden aumentar la demanda de bio-PET, durante el
periodo de prondstico. Es probable que el enfoque hacia las fuentes renovables actie
como una oportunidad para el crecimiento del mercado en el futuro. Asia-Pacifico
dominé el mercado en todo el mundo en 2018, seguido de cerca por América del Norte.
Es probable que Asia-Pacifico también sea testigo de la mayor tasa de crecimiento

durante el periodo de pronostico [108].

El mercado bio-PET esta parcialmente consolidado y los principales productores
son, The Coca-Cola Company, Indorama Ventures Public Company Limited, Toyota

Tsusho Corporation y Toray Industries INC, entre otros.

I Tendencias clave del mercado del bio-PET.

Si se realiza una segmentacion del mercado por sectores, la industria del embalaje
es uno de los mayores consumidores de bio-PET. Las botellas son la principal aplicacién
para el PET, y se espera que el bio-PET se use en gran medida en la fabricacion de estas
botellas en el futuro. Siendo la demanda de estas botellas, especialmente de fabricantes

de refrescos, como Pepsi Co. y Coca-Cola, la que impulse enormemente el mercado de
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bio-PET. Estas empresas estan gastando activamente enormes recursos en la fabricaciéon
de botellas de bio-PET y estan haciendo su parte para proteger el medio ambiente. De
hecho, Coca-Cola Company y Toray, han formado alianzas estratégicas con fabricantes
de productos basados en bio como Gevo y Virent, para el desarrollo 100% bio PET [107].
Ademaés, el bio-PET estd hecho de materias primas sostenibles y se considera que es
menos dafiino que las botellas de PET hechas de materias primas derivadas del petréleo

crudo [108].

Por otro lado, si la segmentacion del mercado se realiza geograficamente es China
quien dominara el mercado en Asia-Pacifico. La region de Asia-Pacifico es el hogar de la
mitad de la poblacién del mundo, y su consumo de botellas de PET es alto. Se espera que
esta region desempeie un papel destacado en el crecimiento, en el uso de bio-PET, ya
que ayuda enormemente a la aceptacion a gran escala de bio-PET en multiples
aplicaciones, como textiles, envases, etc. El alto coste del bio-PET es un elemento
disuasorio para su amplia aceptacion en esta region. Los principales fabricantes se estan
centrando en reducir el precio del bio-PET, y el éxito en la reduccion de los precios afecta
enormemente el cambio del mercado hacia el bio-PET. China, debido al crecimiento
constante de sus industrias de embalaje y bienes de consumo, representa la mayor

participacion del mercado en la region de Asia y el Pacifico[108].

I Aplicaciones del bio-PET.

Los polimeros termoplasticos procedentes de recursos renovables, como el PE,
PET o PVC, de base biologica o parcialmente de base biologica poseen propiedades
idénticas a sus versiones procedentes de recursos fosiles. Estos bioplasticos son
técnicamente equivalentes; sin embargo, ayudan a reducir la huella de carbono de un
producto. Ademas, pueden reciclarse mecanicamente en las corrientes de reciclaje
existentes. De hecho, la inica forma de poder identificar si es de origen biologico seria
realizando la prueba de C14. Por tanto, respecto a las posibles aplicaciones del bio-PET
son las mismas que para el PET de origen fosil, pero la mas prometedora es la fabricacion
de botellas 100% de origen biologico mas sostenibles con el medio ambiente que las

actuales.
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1.6. MODIFICACION DE LAS
FORMULACIONES DE POLIESTERES.

1.6.1. Mezclas mecanicas de polimeros.

Una mezcla mecénica de polimeros o “blending” es simplemente una mezcla
fisica (sin enlace quimico) de dos o més fases con diferentes composiciones quimicas en
oposicion al copolimero donde las fases constituyentes estan realmente unidas por
enlaces quimicos. Por tanto, una mezcla de polimeros representa una clase de materiales,
en los que al menos uno de ellos debe de ser un polimero, se mezclan para crear un nuevo
material, con diferentes propiedades fisico-mecanicas [145]. A menudo, las mezclas se
pueden disefiar especificamente para combinar caracteristicas atractivas de ambos
componentes, y a veces la microestructura de la mezcla tenga nuevas propiedades que

faltaban o mejoradas en cualquiera de los componentes [146].

Segin las interacciones (asi como los parametros de solubilidad y la
termodinamica) la compatibilidad mediada entre las fases, las mezclas se pueden

clasificar en tres tipos: inmiscibles, miscibles (parcial o total) y compatibilizadas [147].

Las mezclas inmiscibles muestran una morfologia segregada en fase
macroscopica (es decir, son de naturaleza heterogénea) debido a interacciones débiles
(por ejemplo, fuerzas de van der Waals) y compatibilidad limitada (es decir, gran falta de
coincidencia de solubilidad) entre las fases constituyentes [147]. En dicho sistema, las
dos fases constituyentes forman dominios separados con solo una ligera
interpenetracion de nivel molecular entre ellos. En consecuencia, las propiedades
distintas de las fases individuales se observan en la mezcla, por ejemplo, dos
temperaturas de transicion vitrea separadas (correspondientes a cada fase) en el caso de
mezclas de polimero/polimero, ademas suelen presentar peores propiedades mecanicas

que los propios polimeros de partida.

Las mezclas miscibles son mezclas con una estructura monofésica, formada
debido a la mezcla de componentes a nivel molecular (homogéneo), que probablemente
estd mediada por la existencia de interacciones suficientemente fuertes (i6nicas o
dipolares) y parametros de solubilidad coincidentes [147]. En las mezclas miscibles,

existe una interpenetracién a nivel molecular de las fases constituyentes y polimero
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resultante presentara propiedades entre las de los dos polimeros constituyentes. En tales
mezclas, las caracteristicas individuales se suprimen y solo las caracteristicas
correspondientes a las fases mixtas formadas aparecen en la mezcla como, por ejemplo,
una temperatura de transicion vitrea inica en el caso de mezclas convencionales basadas

en polimeros aislantes.

Las mezclas compatibilizadas son una versién mejorada de mezclas de polimeros
inmiscibles, en las que se agrega deliberadamente un compatibilizador a fin de mejorar
la compatibilidad entre las fases originalmente inmiscibles [147]. Como resultado, la
mezcla ternaria formada exhibe propiedades fisicas macroscépicamente uniformes
(debido a interacciones suficientemente fuertes entre los componentes), mejores
propiedades térmicas y una mejor estabilidad de fase en comparaciéon con mezclas

inmiscibles.

Las propiedades mecanicas de una variedad de mezclas binarias inmiscibles, con
y sin compatibilizadores poliméricos de tercer componente, se relacionan
cualitativamente con el grado de adhesion entre los componentes de la mezcla, segtn lo
determinado por la prueba de cizallamiento. En general, las mezclas compuestas de
componentes que se adhieren bien, una a la otra, muestran una ductilidad mejorada en
relacion con las mezclas de componentes que no se adhieren. De manera similar, los
compatibilizadores poliméricos son mas efectivos para mejorar las propiedades de un
sistema de mezcla binaria si se adhieren bien a ambos componentes primarios de la
mezcla inmiscible. Estos resultados sugieren que la adhesién entre fases en la mezcla
influye fuertemente en las propiedades finales de la mezcla. Se presenta alguna evidencia

que sugiere que los componentes que se adhieren bien son parcialmente miscibles [148].
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1.6.2. Aditivacion.

I.6.2.1. Aditivos generales en formulaciones de polimeros.

Dentro de la familia de los poliésteres existen una gran variedad de materiales
con propiedades que abarcan un gran abanico de posibilidades, las cuales se pueden
modificar y mejorarlas considerablemente con la ayuda de la incorporacion de diferentes
aditivos en su formulacion como con todos los polimeros. El PET puede considerarse uno
de los poliésteres precursores y su estudio estd muy extendido. El PET presenta ciertas
ventajas frente a otros poliésteres como son su alta estabilidad térmica y dimensional,
buena resistencia al desgaste, su abundante disponibilidad y bajo coste en comparacion

con otros materiales de iguales prestaciones, lo hace realmente atractivo.

Sin embargo, el PET tiene numerosas deficiencias como su velocidad de
cristalizacion lenta y la tendencia a fragilizarse con la cristalizacion necesarias para el
moldeo por inyeccién. Ademas, las partes amorfas asi formadas tienden a cristalizarse
durante el tratamiento térmico (recocido) y el polimero resultante es bastante fragil. Sin
embargo, el abundante suministro de PET virgen y reciclado ha llevado al desarrollo de
estrategias disenadas para superar deficiencias especificas a través de una formulacion
adecuada. Se puede agregar una variedad de aditivos a la resina PET para producir un
termoplastico formulado de grado de ingenieria. El PET no se considero originalmente
como un material apto para el moldeo por inyeccién, debido a la alta sensibilidad a la
humedad, la baja resistencia al impacto, la deformaciéon excesiva cuando se llena con
fibra de vidrio y la lenta tasa de cristalizacion que ralentiza el ciclo de moldeo. Como se

puede ver en la Tabla 1.6.1, los principales inconvenientes del PET, aparte de su

higroscopicidad, son su baja velocidad de cristalizacion, la baja temperatura de
transicion vitrea y su relativamente baja resistencia al impacto. La formulacion y
aditivacion del PET puede corregir estas deficiencias, mejorar otras propiedades y

adaptar las propiedades de rendimiento para cumplir con las especificaciones [149].

El PET es un polimero semicristalino que, dependiendo de las condiciones
térmicas de fabricacion, puede tener una estructura molecular amorfa, cristalina o
semicristalina. La alta cristalinidad es deseable en productos que requieren estabilidad a
alta temperatura, estabilidad dimensional y rigidez. La cristalinidad se puede inducir

mecanicamente en flejes, ldminas y botellas moldeadas por soplado por orientacién del
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proceso. Sin embargo, en el caso de los moldes de inyeccion, la cristalinidad se debe
inducir quimicamente y controlarla con precisiéon para desarrollar ciertas propiedades
especificas en el producto terminado. La cristalinidad en PET se puede inducir mediante
el uso de agentes nucleantes aumentando el crecimiento de los cristales, en combinacion

con un promotor de crecimiento cristalino o acelerador [150, 151].

Tabla I.6.1. Aditivos utilizados en PET de grado de ingenieria para superar la deficiencia
especifica de la resina base.

Inconvenientes Tipo de aditivo
Higroscopicidad Desecantes internos

Lentitud para cristalizar Agentes nucleantes, plastificantes
Tamafio de cristal desigual Agentes nucleantes

Baja temperatura de transicion vitrea Fibras de vidrio

Comportamiento de fractura fragil Modificadores de impacto
Sensibilidad a la entalla Modificadores de impacto

Caida en IV durante extrusiéon Extensores de cadena

Oxidacién durante la extrusiéon Estabilizadores

Hidrdlisis Aditivos reparadores de hidrolisis
Hidroélisis catalizada con acido catalizado Eliminadores de carboxilo
Deformacion Cargas minerales

Para facilitar y acelerar el plegado y la cristalizacion de las cadenas de polimeros,
a menudo se agregan plastificantes internos al PET para servir como promotores de
cristalizacion. Estos plastificantes son liquidos que generalmente se agregan a niveles de
2—4% en peso. Reducen el tiempo de ciclo en operaciones de moldeo por inyecciéon al
aumentar la tasa de formacién cristalina. También plastifican la resina y ayudan al
procesado ya que actian como lubricante en la masa fundida. A nivel molecular, estos
plastificantes reducen las fuerzas intermoleculares entre las cadenas de PET y permiten
que estas ultimas se deslicen entre si con mayor facilidad [152]. En la actualidad estan
siendo utilizados los aceites vegetales como bio-plastificantes dado su amplia
disponibilidad, coste relativamente bajo y baja toxicidad [153]. Los acidos grasos
obtenidos de estos aceites vegetales suelen ser la materia prima més importante para la
obtencion de materiales poliméricos de base biologica [154]. Entre los aceites vegetales
mas utilizados se encuentran los del maiz, canola, linaza, oliva, palma, soja, coco o colza

entre otros.
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Los modificadores de impacto para PET son generalmente compuestos
elastoméricos que aumentan la resistencia al impacto y el alargamiento, mientras que
generalmente disminuyen el médulo. Una manera efectiva de mejorar la resistencia al
impacto e inducir una transiciéon fragil / ductil del modo de fractura es mediante la
dispersion de una fase de caucho dentro de la matriz de PET. El papel principal de las
particulas de caucho es inducir un mecanismo de deformacién general en lugar de un
fendmeno localizado, lo que aumenta fuertemente la cantidad de energia de fractura
disipada. Los elastomeros con grupos terminales reactivos como el anhidrido maleico
(MA) o el metacrilato de glicidilo (GMA) son los mas utilizados, aunque, también hay
elastobmeros no reactivos que se puede usar en combinacién con los reactivos como el

etileno metil acrilato (EMA) [155].

Los extensores de cadena (o agentes de acoplamiento) pueden servir para revertir
la pérdida de peso molecular causado por la hidroélisis de los poliésteres, o pueden
modificar la reologia del polimero para aumentar su resistencia a la fusiéon. Los
extensores de cadena tienen al menos dos grupos funcionales capaces de reacciones de
adicion con los grupos terminales hidroxilo (OH) o carboxilo (COOH) de la resina de
poliéster. En principio, cualquier quimico bifuncional (o de mayor funcionalidad) que
reacciona rapidamente con los grupos finales de policondensados puede usarse para la

extension o acoplamiento de la cadena [156].

Los aditivos anti-hidrolisis para PET son captadores de humedad que reaccionan
con la humedad durante el procesado en estado fundido o en servicio, minimizando asi
la hidrolisis del poliéster[157]. La hidroélisis durante el procesado en estado fundido
puede suprimirse significativamente mediante la adicion de tales aditivos anti-hidrolisis,
permitiendo que la viscosidad intrinseca (IV) se mantenga en todas las operaciones de
procesado de fusion del material. Uno de los estabilizadores de la hidrolisis del PET es la
carbodiimida que segtin varios estudios han mejorado la resistencia a la traccion y la
resistencia al impacto [158, 159]. Dichos estabilizadores de hidrolisis actdan como
captadores de acido y agua, convirtiendo y neutralizando tanto el agua como los acidos
en estructuras de urea no reactivas. Las tasas de adiciéon de 0,5% en peso de
policarbodiimida al PET pueden mantener su viscosidad intrinseca durante el
procesamiento de la masa fundida incluso con un pre-secado parcial del PET. Las
policarbodiimidas también reaccionan con los grupos acidos terminales de PET y

disminuyen el valor acido inicial de la resina.
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1.6.2.2. Aditivos basados en nanoparticulas.

Las nanoparticulas, objetos microscopicos con al menos una dimensién inferior
a 100 nm, estan un gran interés cientifico. A menudo existen propiedades distintivas
dependientes del tamafo de las nanoparticulas, que se deben principalmente a su area
de superficie relativamente grande. Ademas, cuando el tamafio de una particula se
aproxima a la nanoescala con la escala de longitud caracteristica cercana o menor que la
longitud de onda de Broglie del portador de carga (electrones y huecos) o la longitud de
onda de la luz, las condiciones limite periédicas de la particula cristalina se destruyen y
la densidad orto atémica de la particula amorfa la superficie cambia. Debido a esto,
muchas de las propiedades fisicas de las nanoparticulas son bastante diferentes de los
materiales a granel, produciendo una amplia variedad de nuevas aplicaciones. Por
ejemplo, las nanoparticulas encapsuladoras de materiales absorbidos en matriz se han
utilizado como portadores para administrar moléculas de farmacos. La estabilidad, el
comportamiento de autoensamblaje y las interacciones mutuas de nanoparticulas en las
interfaces fluidas son muy relevantes para muchas aplicaciones coloidales. Algunas de
las funciones bésicas de las nanoparticulas, por ejemplo, una catélisis de reacciones
electroquimicas y la mejora de la transferencia de electrones, las hacen muy utiles en el

diseno de nuevos sistemas de deteccion electroquimica [160].
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I Tecnologia de nanocompuestos polimericos.

El nanocompuesto polimérico (PN) consiste en un material polimérico (por
ejemplo, termoplasticos, termoestables o elastomeros) y material de nanoescala de
refuerzo (nanoparticulas). El nanocompuesto tiene al menos una dimension en la escala
del nombre. El nanocompuesto de polimero muestra importantes mejoras en las
propiedades mecénicas, las propiedades de la barrera de gas, la estabilidad térmica, la
resistencia al fuego y otras areas [161]. Hay muchos factores que afectan las propiedades

de nanocompuestos de polimeros:

e Métodos de sintesis como la fusidon de compuestos, la mezcla de disolventes, la
polimerizacion in situ y la polimerizacion en emulsion.

e Morfologia de nanocompuestos de polimeros

e Tipos de nanoparticulas y sus tratamientos superficiales.

e Tipo de matriz polimérica (termoplasticos o termoestables), de su cristalinidad,

peso molecular y quimica.

Mejorar el desarrollo de propiedades relacionadas con las propiedades de
nanocompuesto de polimero es un asunto muy complejo. La Tabla 1.6.2 muestra
beneficios y desventajas graves cuando las nanoparticulas se incorporan a la matriz

polimérica.

Tabla 1.6.2. Caracteristicas de los nanocompuestos poliméricos. (Adaptada de [161]).

Propiedades mejoradas Inconvenientes

Propiedades mecanicas (resistenciaa Aumento de la viscosidad (limita la
la traccion, rigidez, resistencia) procesabilidad)

Barrera de gas Dificultades de dispersién
Aditivo retardante de llama sinérgico ~ Problemas 6pticos
Estabilidad dimensional Sedimentaci6n

Expansion térmica Color negro cuando se utilizan diferentes
nanoparticulas que contienen carbono

Conductividad térmica
Resistencia a la ablacion
Resistencia quimica

Reforzamiento
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I Tipos de nanoparticulas.

Existen diferentes tipos de nanoparticulas disponibles comercialmente que
pueden incorporarse a la matriz polimérica para formar compuestos poliméricos.
Dependiendo de la aplicacion se debera determinar el tipo de nanoparticula necesaria
para proporcionar el efecto deseado. Entre las nanoparticulas mas comuinmente

utilizadas se pueden citar las siguientes:

e Nanofibras de carbono (CNF)

e Nanotubos de carbono (CNT)

e Nanosilica (N-silice)

e Arcillas Minerales (Halloysita, ...)

e Arcillas organicas de montmorillonita (MMT)
e Silsesquioxano oligomérico poliédrico (POSS)
e Oxido de nanoalumnio (ALO,)

e Oxido de nanotitanio (TiO,)

e Otros

Una de las lineas de investigacion de este trabajo ha sido utilizar nanotubos de
halloysita (HNTSs) como refuerzo para formar un nanocompuesto de polimérico a partir

de una matriz de acido polilactico (PLA).

I Halloysita.

La halloysita, se investigd por primera vez por Berthier en 1826, es
aluminosilicato natural con estructura nano-tubular. Los nanotubos de halloysita tienen
estructuras y composiciones similares, como la caolinita [162]. La estructura cristalina
de la halloysita es una estructura de dos capas formada por una capa tetraédrica que
comparte esquina [SiO,] y una capa octaédrica que comparte borde [AlO¢]. Cada una de
estas dos capas esta separada por una monocapa de moléculas de agua entre capas. Se
sabe que la silice y la alimina tienen puntos isoeléctricos de 2 y 9, respectivamente. Por

lo tanto, el comportamiento electrocinético de la halloysita a pH 7 se define por el
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potencial superficial negativo de SiO2, con una pequena contribucion de la superficie

interna positiva de Al203 [163].

La morfologia tubular de la halloysita puede separarse en dos formas: nanotubos
de pared simple o nanotubos de pared miltiple [164]. Los nanotubos de halloysita han
llamado mucho la atencién para su uso en &areas como implantes biomédicos,
revestimiento de proteccion contra la corrosion, sintesis organica, sistema de
administracion de medicamentos, adsorbente de iones especifico y dispositivo de

almacenamiento de energia [165, 166].

La razon de este comportamiento son las propiedades tnicas de la halloysita,
incluida la biocompatibilidad y bioactividad apropiadas, alta actividad, durabilidad,
disponibilidad, bajo coste, toxicidad minima y distribucién deseable. Ademas, estas
propiedades se deben a que estos materiales poseen propiedades mucho mejores que

otros silicatos naturales [167, 168].
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1.6.3. Compuestos con fibras
lignocelulodsicas.

1.6.3.1. Cargas lignocelulé6sicas en poliésteres.

Las fibras lignocelul6sicas son naturales y presentan ciertas ventajas sobre las
sintéticas como que no son tan abrasivas ni toxicas [169], ademés de ser mucho més
econdmicas, ligeras y tener un gran potencial de carga. Esto es lo que ha hecho que cada
vez se utilice mas los materiales compuestos a base de fibra natural en sectores como la
aeronautica, la construcciéon y la automocion. Pero presentan cierto inconveniente
cuando la matriz polimérica no es degradable como el PET, el PP o las resinas epoxi, a

pesar de que las fibras si lo sean. Las principales ventajas de utilizar las fibras

lignocelulosicas se pueden ver en la Tabla 1.6.3 [169].

Tabla I.6.3. Ventajas para el uso de fibras lignocelulésicas en materiales compuestos.

Fractura no fragil por impacto

Mismo rendimiento para menor peso

Maés fuerte (25-30%) para el mismo peso

Bajo coste: menos que la resina base

Total, y facilmente reciclable

Tiempo de ciclo de moldeo reducido: hasta un 30% menos
No abrasivo para la maquinaria

Apariencia natural

Bajo coeficiente de dilatacién térmica

Buena capacidad de reduccion de sonido

Mejores caracteristicas de gestion energética

Mas resistente a la rotura

Baja contraccién del molde

Facilmente coloreado

Alto médulo de flexion: hasta 5 veces las resina base
Alto médulo de tracciéon: hasta 5 veces las resina base
Alto impacto con muescas: hasta 2 veces las resina base
Menores requerimientos de energia de procesamiento

Cumple con los requisitos minimos de contenido de reciclaje
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Pero sobre todo el uso de las fibras lignocelul6sicas como refuerzo de materiales
poliméricos estd aumentando considerablemente por: la existencia fuentes de fibras en
todo el mundo; la creciente preocupacion medioambiental, lo que lleva a un mayor
enfoque en fibra derivada de plantas y bio-plasticos como materiales para el siglo XXI y
sobre todo el gran conocimiento y tecnologias de estas fibras conocidas desde hace

mucho tiempo.

En la Tabla 1.6.4 se muestra una comparacion de propiedades especificas,
energia para producir y el coste de estas fibras con las de las fibras sintéticas. Ademas,
estos materiales tienen un mercado en constante crecimiento, y se proyecta que el
mercado norteamericano crecera hasta los 1.38 mil millones de délares para 2025 [170].
En la Tabla 1.6.5 se muestran los principales componentes quimicos, asi como las
propiedades mecanicas tipicas de varios tipos de fibras biodegradables. Todo esto
también subraya la importancia de los aspectos econdémicos y tecnologicos de las fibras
lignocelulosicas que conducen al desarrollo sostenible, ya que estas fibras pueden
conducir a la produccion de productos de consumo con alta durabilidad que también
pueden reciclarse mas facilmente [171]. Ademas, debido a que estas fibras son huecas y
de naturaleza lignocelul6sica, son mejores aislantes térmicos y actsticos [172]. Ademas,

poseen menos riesgos para la salud y el medio ambiente que las fibras sintéticas [173].

Tabla 1.6.4. Comparacion de algunas propiedades especificas y el coste de las fibras
lignocelulosicas y las fibras sintéticas. (Adaptada de [169]).

Resistencia Médulo de Coste Contenido
. Densidad especificaa traccion energético
Fibra 3 ., . $/
especifica latraccién especifico (GJ/
(GPa) (GPa) tonelada) tonelada)
Fibra vegetal 0,6-1,2 1,6-2,95 10-130 200-1000 4
Vidrio 2,6 1,35 30 1200-1800 30
Kevlar 1,4 2,71 90 7500 25
Carbono 1,8 1.71 130 12500 130
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Tabla I.6.5. Propiedades quimicas y de traccion de algunas fibras lignoceluldsicas utilizadas
para bio-compuestos. (Adaptada de [174, 175]).

Maxima

Médulo Alargamiento
i Celulosa Lignina resistencia
Fibra de Young .. ala rotura
(%) (%) a la traccion
(GPa) (o/)
(MPa) o
Bagazo de cafa
32-44 19-24 18-27 222 1,1
de azucar
Platano 60-65 5-10 27-32 700-800 2,5-3,7
Yute 59-71 12-13 10-30 400-800 1,5-1,8
Ramina 80-85 0,5 44 500-800 1,2
Linaza 62-72 2-5 60-80 780-1500 1,2-2,4
Pifia 80-83 12 82 180 3,2
Sisal 60-67 8-12 17-22 530-630 3,6-51
Algodén 90 <2 12 400 3,0-10,0
Fibra de coco 43 45 6 220 24-51

1.6.3.2. Tratamientos superficiales.

La fabricacion de materiales compuestos poliméricos que contienen fibras
lignocelulésicas a menudo dara como resultado fibras fisicamente dispersas en la matriz
polimérica. Lo habitual en estos casos es que se produzca una mala adhesion y, en
consecuencia, malas propiedades mecanicas. Por lo tanto, el tratamiento superficial de
las fibras es esencial. En general, la modificacion de la superficie de las fibras
lignocelulosicas no es necesaria para mejorar la uniéon entre refuerzo y matriz, en vista
de la naturaleza quimica similar de la fibra y la matriz, que tienen una naturaleza
hidrofila, a diferencia de la situacién con los polimeros sintéticos, que tienden a ser
hidrofébico. Aunque, si se modifica la superficie puede mejorar muchas propiedades del
material compuesto, como una mayor adhesion y una menor sensibilidad a la humedad.
A pesar de que las polaridades similares de los dos materiales imparten una mejor
adhesion entre la matriz natural y los refuerzos, la absorcion de agua aumenta en el
material compuesto. Por lo tanto, se vuelve ain mas importante tener modificaciones

superficiales adecuadas de estas fibras.
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La modificacién de la superficie generalmente involucra uno de los cuatro
métodos: quimico, fisico, fisicoquimico y mecanico. Los métodos quimicos implican el
tratamiento con silanos u otros productos quimicos a través de reacciones de
funcionalizacion quimica y lixiviacién de la superficie a través de alcali o blanqueo. Los
métodos fisicos implican el tratamiento con plasma, laser o rayos y y se someten a una
explosion de vapor. Se ha informado que los tratamientos con plasma y laser de fibras
lignocelulo6sicas mejoran la superficie de las fibras lignocelulosicas [176]. Por otro lado,
la explosion de vapor produce mejores propiedades de los materiales lignocelulésicos,
que incluyen superficies mas lisas, menor rigidez, mejores propiedades de flexion, mejor
distribucion de finura, mayor finura y distribucién mas concentrada [177]. Los métodos
mecanicos que implican rodar o estampar y pueden danar las fibras. Por altimo, los
métodos fisico- quimicos implican la extraccion por solvente de las gomas de superficie
y otros componentes solubles de las fibras. Como alternativa a los métodos descritos
anteriormente, el secado de fibras lignocelulésicas puede ser una modificacion efectiva

de la superficie, tanto en coste como para mejorar las propiedades [178].

Todos los tratamientos realizados a las fibras lignocelulésicas han ayudado a
mejorar su unién con los materiales de la matriz, aumentando la adhesién de las fibras
con la matriz a través de la rugosidad superficial de la fibra, lo que lleva a una mayor
resistencia u otras propiedades de los compuestos a través de una mayor incorporacion
de fibra (60—85%) y posiblemente proporcionando una mayor durabilidad de los
compuestos. Segin Rowell R.M. et al. [179] el proceso de biodegradacién del refuerzo en

compuestos biodegradables puede retrasarse por la modificacion quimica de las fibras.
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II. Objetivos y Planificacion

II.1. OBJETIVOS GENERALES.

El objetivo general de esta tesis doctoral es el desarrollo de materiales de alto
rendimiento medioambiental basados en poliésteres con aditivos de origen renovable
y/o residuos industriales. En los altimos afios, los poliésteres alifaticos han invadido las
investigaciones cientifico-técnicas. Entre estos, merece la pena destacar el uso creciente
de poliésteres de origen petroquimico, biodegradables como la poli(e-caprolactona)
(PCL), poli(butilén succinato) (PBS), poli(butilén succinato-co-adipato) (PBSA,
poli(butilén adipato-co-tereftalato) (PBAT). Junto con estos polimeros, el empleo de
almidon y derivados como el acido poli(lactico) (PLA) y los poliésteres bacterianos como
los poli(hidroxialcanoatos) (PHA) esta creciendo de forma notable. No obstante, desde
un punto de vista industrial, se estd prestando especial atencion a dos poliésteres. Por un
lado, al 4cido poli(lactico) (PLA), por su origen renovable y biodegradabilidad y, por otro
lado, al poli(etilén tereftalato) (PET) ya que se encuentra ampliamente introducido a
escala industrial en diversos sectores. En relacion al PET, destacar que las innovaciones
medioambientales se han centrado en la obtencion de PET a partir de compuestos

renovables (bio-PET) y en la revalorizacion del PET reciclado (ePET).

Con relacion al PLA, es importante resaltar que es un material altamente
prometedor y novedoso, aunque a nivel de propiedades todavia no ha adquirido la
suficiente madurez que justifique su uso masivo a escala nivel industrial; no obstante,
debido a que es totalmente de origen renovable y totalmente biodegradable, es un
material respetuoso con el medio ambiente y puede ofrecer amplias posibilidades para
las investigaciones. Por otro lado, se ha seleccionado otro poliéster ampliamente
utilizado a nivel industrial como es el PET, sin embargo, al ser no biodegradable, para
mantener el enfoque medioambiental del trabajo se ha utilizado PET de origen
parcialmente renovable (bio-PET) y PET reciclado (r-PET).

En lo referente al PLA, a pesar de que hay muchas lineas de investigacion sobre
este polimero, con este trabajo se han explorado dos lineas que abren nuevos campos de
aplicacion de este material y que contintian desarrollandose en el marco de trabajo del
grupo de investigacion. En primer lugar, se ha trabajado con formulaciones del PLA con
halloysita; ademas de aplicaciones en ingenieria, envase, embalaje, etc., estan surgiendo
nuevas aplicaciones en el sector de la medicina o en la agricultura con la fabricacién de

materiales activos capaces de liberar compuestos activos de forma controlada. Por esto
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se ha seleccionado la halloysita en forma de nanotubos (HNTs) que son compuestos
naturales de tipo alumino-silicato que pueden representar importantes oportunidades
como potenciales portadores de compuestos activos. El trabajo se ha centrado en la
influencia del porcentaje de HNTs en las propiedades de los biocompuestos. En segundo
lugar, otra linea de trabajo abierta y de gran recorrido, es la utilizacion del PLA para la
obtencion de materiales que imitan a la madera, los denominados “Wood Plastic
Composites” (WPCs). El uso de los WPCs esta creciendo de forma exponencial; no
obstante, las matrices utilizadas en este tipo de compuestos han sido
predominantemente las de origen fosil como el poli(etileno) (PE), poli(propileno) (PP),
poli(estireno) (PS), poli(cloruro de vinilo) (PVC), etc. Una linea atractiva desde el punto
de vista medioambiental es la sustitucion de estas matrices de origen petroquimico por
PLA. Asi pues, se ha continuado con esta linea de trabajo utilizando PLA y harina de
cascara de nuez para estudiar sus propiedades y otros aspectos que pueden favorecer su

uso a escala industrial.

En relaciéon con el PET, hay que destacar que se trata de un material ampliamente
introducido en diversos sectores industriales; su tecnologia y desarrollos se conocen
desde hace décadas. Si bien el PET es un polimero que se obtiene generalmente a partir
de recursos petroquimicos, actualmente a nivel industrial ya se pueden obtener grados
con un contenido renovable entre un 20 y un 30%. Dada la gran presion social sobre el
PET por la problematica medioambiental que genera la cantidad de residuos que genera
la industria del envase y embalaje, se han abierto nuevas lineas de trabajo que ofrezcan
mayor eficacia desde el punto de vista medioambiental. Por un lado, se estd empezando
a trabajar con PET parcialmente de origen renovable (bio-PET) y, bajo este marco, uno
de los trabajos se ha centrado en el empleo de este material parcialmente renovable con
la finalidad de servir de matriz en compuestos con residuos del sector textil; en
particular, el residuo de la fibra de algodon. Por otro lado, considerando que el PET es
uno de los materiales que tiene claramente definido un ciclo de reciclado y dado que
presenta una buena reciclabilidad se ha visto interesante llevar a cabo un estudio de la
influencia de las propiedades de mezclas de PET reciclado con PET de origen
parcialmente bio y asi determinar las posibilidades de mezclas industriales con

contenido reciclado.
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I1.2. OBJETIVOS PARTICULARES.

Para alcanzar el objetivo general propuesto, se contemplan una serie de objetivos

parciales dentro de las dos tematicas anteriormente mencionadas:

1. PLA con aditivos de origen renovable.

1.1. Optimizacion del procesado de los compuestos de PLA/PCL con
harina de cascara de nuez (WSF) por extrusion reactiva con aceite de

linaza maleinizada (MLO) y su posterior inyeccion.

1.2. Caracterizacion mecanica, morfologica, térmica y termomecanica de
compuestos de PLA/PCL, para diferentes contenidos de HNT y con una
cantidad fija de MLO.

1.3. Evaluacion de la adhesion interfacial a partir de los resultados de las
caracterizaciones, asi como de la absorcion de agua de los diferentes
compuestos de PLA/PCL/WSF/MLO.

1.4. Optimizacion del procesado por extrusion e inyeccion de los
compuestos de PLA con diferentes contenidos de nanotubos de halloysita

(HNT) y con acetato de polivinilo (PVA) como compatibilizador.

1.5. Caracterizacion mecanica, morfologica, térmica y termomecénica de
compuestos de PLA/HNT/PVA, para diferentes contenidos de HNT y de
PVA.

1.6. Evaluacion de la viabilidad de los compuestos a partir de los
resultados de las caracterizaciones, asi como de la absorcién de agua y la
desintegracion controlada de los diferentes compuestos de
PLA/HNT/PVA.
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2. Bio-PET con aditivos de origen renovable.

2.1. Optimizacion del procesado de los compuestos bio-PET cargados con

fibras de algodon recicladas (RCF) por extrusion e inyeccion.

2.2, Caracterizacion mecanica, morfologica, térmica y termomecanica de

compuestos de bio-PET/RCEF, para diferentes contenidos de RCF.

2.3. Evaluacion de la adhesion interfacial a partir de los resultados de las

caracterizaciones de los diferentes compuestos de bio-PET/RCF.

2.4. Optimizacion del procesado por extrusion e inyeccion de las mezclas
de tereftalato de polietileno de base biologica (bio-PET) y reciclado (r-

PET) mediante un extensor de cadena.

2.5. Caracterizacion mecanica, morfologica, térmica, termomecéanica, de

las mezclas de bio-PET/r-PET/Xibond™g20, para diferentes contenidos.

2.6. Evaluacion de la compatibilidad y el efecto del extensor de cadena en
mezclas a partir de los resultados de las caracterizaciones de bio-PET/r-
PET/Xibond™g20.
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II. Objetivos y Planificacion

11.3. PLANIFICACION.

Para alcanzar los objetivos planteados previamente se plantea el siguiente
programa de trabajo estructurado en fases (una para cada proyecto) y estas a su vez en

tareas y actividades (Figura I1.3.1).

I Fase 1

Mejora de la adhesion interfacial de los compuestos
de PLA/PCL con harina de cascara de nuez (WSF)
por extrusiOn reactiva con aceite de linaza

maleinizada (MLO).

Tarea 1.1. Procesado de los compuestos.

Actividad 1.1.1. Pre-secado, premezclado, extrusion y pelletizado de los

compuestos para la obtencion de granza.

Actividad 1.1.2.  Inyecciébn de compuestos para la obtencion de probetas

normalizadas.
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II. Objetivos y Planificacion

Tarea 1.2. Caracterizacion mecanica.

Actividad 1.2.1.

Actividad 1.2.2.

Actividad 1.2.3.

Ensayo de traccion de probetas normalizadas para la obtencion de:
alargamiento a la rotura (¢,%), modulo de traccién (E;) y tension de

rotura (oy).

Ensayo de impacto sobre probetas normalizadas sin entalla para

determinacion de resiliencia.

Ensayo de dureza sobre probetas normalizadas (Shore D).

Tarea 1.3. Caracterizacion de la morfologia de las fracturas.

Actividad 1.3.1.

Evaluacion y estudio de la morfologia de fractura mediante
microscopia electronica de barrido. Estudio de la distribucion de

particulas y de los tamafos de estas.

Tarea 1.4. Caracterizacion térmica y termo-mecanica.

Actividad 1.4.1.

Actividad 1.4.2.

Actividad 1.4.3.

Analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la
obtencion de las principales transiciones térmicas: las
temperaturas de transicion vitrea (Tg), de cristalizacion en frio y de

fusion (Tw), asi como la cristalinidad.

Anélisis de la estabilidad térmica a altas temperaturas mediante
termogravimetria (TGA) para identificar las etapas de degradacion

y las temperaturas del proceso de degradacion: Ts ¥ Trmax.

Analisis térmico mecanico-dinamico (DMTA) para la obtencion de
la variacion del mdédulo de almacenamiento (G’) y del factor de

pérdidas (tan &) en los compuestos.
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II. Objetivos y Planificacion

Tarea 1.5. Absorcion de agua y desintegracion.

Actividad 1.5.1.  Analisis del aumento de masa por la absorciéon de agua por la

inmersion en esta de los compuestos.

Actividad 1.5.2.  Analisis de la pérdida de masa por la desintegracion por la

incubacion en condiciones de biodegradacién de los compuestos.

Tarea 1.6. Analisis y sintesis de resultados.

Actividad 1.6.1.  AnAlisis y sintesis de los resultados obtenidos para la elaboracion

un articulo cientifico para su publicacién en revistas JCR.

l Fase 2

Viabilidad técnica de los compuestos de PLA con
diferentes contenidos de nanotubos de halloysita

(HNT) para usos adicionales.

Tarea 2.1. Procesado de los compuestos.

Actividad 2.1.1.  Pre-secado, premezclado, extrusion y pelletizado de los

compuestos para la obtencion de granza.

Actividad 2.1.2. Inyecciébn de compuestos para la obtencion de probetas

normalizadas.
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II. Objetivos y Planificacion

Tarea 2.2. Caracterizacion mecanica.

Actividad 2.2.1.

Actividad 2.2.2.

Actividad 2.2.3.

Actividad 2.2.4.

Ensayo de traccion de probetas normalizadas para la obtencion de:
alargamiento a la rotura (¢,%), modulo de traccién (E;) y tension de

rotura a traccion (o).

Ensayo de fexion de probetas normalizadas para la obtencién del

modulo de flexion (Ef) y la tension de rotura a flexion (oy).

Ensayo de impacto sobre probetas normalizadas sin entalla para

determinacion de resiliencia.

Ensayo de dureza sobre probetas normalizadas (Shore D).

Tarea 2.3. Caracterizacion de la morfologia de las fracturas.

Actividad 2.3.1.

Evaluacion y estudio de la morfologia de fractura mediante
microscopia electronica de barrido. Estudio de la distribucion de

particulas y de los tamafios de estas.

Tarea 2.4. Caracterizacion térmica y termo-mecanica.

Actividad 2.4.1.

Actividad 2.4.2.

Analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la
obtencion de las principales transiciones térmicas: las
temperaturas de transicion vitrea (Tg), de cristalizacion en frio y de

fusién (Tw), asi como la cristalinidad.

Analisis de la estabilidad térmica a altas temperaturas mediante
termogravimetria (TGA) para identificar las etapas de degradacion

y las temperaturas del proceso de degradacion: Ts y Trmax.
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II. Objetivos y Planificacion

Actividad 2.4.3.  Analisis térmico mecanico-dinamico (DMTA) para la obtencion de
la variacion del médulo de almacenamiento (G’) y del factor de

pérdidas (tan 8) en los compuestos.

Tarea 2.5. Absorcion de agua y desintegracion.

Actividad 2.5.1.  Analisis del aumento de masa por la absorcion de agua por la

inmersion en esta de los compuestos.

Actividad 2.5.2.  AnAlisis de la pérdida de masa por la desintegracion en condiciones

de biodegradacion de los compuestos.

Tarea 2.6. Analisis y sintesis de resultados.

Actividad 2.6.1.  AnAlisis y sintesis de los resultados obtenidos para la elaboracion

un articulo cientifico para su publicacién en revistas JCR.

. Fase 3

Desarrollo de compuestos de bio-PET cargados con

fibras de algodon recicladas (RCF).

Tarea 3.1. Procesado de los compuestos.

Actividad 3.1.1.  Pre-secado, premezclado, extrusion y pelletizado de los

compuestos para la obtencion de granza.
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II. Objetivos y Planificacion

Actividad 3.1.2.  Inyeccion de compuestos para la obtencion de probetas

normalizadas.

Tarea 3.2. Caracterizacion mecanica.

Actividad 3.2.1.  Ensayo de traccion de probetas normalizadas para la obtencion de:
alargamiento a la rotura (¢,%), modulo de traccién (E;) y tension de

rotura a traccion (o).

Actividad 3.2.2.  Ensayo de impacto sobre probetas normalizadas con entalla para

determinacion de resiliencia.

Actividad 3.2.3.  Ensayo de dureza sobre probetas normalizadas (Shore D).

Tarea 3.3. Caracterizacion de la morfologia de las fracturas.

Actividad 3.3.1.  Evaluaciéon y estudio de la morfologia de fractura mediante
microscopia electrénica de barrido. Estudio de la distribucion de

particulas y de los tamafios de estas.

Tarea 3.4. Caracterizacion térmica y termo-mecanica.

Actividad 3.4.1.  Analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la
obtencion de las principales transiciones térmicas: las
temperaturas de transicion vitrea (Tg), de cristalizacion en frio y de

fusién (Tw), asi como la cristalinidad.

Actividad 3.4.2.  Analisis de la estabilidad térmica a altas temperaturas mediante
termogravimetria (TGA) para identificar las etapas de degradacion
y las temperaturas del proceso de degradacion: Tonset, Taeg de las

fibras lignocelulosicas y el peso residual.
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Actividad 3.4.3.  Analisis térmico mecanico-dinamico (DMTA) para la obtencion de
la variacion del mdédulo de almacenamiento (G’) y del factor de

pérdidas (tan 8) en los compuestos.

Actividad 3.4.4. Analisis térmico mecanico de la estabilidad dimensional (TMA)
para la determinacion del coeficiente de dilataciéon térmica lineal
(CLTE).

Tarea 3.5. Analisis colorimétrico.

Actividad 3.5.1.  Analisis colorimétrico para cuantificar el cambio de color Lab con

la incorporacion de carga.

Tarea 3.6. Analisis y sintesis de resultados.

Actividad 3.6.1.  Analisis y sintesis de los resultados obtenidos para la elaboracion

un articulo cientifico para su publicacion en revistas JCR.

. Fase 4

Mejora de la compatibilidad y las propiedades
mecanicas de las mezclas de tereftalato de
polietileno de base biologica (bio-PET) y reciclado
(r-PET) mediante un extensor de cadena comercial

(XibondTM 920).
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Tarea 4.1. Procesado de los compuestos.

Actividad 4.1.1.  Pre-secado, premezclado, extrusion y pelletizado de los

compuestos para la obtencién de granza.

Actividad 4.1.2.  Inyeccion de compuestos para la obtencion de probetas

normalizadas.

Tarea 4.2. Caracterizacion mecanica.

Actividad 4.2.1.  Ensayo de traccion de probetas normalizadas para la obtencion de:
alargamiento a la rotura (¢,%), modulo de traccién (Ey) y tension de

rotura a traccion (o).

Actividad 4.2.2.  Ensayo de impacto sobre probetas normalizadas con entalla para

determinacion de resiliencia.

Actividad 4.2.3.  Ensayo de dureza sobre probetas normalizadas (Shore D).

Tarea 4.3. Caracterizacion de la morfologia de las fracturas.

Actividad 4.3.1.  Evaluacién y estudio de la morfologia de fractura mediante
microscopia electronica de barrido. Estudio de la distribucion de

particulas y de los tamafos de estas.

Tarea 4.4. Caracterizacion térmica y termo-mecanica.

Actividad 4.4.1.  Analisis mediante calorimetria diferencial de barrido (DSC) para la
obtencion de las principales transiciones térmicas: las
temperaturas de transicion vitrea (Tg), de cristalizacion en frio y de

fusion (Tw), asi como la cristalinidad.
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Actividad 4.4.2.  Analisis de la estabilidad térmica a altas temperaturas mediante
termogravimetria (TGA) para identificar las etapas de degradaciéon
y las temperaturas del proceso de degradacion: Tonset, Taeg de las

fibras lignocelul6sicas y el peso residual.

Actividad 4.4.3.  Analisis térmico mecanico-dinamico (DMTA) para la obtencion de
la variacion del mdédulo de almacenamiento (G’) y del factor de

pérdidas (tan ) en los compuestos.

Actividad 4.4.4. Analisis térmico mecanico de la estabilidad dimensional (TMA)

para la determinacion del coeficiente de dilatacion térmica lineal
(CLTE).

Tarea 4.5. Analisis y sintesis de resultados.

Actividad 4.5.1.  Analisis y sintesis de los resultados obtenidos para la elaboracion

un articulo cientifico para su publicacion en revistas JCR.
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PLA
+ aditivos
FASE 1

PLA
PCL

WSF

cdscara nuez

MLO

Figura I1.3.1. Esquema de planificacion secuencial de la investigacion para el desarrollo de
materiales de alto rendimiento medioambiental basados en poliésteres con aditivos de origen

renovable.
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III. Resultados y Discusion

RESUMEN

Este capitulo va a mostar los resultados mas relevantes obtenidos en este trabajo. El
bloque esta estructurado a su vez en cuatro capitulos correspondientes a los diferentes
articulos realizados. La informacion aqui mostrada se divide en dos teméticas diferentes
en funcion del poliéster seleccionado PLA o bio-PET, para mejorar sus propiedades con

diferentes técnicas.

1. PLA con aditivos de origen renovable.

Chapter III.1

Enhanced Interfacial Adhesion of Polylactide/Poly(s-caprolactone)/Walnut

Shell Flour Composites by Reactive Extrusion with Maleinized Linseed Oil.
Chapter II1.2

Manufacturing and Characterization of Functionalized Aliphatic Polyester from

Poly(lactic acid) with Halloysite Nanotubes.

2. Bio-PET con aditivos de origen renovable.

Chapter II1.3

Development of Sustainable and Cost-Competitive Injection-Molded Pieces of
Partially Bio-Based Polyethylene Terephthalate through the Valorization of
Cotton TextileWaste.

Chapter I11.4

The effect of chain extensor of styrene and glycidyl methacrylate on blends of
polyethylene terephthalate of biobased and recycled origin.
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“Enhanced Interfacial Adhesion of
Polylactide/Poly(e-caprolactone)/Walnut Shell
Flour Composites by Reactive Extrusion with

Maleinized Linseed Oil”

bstract

Novel green composites were prepared by melt compounding a binary blend of polylactide
(PLA) and poly(e-caprolactone) (PCL) at 4/1 (wt/wt) with particles of walnut shell flour (WSF) in
the 10—40 wt % range, which were obtained as a waste from the agro-food industry. Maleinized
linseed oil (MLO) was added at 5 parts per hundred resin (phr) of composite to counteract the
intrinsically low compatibility between the biopolymer blend matrix and the lignocellulosic fillers.
Although the incorporation of WSF tended to reduce the mechanical strength and thermal
stability of PLA/PCL, the MLO-containing composites filled with up to 20 wt % WSF showed
superior ductility and a more balanced thermomechanical response. The morphological analysis
revealed that the performance improvement attained was related to a plasticization phenomenon
of the biopolymer blend and, more interestingly, to an enhancement of the interfacial adhesion of

the green composites achieved by extrusion with the multi-functionalized vegetable oil.

eywords

PLA; PCL; green composites; multi-functionalized vegetable oils; reactive extrusion; waste

valorization



I11.1.1. Introduction.

Replacement of fossil feedstocks with renewable ones at an equivalent cost is one
of the main endeavors of modern plastics industry [1]. One possible strategy to reduce
current cost of bioplastics is related to the incorporation of agro-food residues due to
their huge availability and low price. Moreover, they also represent a highly sustainable
option for waste valorization. The combination of biopolymers and natural fillers (e.g.
lignocellulosic fillers) results in the development of the so-called “green composites” [2].
This term indicates that the composite as a whole, that is, both matrix and reinforcement,
originates from renewable resources. Resultant green composites offer several
environmental advantages over traditional polymer composites such as reduced
dependence on non-renewable energy/material sources, lower greenhouse gas and
pollutant emissions, improved energy recovery, and end-of-life biodegradability of
components [3] as well as potential reduction of both product density and energy
requirements for processing [4]. As a result, several lignocellulosic fillers derived from
food, agricultural, and marine resources have been successfully incorporated into
biopolymer matrices, such as almond husk [5-7], coconut fibers [8], orange peel [9], rise
husk [10, 11], recycled cotton [12], peanut shell [13], posidonia oceanica seaweed [14],
etc. Moreover, the incorporation of high lignocellulosic loads also greatly favors

disintegration in compost soils [15, 16].

In this context, the use of polylactide (PLA) as the matrix in green composites is
currently gaining a great importance [17]. PLA is obtained from lactide derived from
starch fermentation and it is also fully biodegradable. Indeed, PLA is nowadays
considered the front runner in today’s bioplastics market with an annual consumption
of 140,000 tons [18] and a market projection of 0.8 Mt by 2020 [19]. Its mechanical
properties are comparable to those of polystyrene (PS) and it is increasingly used in rigid
packaging applications [20]. Usually the application of PLA is not limited by its
processability but its poor ductility, low heat deflection temperature (HDT), and
relatively high cost [21]. In particular, PLA rapid physical aging results in a brittle
material with high stiffness and low-impact resistance [22, 23]. Blending with
elastomeric biopolymers is well-known approach to overcome the high fragility of PLA
[24]. The blending process can be carried out by using conventional machinery, which is

an important aspect for industry since no expensive investment is necessary. In this



context, poly(e-caprolactone) (PCL) is a semi-crystalline linear aliphatic polyester with
low glass transition temperature (Tg) (around -60 °C) that result in highly flexible
articles [25]. Although PCL is of petrochemical origin, it is biodegradable in nature due
to the susceptibility of its aliphatic ester linkage to hydrolysis [26]. However, PCL shows
a relatively low melting temperature (Tm), in the 59—64 °C range, which restricts its use
as mono-component in most packaging applications. Thus, the use of PLA/PCL blends
have stimulated extensive research on their potential in rigid packaging due to the
improvement attained in impact strength [27]. Nevertheless, detailed studies conducted
on these biopolymers have proved that they are immiscible and compatibilization is

habitually needed to achieve properties required for specific applications [28].

Walnut (Juglans regia L.) is an important crop that is cultivated throughout the
world's temperate regions for its edible nuts. Worldwide walnut production reached
approximately 7.25 Mt in 2016, being China, USA, Iran, and Turkey the main producers
[29]. Whereas the walnut kernel is highly interesting for the food industry, the shell has
no economic value or industrial usage. Walnut shell comprises approximately 30% of the
total walnut production [30], thus representing an annual agricultural waste that
accounts for around 2.17 Mt. It is mainly composed by two-thirds holocellulose
(hemicellulose and cellulose) and one-third lignin [31]. Since burning causes serious
environmental problems [32], a few scholars have recently used walnut shell to produce
polymer composites [33-38]. However, the incorporation of walnut shell into
thermoplastics yields the formation of particle aggregates and results in a deleterious
effect on the ductile properties of the composites [39]. This impairment is mainly derived
from the poor interfacial adhesion of lignocellulosic fillers with most polymer and
biopolymer matrices due to their low chemical affinity [40]. In this context, grafting by
means of coupling agents or compatibilizers enhances biopolymer matrix—

lignocellulosic filler interactions that then contributes to mitigating fragility decrease

[41].

Maleinized linseed oil (MLO) is a cost-competitive cross-linker that is industrially
prepared from linseed oil, a natural product that is extracted from the oilseed flax (Linum
usitatissimum L.) plant. MLO shows one of the highest unsaturation levels amongst
common vegetable oils, comparable only to tung oil, thus leading to a highly versatile
additive, ripe for chemical functionalization [42]. Therefore, the maleinization process

provides multiple maleic anhydride (MAH) functionalities to the MLO structure, which



could easily react thereafter with molecules containing hydroxyl (—OH) groups [43, 44].
Additionally, small amounts of MLO can also act as a sustainable plasticizer for PLA-
based materials, allowing chain motion and improving processing conditions, thermal
stability, and ductility [45]. As a result, MLO and other multi-functionalized vegetable
oils can be used to enhance compatibility by reactive extrusion (REX) in immiscible or
low miscible biopolymer blends and green composites based on biopolyesters and fillers
with polar groups. In addition, due to their natural origin, MLO represents an
environmentally friendly solution to improve industrial formulations and it can

positively contribute to the development of sustainable polymer technologies.

This paper aims to continue and extend of our earlier research work dealing with
MLO as a reactive additive to enhance compatibility in immiscible or low miscible green
composites based on PLA [6]. This study then follows the previous methodology to be
applied on PLA/PCL binary blends filled with agro-food waste derived walnut shell to
develop green composites with enhanced ductility. The mechanical, morphological,
thermal, and thermomechanical properties as well as water uptake of the resultant green
composites were characterized and evaluated in relation to the amount of lignocellulosic

filler added and the co-addition of the multi-functionalized oil.



I11.1.2. Materials and Methods.
I Materials.

Commercial PLA Ingeo™ biopolymer 6201D was provided by NatureWorks
(Minnetonka, MN, USA). This PLA resin has a density of 1.24 g/cm3, a met flow rate
(MFR) of 15—-30 g/10 min (210 °C, 2.16 kg), which makes it suitable for injection molding.
Regarding PCL, a CapaTM 6800 commercial grade was supplied by Perstorp UK Ltd
(Warrington, UK). This PCL resin presents a density of 1.15 g/cm3 and a melt flow index
(MFTI) of 2—4 g/10 min (160 °C, 2.16 kg).

Walnut shell flour (WSF) was supplied by Bazar al andalus (Granada, Spain).
According to the manufacturer, the shells were gently separated from the dry fruit and
industrially ground with a high-speed rotary cutting mill to achieve a mean particle size
lower than 100 um. Figure III.1.1 shows the walnut shells and the resultant WSF in

powder form.

Figure IIL.1.1. (a) Walnut shells; (b) Walnut shell flour (WSF). Courtesy of Bazar al andalus
(Granada, Spain).

MLO was obtained from Vandeputte (Mouscron, Belgium) as VEOMER LIN. This
oil has a viscosity of 1,000 cP at 20 °C and an acid value of 105—-130 mg potassium
hydroxide (KOH)/g.



I Reactive Extrusion.

Prior to manufacturing, the biopolymers were dried to minimize their water
content in a MDEO dehumidifier from Industrial Marsé (Barcelona, Spain). Drying was
performed at 60 ° C and 45 ° C for PLA and PCL, respectively, both for 36 h. The WSF
particles were dried at 100 °C for 48 h.

REX was carried out in a co-rotating twin-screw extruder from Construcciones
Mecéanicas Dupra, S.L. (Alicante, Spain). The screws presented a diameter of 25 mm and
length (L) to diameter (D) ratio, that is, L/D, of 24. All materials were fed through the
main hopper, being previously pre-homogenized in a zipper bag. The PLA/PCL ratio was
fixed at 4/1 (wt/wt) whereas the amount of WSF in the binary blend varied in the 10-40
wt% range. The MLO content was set at 5 parts per hundred resin (phr) of composite
based on our recent research performed for this multi-functionalized vegetable oil [6]. A
neat PLA sample, a PLA/PCL binary blend sample, and a green composite sample at 40
wt% WSF without MLO were also produced as control materials. The speed of the screws
during extrusion was set at 20 rpm and the temperature profile, from the hopper to the
die, was set as follows: 170—175—180-185 °C. The materials were extruded through a
round die to produce strands and pelletized using an air-knife unit. In all cases, residence
time was approximately 1min. Table III.1.1 summarizes and codifies the set of

formulations prepared.

Table IIL1.1. Summary of compositions according to the weight content (wt.-%) of
polylactide (PLA), poly(e-caprolactone) (PCL), and walnut shell flour (WSF) in which
maleinized linseed oil (MLO) was added as parts per hundred resin (phr) of composite.

Sample PLA (wt%) PCL (wt%) WSF (wt%) MLO (phr)
PLA 100 0 0 0
PLA/PCL 80 20 0 0
PLA/PCL+10WSF+MLO 72 18 10 5
PLA/PCL+20WSF+MLO 64 16 20 5
PLA/PCL+30WSF+MLO 56 14 30 5
PLA/PCL+40WSF+MLO 48 12 40 5
PLA/PCL+40WSF 48 12 40 0

The compounded pellets were shaped into pieces by injection molding in a
Meteor 270/75 from Mateu & Solé (Barcelona, Spain). The temperature profile was 165
°C (hopper), 170 °C, 175 °C, and 180 °C (injection nozzle). A clamping force of 75 tons



was applied while the cavity filling and cooling time were set at 1 and 10 s, respectively.

Pieces with a thickness of 4 mm were produced.

I Mechanical Tests.

Tensile tests were carried out in a universal test machine Elib 50 from S.A.E.
Ibertest (Madrid, Spain) following the guidelines of ISO 527-1:2012. The selected load
cell was 5 kN while the cross-head speed was 2 mm/min. Shore D hardness values were
measured with a 676-D durometer from J. Bot (Barcelona, Spain) following ISO
868:2003. Toughness was evaluated by the standard Charpy’s test with a 6-J pendulum
from Metrotec (San Sebastian, Spain) as suggested by ISO 179-1:2010. All specimens
were tested at room conditions, that is, 23 °C and 50% relative humidity (RH). At least

six samples for each material were tested.

I Morphology.

The fracture surfaces after the impact tests were observed by field emission
scanning electron microscope (FESEM) using a ZEISS ULTRA 55 model from Oxford
Instruments (Abingdon, UK). All fracture surfaces were coated with an ultrathin metallic
layer (Au-Pd alloy) prior to observation to provide electrical conductivity. This process
was conducted in vacuum conditions inside a sputter chamber EMITECH mod. SC7620

provided by Quorum Technologies (East Sussex, United Kingdom).

I Thermal Analysis.

The main transition temperatures and enthalpies were obtained by
dynamic differential scanning calorimetry (DSC) in a Mettler-Toledo 821 calorimeter
(Mettler-Toledo, Schwerzenbach, Switzerland). The sample size ranged from 5 mg to 7

mg and it was placed in standard aluminum crucibles (40 pL). A temperature program



based on three stages was performed: first heating from 30 °C to 180 °C, cooling from
180 °C to -50 °C, and second heating from -50 °C to 300 °C. The heating/cooling rates
were set at 10 °C/min for all three stages. The main thermal parameters were obtained
from the second heating program. All the DSC runs were carried out in inert atmosphere

using a flow-rate of N, of 66 mL/min. Thermal programs were performed in triplicated.

Thermal decomposition was studied by thermogravimetric analysis (TGA) in a
TGA/SDTA 851 thermobalance from Mettler-Toledo using a weight sample of 5—-8 mg
and standard alumina crucibles (70 uL). The thermal program was set from 30 °C to 700

°C at a constant heating rate of 20 °C/min in air. Samples were also analyzed in triplicate.

I Thermomechanical Tests.

Dimensional stability was carried out by dynamic thermomechanical analysis
(DTMA) in a DMA1 from Mettler-Toledo (Schwerzenbach, Switzerland) in the
temperature range between -90 °C and 80 °C on injection-molded samples sizing 10 x 7
x 1 mm3. The test was carried out in bending in a single cantilever at a frequency of 1 Hz,
with a heating rate of 2 °C/min, and with a deformation control of 10 um. Samples were

evaluated in triplicate.

I Water Uptake Measurements.

Injection-molded samples of 4 x 10 x 80 mm3 were immersed in distilled water
at 23 + 1 °C. The samples were taken out and weighed weekly, after removing the residual
water with a dry cloth, using an AG245 analytical balance from Mettler Toledo with a
precision of + 0.1 mg. The evolution of the water absorption was followed for a period of

12 weeks according to ISO 62:2008. Measurements were performed in triplicate.



I11.1.3. Results and Discussion.

I Characterization of WSF Particles.

Figure III.1.2 shows the FESEM images of the as-received WSF particles taken
at low (Figure III.1.2a) and high magnification (Figure III.1.2b) as well as the size
histogram (Figure III.1.2¢). The low-magnification FESEM micrograph shows a general
view of the walnut shell fillers obtained after the grinding and sieving process shown in
previous Figure 1. One can observe that resultant ground particles of walnut shell
presented a mean size of ~25 um with a relatively homogeneous size distribution in the
5—50 um range. Most of the particles were characterized by having a similar spherical
shape though some aggregates and flat and long rod-like particles were also observed.
Detail of the particle surface of a single walnut shell particle can be seen in the high-
magnification FESEM image. The micrograph revealed that the particles were irregular in
shape and presented a rough surface, more likely resulting from the crushing process due
to the high hardness of this type of filler. Some granular features can be also observed,
which resemble the original grainy and wavy structure of walnut shell. A similar

morphology for WSF has been reported elsewhere [33,36].
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Figure II1.1.2. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) micrographs of walnut
shell flour (WSF) taken at (a) 250x and (b) 1500x showing scale markers of 60 yum and 10 pm,
respectively; (c) Particle size histogram.



M echanical Properties @ of  PLA/PCL/WSF
Composites.

Table IIII.1.2 summarizes the effect of the WSF and MLO incorporation on the
mechanical properties of the injection-molded pieces of PLA and PLA/PCL blend. In
relation to the tensile properties, the PLA piece showed characteristic properties of a
rigid article with values of Young's module and maximum strength of 1101.1 MPa and
61.1 MPa, respectively, and an elongation at break of 8.9%. The incorporation of 20 wt%
of PCL into PLA induced a reduction of the Young's module and maximum strength,
showing values of 943.3 MPa and 50.8 MPa, respectively, whereas the elongation at
break increased up to a value of 10.4%. Similarly, hardness decreased from 81.4 to 76.4
and impact strength increased from 24.3 kJ/m2to 26.1 kJ/m2. In this context, it has been
reported that flexible PCL domains can be finely dispersed into the rigid PLA matrix,
enhancing ductility and toughness without compromising biodegradation of PLA [46].
Similar results were observed previously by Simoes et al. [47] for PLA/PCL binary
blends. However, the improvement in the ductile properties was relatively low due to the

immiscibility between the two biopolymers in the blend [21].

Table II1.1.2. Summary of the mechanical properties of the injection-molded pieces made of
the polylactide (PLA), poly(e-caprolactone) (PCL), walnut shell flour (WSF), and maleinized
linseed oil (MLO) in terms of: tensile modulus (E), maximum tensile strength (omax), and
elongation at break (eb), Shore D hardness, and impact strength.

Piece E (MPa) (;ﬁ,a:) &b (%) ::::;: e];)s Impe:lit]/srt;::)ngth
PLA 1101.1£50.1 61.1+£0.8 8.9+0.2 814+1.7 243+2.1
PLA/PCL 943.3 £24.2 50.8+04 104+14 764+21 26.1+23
PLA/PCL/1I0OWSF+MLO  832.9+255 254+03 187+17 75.0x1.2 245+28
PLA/PCL/20WSF+MLO  787.7 +35.3 21.8+1.1 16.1+22 746+1.8 226+19
PLA/PCL/30WSF+MLO  723.2+29.6 13.4+£1.0 3.1+£0.7 754 +£0.5 13.1+14
PLA/PCL/4A0WSF+MLO  714.5+495 104+1.3 21+0.5 75.9+0.6 94+1.6

PLA/PCL/40WSF 604.8 +52.9 89+22 1.5+0.1 77.8+13 49+09




The dual incorporation into the PLA/PCL blend of different contents of WSF and
5 phr MLO produced some remarkable changes in the mechanical performance of the
pieces. In all cases, the composites presented lower mechanical strength since the
resultant pieces showed lower values of tensile modulus and maximum tensile strength.
In particular, the tensile modulus was reduced to values in the 700-850 MPa range
whereas tensile strength remained in the range of 10—25 MPa. Interestingly, for the
pieces containing 10 and 20 wt% WSF with MLO a remarkable increase in the ductile
properties was attained. In particular, the elongation at break increased up to values of
18.7% and 16.1% for the PLA/PCL blends filled with 10 wt% and 20 wt% WSF,
respectively, which represents a percentage increase of approximately 80% and 55%. At
higher WSF contents, however, the materials showed a notorious decrease in the
elongation at break showing values in the 2—-3% range. One can also observe that the
composite sample filled with 40 wt% WSF without MLO presented the lowest mechanical
performance in terms of both strength and ductility. In relation to hardness, the presence
of MLO had a very low influence and all composites presented similar values in the 74—
78 range, being slightly higher for the composites with the highest WSF contents. At low
filler contents, that is, 10 wt% and 20 wt%, the impact-strength values were kept in the
22-25 kJ/m?2 range, relatively similar to the unfilled PLA/PCL blend. Once more, WSF
contents higher than 20 wt% induced a remarkable decrease in toughness down values

in the range of 5—15 kJ/m2.

The effect on the mechanical properties of the single addition of MLO to PLA and
its blends was first reported by Ferri et al. [45], who achieved materials with highly
improved ductility and similar tensile strength. The enhancement observed on flexibility
and ductility can be then related to the MLO activity as a polymer plasticizer for PLA,
lowering the modulus and yield stress and increasing the strain at break. A similar effect
on the mechanical properties of PLA articles has been described for other multi-
functionalized vegetable oils. For instance, addition of 2.5—7.5 wt% acrylated epoxidized
soybean oil (AESO) successfully enhanced both elongation at break and impact-absorbed
energy of PLA parts while tensile and flexural strength were also maintained or slightly
improved [48]. The improvement attained was ascribed to a dual effect of plasticization
in combination with a chain-extension and/or cross-linking process of the PLA chains by
the highly reactive acrylate and epoxy groups present in the structure of the chemically
multi-functionalized oil. A similar mechanism of reactive toughening has also been

described recently by our research group for maleinized hemp seed oil (MHO) [49].



Briefly, MHO plasticized the PLA matrix but simultaneously its MAH groups can readily
react with the terminal —OH groups of the PLA chains, generating a macromolecule of
higher Mw based on a linear chain-extended, branched or even cross-linked structure
and, thus, with an improved molecular entanglement to resist mechanical deformation.
In a previous study, Xiong et al. [50] reported that the use of low contents of tung oil
anhydride (TOA) led to an increase in toughness and impact strength of PLA/starch
blends. This effect was based on the reaction between the MAH groups on TOA and the
—OH groups on starch, which let the oil molecules to accumulate on the surface of starch

and increased compatibility of blends.

In relation to the PLA/PCL/WSF composites, our recent research has also
demonstrated that 1—-5 phr of MLO can successfully improve the mechanical
performance of PLA composites containing 30 wt% ASF [6]. Similar to the above, the
enhancement achieved was particularly related to a dual compatibilizing effect of
plasticization in combination with melt grafting. The latter process was specifically
ascribed to the formation of new carboxylic ester bonds (—COO-) through the reaction
of the multiple MAH functionalities on MLO with the —OH groups present at the end of
the PLA chains and on cellulose on the ASF surface. Thus, the fact that the ductility
improved was only observed for the PLA/PCL composites at 10 wt% and 20 wt% WSF
indicates that MLO could provide the here-described multiple synergistic effect of
plasticization, polymer blending, and filler grafting onto the biopolymers at low filler
contents. Indeed, these composite pieces also showed the highest values of elongation at
break with a minimal loss in mechanical strength. Therefore, the incorporation into
PLA/PCL of WSF in contents of up to 20 wt% in combination with MLO thus resulted in
materials with balanced mechanical properties. At high WSF contents, however, the
effect of MLO was surpassed by the excessive amount of lignocellulosic fillers. This
impairment can be ascribed to the presence of non-grafted fillers and particularly filler
agglomerates that potentially acted as a defect rather than reinforcement since these
could not efficiently absorb the stresses or prevent the propagation of cracks [6,9]. The
impairment was, as expected, particularly relevant for the uncompatibilized composite.
This observation can be related not only to the absence of plasticization but also to the
lack of strong interactions between the dispersed lignocellulosic particles and the
surrounding PLA/PCL matrix. In this context, Chieng et al. [51] reported similar findings
in PLA biocomposites plasticized with epoxidized vegetable oils (EVOs).



I Morphology of PLA/PCL/WSF Composites.

Figure II1.1.3 gathers the FESEM images of the fracture surfaces obtained after
the impact tests of the PLA, PLA/PCL blend, and its green composite pieces with WSF
and MLO. Figure III.1.3a shows the fracture of the neat PLA piece, where one can see
that it is a brittle material, that is, it presents a smooth and relatively flat surface with
low roughness. The surface fracture of the binary blend piece, shown in Figure II1.1.3b,
indicates that the incorporation of PCL into PLA changed the morphology from smooth
to rough. One can also observe the formation of an “island-and-sea” morphology based
on finely dispersed PCL-rich spherical domains of approximately 1 um that were well
dispersed in the PLA matrix, as earlier reported [46]. Although this biphasic morphology
confirms the immiscibility or poor miscibility of PLA with PCL, it is also responsible for
improving toughness of PLA since the enclosed PCL microdroplets are able to absorb
energy during impact, thus acting as a rubber-like phase dispersed into a brittle matrix
[53]. Figures IIlL.1.3c-g shows the fracture surface of the green composite pieces of
PLA/PCL/WSF. In the all these FESEM images one can observe that the WSF particles
were relatively well distributed in the PLA/PCL matrix. Interestingly, as the
lignocellulosic filler content increased, the dispersed PCL droplets considerably reduced
their size or even vanished in the PLA matrix. One can also observe that the co-addition
of MLO highly influenced the particle-to-matrix adhesion and also the type of fracture.
The improved particle—polymer interaction can be observed in Figures III.1.3c-f by
the absence of a gap between the dispersed lignocellulosic particle and the surrounding
biopolymer matrix. This interaction allows load transfer between the PLA/PCL matrix
and the dispersed WSF particles that, in turn, yields improved ductile properties such as
the increase in elongation at break observed above during the mechanical analysis.
Plastic deformation provided by MLO was also furhter supported by the presence of
some thin filaments along the PLA/PCL matrix. For the composite pieces with the
highest WSF contents the fracture surfaces were similar but less homogeneous. Although
the composites still presented a good particle—polymer continuity, one can also observe
a considerably increase in the number of round shape irregularities and/or microvoids
on the surface fractures. Indeed, the formation of holes and voids is an indication that
some particles were pulled out during fracture, being this phenomenon probably
ascribed to particle agglomeration due to the excessive filler content. In this sense,

Dufresne et al. [54] described that poor interfacial adhesion and filler agglomeration in



green composites habitually lead to numerous irregularly shaped microvoids or
microflaws in the composite structure, which impairs the transfer of stress from the
matrix to the filler and then reduces the whole mechanical performance of the composite.
Finally, in Figure III.1.3g, which corresponds to the composite sample without MLO,
one can clearly see the lack of interaction between the lignocellulosic particles and the
surrounding PLA/PCL matrix. Material discontinuity can be easily evidenced by the large
gap originated during fracture between the particle and the matrix, which is responsible
for the low fragility of this piece, as it was described above during the mechanical
analysis. From a mechanical point of view, the fillers showing this discontinuity are
known to act as stress concentrators, that is, the so-called “notch” effect by which high
concentrations of stress are formed at the filler interfaces that favor the initiation and
spread of cracks, causing a brittle-type fracture [40]. A similar morphology has been for
instance observed for PLA composites filled with hazelnut shell flour (HSF), in which
high filler amounts also promoted micro-crack formation and subsequent growing due
to stress concentration during impact conditions [55]. One can also observe that the
fracture surface was smoother and more homogenous than those of the MLO-containing

composites.

The remarkable change observed in the fracture surface morphology can be
ascribed, as described above, to the multiple actions that MLO can provide to the
PLA/PCL/WSF composites. Firstly, low contents of MLO are able to plasticize the
biopolymer PLA-based matrix [56], then potentially leading to lower stresses at the
biopolymer—filler interface. Plasticization is based on the fact that the vegetable oil
molecules can readily place among the PLA chains, then acting as lubricant-type agents
with enhanced influence on chain mobility [52]. Secondly, MLO can additionally
improve compatibility between the PLA and PCL phases due to its multi-functionality,
that is, the various number of MAH groups per oil molecule can readily react during melt
compounding with the terminal —OH groups of both biopolymer chains. For instance, it
has been shown that the use of multi-functionalized vegetable oils yields reactive
compatibilization on binary blends made of PLA with TPS [45, 57] and with bio-based
high-density polyethylene (bio-HDPE) [58]. The compatibilization achieved is based on
the formation of in situ copolymers since MLO is capable of reacting with the functional
groups of condensation polymers, that is, —OH and carboxyl (—~COOH) terminal groups,
during extrusion. Finally, MLO can also promote melt grafting of the lignocellulosic WSF

particles onto the plasticized PLA/PCL matrix thus leading to an enhanced interfacial



adhesion of the composites. The latter effect has been also ascribed to the presence of a
various number of MAH groups on the vegetable oil molecules that can react during
extrusion with both the —OH groups of the biopolymer and of the lignocellulic fillers to
form new —COO- linkages [6]. Similar to this study, Balart et al. [59] previously reported
that epoxidized linseed oil (ELO) can succesfully improve particle—matrix interaction of
PLA/HSF composites by a double action of the multi-functionalized oil. On the one hand,
ELO provides a plasticizing effect on the PLA matrix that leads to an improved chain
mobility and, on the other hand, it attains melt grafting by a coupling mechanism based
on the reaction of the epoxy gropus with the —OH groups present on both the
biopolymers and the lignocellulosic filler.



Figure IIL.1.3. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images of the fracture
surfaces of the green composites made of polylactide (PLA), poly(e-caprolactone) (PCL),
walnut shell flour (WSF), and maleinized linseed oil (MLO): (a) PLA; (b) PLA/PCL; (c)
PLA/PCL/10WSF +MLO; (d) PLA/PCL/20WSF +MLO; (e) PLA/PCL/30WSF +MLO; (f)
PLA/PCL/40WSF +MLO; (g) PLA/PCL/40WSF. Images were taken at 1000x and scale markers
are of 10 um.



I Thermal Properties of PLA/PCL/WSF Composites.

Figure III.1.4 shows the DSC curves obtained during second heating of the
injection-molded pieces of PLA, PLA/PCL, and its green composites with WSF
containing MLO. Table III.1.3 summarizes the main thermal parameters obtained from
these curves. In relation to the neat PLA piece, one can see that the biopolymer presented
Ty at ~63 °C and then it developed cold crystallization at higher temperatures, showing a
cold crystallization temperature (Tcc) at approximately 113 °C. One can also observe that
the sample showed two overlapped melting peaks, having a low-intensity first melting
point at ~166 °C and a more intense second one at nearly 172 °C. Double melting in
polymers is related to a phenomenon of melt recrystallization during heating [60].
According to this model, the melting and recrystallization are competitive in the heating
process so that small and imperfect crystals change successively into more stable crystals
through a melt-recrystallization mechanism. Both phenomena of cold crystallization and
double melting are an indication of restricted crystallization, which has been previously
reported for PLA [61]. Cold crystallization typically occurs during the melting process of
rapidly cooled PLA samples whereas the melting of the melt-crystallized sample starts
from a low temperature due to the sample includes small and imperfect crystals. In
relation to the DSC curve of the blend piece, one can observe a small endothermic peak
associated to the melting process of the PCL phase, being located at ~58 °C. This melting
process overlapped with the glass transition region of PLA so that it was not possible to
separate both thermal processes by conventional DSC [46]. Interestingly, the
incorporation of PCL shifted the Tcc value of PLA to a lower temperature, that is, 99 °C,
whereas it reduced slightly Tr, to ~170 °C and also suppressed the double-melting peak
behavior. This observation points out that PCL enhanced crystallization of PLA. One
assumes this effect can ascribed to plasticization by the dispersed molten phase, that is,
PCL, which enhanced PLA chain mobility and then folding [62].

The addition of WSF reduced slightly both the T¢c and Ti, values of PLA in the
blend. This effect was more remarkable for the composite pieces without MLO, in which
Tcc and Ty, were reduced up to values below 95 °C and 165 °C, respectively. The lower Tcc
values obtained suggests that the WSF particles provided a nucleating effect on PLA
during cold crystallization but, as T, was also reduced, it is considered that they also

impaired the formation of thickened, more perfect, and stable crystals. The reduction



observed in the enthalpies of both cold crystallization (AHcc) and melting (AHnm)
corroborated the latter effect. In this context, Chun et al. [62] observed that the
incorporation of coconut shell powder (CSP) that was chemically modified with maleic
acid (MA) nucleated the formation of PLA crystals.

In another work, Lee et al. [63] showed that the loading of wood flour (WF) in the
10—40 wt% range decreased Tw’s PLA by 1.5—-1.7 °C. The decreased observed in the
melting peak of the biopolyester can be related to a phenomenon of physical hindrance
by the lignocellulosic fillers, which disrupted the chain-folding process of PLA.
Therefore, the presence of the WSF particles nucleated the formation of more crystals

though less perfect due to an effect of molecular restriction.
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Figure II1.1.4. Differential scanning calorimetry (DSC) curves of the green composites made
of polylactide (PLA), poly(e-caprolactone) (PCL), walnut Shell flour (WSF), and maleinized
linseed oil (MLO).



Table III.1.3. Main thermal parameters of the green composites made of polylactide (PLA),
poly(e-caprolactone) (PCL), walnut shell flour (WSF), and maleinized linseed oil (MLO) in
terms of: normalized enthalpy of cold crystallization (AHCC), cold crystallization temperature
(TCC), normalized enthalpy of melting (AHm), and melting temperature (Tm) for the PLA

and PCL phases.
Piece Tm pcL AHm rcL Tcc pLa AHcc pra Tm pra AHm pra
(J/g) (J/g) (J/g)
°O) °C) °O)
PLA - - 113006  31.0%0.8 11(;52:%‘2/ 37.0+0.9
PLA/PCL 57.8+0.8 8.0+0.3 99.1+0.8 16.5+0.8 170.2+0.7 38.5+0.8
PLA/PCL/10WSF+MLO 56.5+0.9 69+04 98.9+0.7 15.8+0.6 169.3 £ 0.8 33.9+0.6
PLA/PCL/20WSF+MLO 56.3+0.7 6.7 +0.2 95.9+0.9 155+0.6 167.5+0.6 325+0.6
PLA/PCL/30WSF+MLO 55.8+1.1 5.6+0.3 96.0 0.8 12.7+0.5 166.7 £ 0.7 249+0.5
PLA/PCL/4A0WSF+MLO 57.0+1.0 47+04 96.9+0.7 11.3+£0.6 167.6 £ 0.6 20.8+0.6
PLA/PCL/40WSF 56.5+0.9 4.6+0.5 94.6+0.6 109+ 0.6 164.6 +0.5 20.5+0.6

Figure III.1.5 shows the TGA (Figure IIl.1.5a) and the DTG curves (Figure
II1.1.5b) of PLA, PLA/PCL, and the PLA/PCL composites at different WSF contents
compatibilized with MLO. Table III.1.4 shows the summarized data obtained from the
TGA curves. The onset of degradation of PLA, measured at the temperature at which a
mass loss of 5% was produced (Tss%), was ~340 °C, whereas thermal degradation (Tqeg)
was ~375 °C. One can also observe that PLA degraded in two stages. The main
degradation step occurred in the temperature range of 340—390°C, showing a mass loss
of ~96%. A second mass loss of much lower intensity (<4%) was observed from
approximately 450 °C to 500 °C. The corresponding area of this latter zone on the DTG
curve is evidenced by the small peak on the right hand side. The first major peak was due
to thermal degradation of the biopolyester from high-molecular weight (Mw)
macromolecules into smaller chain fragments while the second minor peak can be
related to thermal oxidized degradation of small-Mw biopolymer fragments. In relation
to this, Signori et al. [65] also observed two degradation steps during the thermal
degradation of PLA under air flow, indicating that thermo-oxidative degradation
pathways occurred. Weight loss of the second step for PLA was also found to be very low
(~2.5%). It can also be observed that the addition of PCL reduced both Ts% and Taeg by

approximately 10 °C and 5 °C, respectively. In addition, the second peak of mass loss



increased to ~7%. In this context, Vilay et al. [65] similarly reported that thermal
degradation of PLA/PCL blends were characterized by having two degradation steps,
which was ascribed to the existence of two distinct and immiscible phases derived from
the PLA matrix and the PCL dispersed phase.
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Figure III.1.5. (a) Thermogravimetric analysis (TGA) curves and (b) first derivative (DTG) of

the green composites made of polylactide (PLA), poly(e-caprolactone) (PCL), walnut Shell
flour (WSF), and maleinized linseed oil (MLO).



Table III.1.4. Main thermal parameters of the green composites made of polylactide (PLA),
poly(e-caprolactone) (PCL), walnut shell flour (WSF), and maleinized linseed oil (MLO) in
terms of: onset temperature of degradation (T5%), degradation temperature (Tdeg), and
residual mass at 700 °C.

Sample Ts% (°C) Taeg (°C) Residual mass (%)
PLA 340.3+1.2 3753+1.2 0.6+0.2
PLA/PCL 329.6+1.3 369.7 +£0.9 0.3+0.2
PLA/PCL/10WSF+MLO 2824 +1.6 3265+14 1.8+0.7
PLA/PCL/20WSF+MLO 270.1+1.1 3116+1.1 23+0.6
PLA/PCL/30WSF+MLO 262.7+0.9 302.7 +0.6 55+0.9
PLA/PCL/40WSF+MLO 259.8+14 300.2+0.9 78+0.7
PLA/PCL/40WSF 252.3+15 293.5+1.1 8.2+0.8
WSF 194.1+0.5 2785+1.8 27.5+1.2

The incorporation of WSF reduced considerably the thermal stability of
PLA/PCL. T5% and Tqeg values decreased markedly as the filler content increased. One
assumes that this impairment is directly related to the relatively low thermal stability of
the lignocellulosic filler. In particular, the TGA curve of WSF showed three main weight
losses. The first one occurred around 100 °C, showing a mass loss of ~1.9%. It mainly
corresponds to the removal of the filler-remained water after drying due to the great
tendency of lignocellulosic materials to absorb moisture [67]. Indeed, it was found that,
despite the drying process, the content of water in walnut shells reaches values typically
in the range of 1.5—2% [36]. Following the TGA curve of WSF, the main degradation peak
started at approximately 195 °C and ended at 345 °C with an average mass loss of ~48%.
This zone represents the main devolatilization step of biomass pyrolysis and it is referred
as the “active pyrolysis zone” since mass loss rate is high [31]. This mass loss can be
identified as that of hemicellulose and cellulose decomposition, which are the main
components of walnut shell. Both degradation processes involve complex reactions (e.g.
dehydration, decarboxylation, among others) as well as breakage of C—H, C—0, and C—
C bonds [68]. One can observe that the initiation of third degradation step overlapped
with the end of the second peak and it continued progressively above 700 °C. Average
mass loss of the third peak was determined as ~22% and it is seen as a tailing in both

TGA and DTG curves. This zone is the so-called “passive pyrolysis zone” since mass loss



is smaller and the mass loss rate is also much lower compared to that in the second zone
[31]. This mass loss is assigned to the thermal decomposition of lignin since it is known
to occur slowly in a broad temperature range [69]. The impairment observed in the
thermal stability is in agreement with previous studies concerning green composites
based on nut shells [70-72]. This thermal stability reduction was mainly ascribed to the
low degradation temperature of the lignocellulosic particles. However, both the high
shear and frictional forces experienced by the composites during extrusion and,
particularly, the remaining water content on the fillers can also influence negatively on
the thermal stability of the biopolymer. The lowest thermal stability was observed for the
PLA/PCL/WSF composite without MLO, in which the Ts% and Tqeg values decreased to
approximately 252 °C and 293.5 °C, respectively. Indeed, the same composite prepared
with 5 phr MLO showed values of Ts% and Tae; around 269 °C and 300 °C. Therefore, the
MLO addition exerted a positive effect on the overall thermal stability of the green
composites. This thermal stability increase in the MLO-containing green composite has
been related to the chemical interaction achieved by the multi-functionalized vegetable
oil due to the covalent bonds established between the lignocellulosic fillers and the
biopolymer matrix [6]. Measured at 700 °C, the sample residual mass grew with the

increasing content of the WSF filler, reaching values of up to ~8%.

Thermomechanical Properties of PLA/PCL/WSF
Composites.

Figure III.1.6 shows the dynamic behavior, obtained from DMTA in
single cantilever bending mode, of the PLA, PLA/PCL, and PLA/PCL/WSF composite
pieces using MLO as compatibilizing agent. Table III.1.5 includes the values of storage
modulus at -80°C and 20°C, as being representative for describing the
thermomechanical response of the pieces, and also the estimated T, values from the
damping factor (tan §) curves. The evolution of the storage module in the temperature
range from -90 °C to 80 °C is plotted in Figure IIl.1.6a. This thermomechanical
property is directly related to the stored elastic energy and, consequently, provides
information of stiffness of the pieces. One can observe that the neat PLA piece presented

storage modulus values in the 1.5—1.75 GPa range for temperatures below 50 °C. Then,



in the 50—70 °C range, the storage modulus showed a decrease of three order of
magnitude, reaching values of ~5 MPa. This change in the thermomechanical response
corresponds to the alpha (a)-relaxation of PLA, which is ascribed to its glass—rubber
transition and relates to the biopolymer's T,. Slightly higher values of storage modulus
were observed in the DMTA curves of the PLA/PCL piece at temperatures below -70 °C.
This effect can be ascribed to the fact that, at this temperature, the dispersed PCL phase
remains as a vitreous solid and, therefore, it hardens the PLA matrix (1.8 GPa at -80 °C).
However, as PCL started undergoing glass—rubber transition at around -60 °C, the blend
pieces presented a progressive decrease in the storage modulus similar to that observed
for neat PLA. This confirms that the presence of PCL increased material’s toughness at
room temperature (1.40 GPa at 20 °C). One can also observe that the incorporation of
WSF in combination with MLO further decreased the storage modulus of PLA/PCL then
leading to softer materials. This supports the above-described plasticizing effect
provided by MLO during the mechanical analysis and it is also in agreement with our
previous study on PLA/AHF composites compatibilized by MLO [5]. Excepcionally, both
green composites at 40 wt% WSF showed a remarkable increase in the storage modulus
at low temperatures. This result suggests that, at very low temperatures, the
thermomechanical performance of the composite was controlled by the fillers since they
were dispersed in high contents in a glassy matrix. Similar observations were reported
by Balart et al. [55] in which lignocellulosic HSF particles at contents in the 10—40 wt%
range restricted PLA chain mobility and this resulted in stiffer materials. It is also worthy
to mention that the highest storage modulus was observed for the MLO-containing green
composite at lower temperatures, that is, at 2.2 GPa at -80 °C, whereas at higher
temperatures the non-compatibilized sample showed higher values, that is, at 1.55 GPa
at 20 °C. This observation points out that MLO enhanced filler—matrix adhesion but the
plasticizing effect had more influence on the mechanical strenght of the green composites

at higher temperatures.

The evolution of tan § versus temperature is shown Figure IIL.1.6b. It relates
the ratio of the energy lost, due to viscous behavior, to the energy stored, due to elastic
one, in a cyclic deformation. The intense peak located between 50 °C and 80 °C
corresponds to a-relaxation of PLA, which is related to its Tg. In the case of the neat PLA
piece, the a-peak was centered at 68.4 °C. This value was similar but slighlty higher that
than observed during second heating by DSC, which may be explained by differences in



the test conditions and sample crystallinity. The zoomed inset in the figure shows the a-
relaxation of PCL in which one can observe that the neat PLA/PCL pieces presented a
broad and low-intensity peak at -53.4 °C. The incoporation of WSF and MLO
interestingly reduced and also shifted both a-relaxation peaks to intermediate
temperatures. The peak reduction observed indicates that the presence of both PCL and
WSF partially suppressed the relaxation of the PLA chains [73] and this effect intensified
as the filler content increased. In relation to the peak displacements, the estimated T,
values of the dispersed PCL phase increased to temperatures in the range from -46 °C to
-54 °C whereas those for PLA decreased to the 63—65 °C range. The reduction of the
PLA’s Ty can be ascribed to the aforementioned process of plasticization by PCL and
MLO, which is consistent with the previous mechanical and thermal characterizations.
However, this thermomechanical change was also observed for the uncompatibilized
green composite. Moreover, the Ty values of the PCL phase decreased progressively with
the WSF content. The latter effect suggests that the lignocellulosic fillers also contributed
to improving compatibilization between both biopolymers. Indeed, partial miscibility is
inferred by the shift of the T value of one biopolymer toward that of the other biopolymer
[74]. This further supports the above-observed SEM micrographs during morphological
anaylsys in which the dispersed PCL phase was not possible to be discerned in the PLA
matrix of the composite pieces with high WSF contents. This result thus indicates that
the lignocellulosic fillers provided a more optimal processing window during melt mixing
to blend PLA and PCL. Therefore, one proposes that the addition of a large filler amount
raised thermomechanical stresses due to an intensification of filler-to-filler collisions
that, in turn, produced lower and more similar viscosities for both biopolymers by an

effect of melt-shear thinning.
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Figure III.1.6. Evolution of the (a) storage modulus (E’) and (b) dynamic damping factor (tan
0) of the green composites made of polylactide (PLA), poly(e-caprolactone) (PCL), walnut
shell flour (WSF), and maleinized linseed oil (MLO).



Table III.1.5. Main thermomechanical parameters of the green composites made of
polylactide (PLA), poly(e-caprolactone) (PCL), walnut shell flour (WSF), and maleinized
linseed oil (MLO) in terms of: storage modulus (E") measured at -80°C and 20 °C and glass
transition temperature (Tg).

Sample E (MPa) at -80 °C E (MPa) at 20 °C Tgrct (°C) Tgrra (°C)
PLA 1745 £ 16 1536 + 12 - 68.4+0.9
PLA/PCL 1782 £12 1375+ 11 -534+1.2 64.4+0.7
PLA/PCL/10WSF+MLO 1792 £13 1260 + 8 -51.9+0.9 64.9+1.0
PLA/PCL/20WSF+MLO 1846 +17 1275+ 10 -50.6 + 0.8 65.0+0.8
PLA/PCL/30WSF+MLO 1850 £ 10 1120+ 12 -46.1+1.1 64.4+09
PLA/PCL/40WSF+MLO 2055 + 20 1330 £ 14 -45.8 +0.7 63.8+0.7
PLA/PCL/40WSF 2175+ 24 1470 £9 -51.2+1.0 63.0+1.1

I Whater Uptake of PLA/PCL/WSF Composites.

One of the most important drawbacks of green composites is their tendency to
absorb water due to the hydrophilic nature of the incorporated fillers. The evolution of
the water absorption as a function of the immersion time is shown in Figure III.1.7.
The PLA piece reached the equilibrium water uptake at a value of ~0.7 wt%, confirming
the intrinsic hydrophobic behavior of PLA. The incorporation of PCL into PLA had a low
influence on the water absorption since the water absorption of PCL is also very low due
to the apolar nature of this biopolyester. In this sense, Malin et al. [75] show that the PCL
at room temperature has a water absorption of nearly 0.6%. The slight increase observed
can be then ascribed to the above-described plasticization of PLA by PCL. For the
composite parts, however, the equilibrium water uptake increased significantly and it
was found to depend strongly on the lignocellulosic filler content. In the case of the green
composite filled with 10 wt% and 20 wt% WSF, both compatibilized with MLO, water
absorption increased with immersion time reaching a plateau after approximately 6
weeks with asymptotic values of approximately 10 wt% and 12.5 wt%. Similar absorption
curves but with significantly higher values were observed for the MLO-containing green

composites pieces at 30 wt% and 40 wt% WSF, that is, approximately 25 wt% and 34



wt%, respectively. The uncompatibilized green composite piece at 40 wt% WSF absorbed
23% of water. Therefore, MLO also favored water absorption increase, which is in
agreement with our previous study on green composites based on PLA [5]. This is
increase of water absorption is a direct consequence of the plasticizing effect provided by
the multi-functionalized vegetable oil since free volume of the PLA matrix is enlarged,
favoring water diffusion. It seems therefore that, in terms of water uptake, the use of a
different compatibilizer and/or the additional pre-treatment of the filler surfaces will be

necessary to expand the use of the here-prepared green composites in a damp

atmosphere.
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Figure III.1.7. Water uptake of the green composites made of polylactide (PLA), poly(e-
caprolactone) (PCL), walnut shell flour (WSF), and maleinized linseed oil (MLO).



I11.1.4. Conclusions.

The dual incorporation into PLA/PCL of up to 20 wt % WSF and 5 phr MLO
successfully yielded composites with improved ductility and a minimal loss in
mechanical strength and toughness. The fracture surfaces of the pieces revealed that the
MLO co-addition favored the particle-to-matrix adhesion and increased plastic
deformation. The incorporation of WSF combined with MLO resulted in a lower size of
the dispersed PCL phase into PLA. Moreover, MLO slighlty improved thermal stability
and reduced rigidity at room temperature. The improvement achieved was related to an
enhancement of the interfacial adhesion of the PLA/PCL/WSF composites based on the
multiple actions of MLO during extrusion. Firstly, the vegetable oil molecules induced a
plasticization phenomenon of the biopolymer matrix. The lubricating e_ect of MLO
increased biopolymer chain mobility and, thus, yielded lower stresses at the biopolymer—
filler interface. Secondly, the presence of MLO in combination to high contents of WSF
could also promote certain miscibility for the binary blend of biopolymers that constitute
the composite’s matrix. Lastly, the multi-functionality of MLO additionally provided
melt grafting of the WSF fillers onto the PLA/PCL matrix. The resultant enhanced
particle—biopolymer continuity of the composites allowed better load transfer between
the PLA/PCL matrix and the dispersedWSF particles that, in turn, led to materials with
higher mechanical and thermal performance. MLO could, however, only provide the
multiple actions of plasticization and enhanced interfacial adhesion at moderate WSF
contents. At higher contents, the e_ect of MLO was surpassed by the presence of non-
grafted fillers and particularly filler agglomerates that potentially acted as a defect rather

than reinforcement.

This study demonstrates that MLO is a multi-functionalized vegetable oil that can
be very attractive as a novel additive for the biopolymer industry since it can positively
contribute to the performance enhancement of PLA-based composites. The here-
developed green composites with improved ductility can easily find applications in rigid
packaging (e.g., sustainable trays, bottles, and caps) or in the building and construction

industry (e.g., wood boards and docks).
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Abstract: Novel green composites were prepared by melt compounding a binary blend of polylactide
(PLA) and poly(e-caprolactone) (PCL) at 4/1 (wt/wt) with particles of walnut shell flour (WSF) in the
10-40 wt % range, which were obtained as a waste from the agro-food industry. Maleinized linseed
oil (MLO) was added at 5 parts per hundred resin (phr) of composite to counteract the intrinsically
low compatibility between the biopolymer blend matrix and the lignocellulosic fillers. Although the
incorporation of WSF tended to reduce the mechanical strength and thermal stability of PLA/PCL,
the MLO-containing composites filled with up to 20 wt % WSF showed superior ductility and a more
balanced thermomechanical response. The morphological analysis revealed that the performance
improvement attained was related to a plasticization phenomenon of the biopolymer blend and,
more interestingly, to an enhancement of the interfacial adhesion of the green composites achieved by
extrusion with the multi-functionalized vegetable oil.

Keywords: PLA; PCL; green composites; multi-functionalized vegetable oils; reactive extrusion;
waste valorization

1. Introduction

Replacement of fossil feedstocks with renewable ones at an equivalent cost is one of the main
endeavors of modern plastics industry [1]. One possible strategy to reduce current cost of bioplastics
deals with the incorporation of agro-food residues due to their huge availability and low price.
Moreover, they also represent a highly sustainable option for waste valorization. The combination of
biopolymers and natural fillers (e.g., lignocellulosic fillers) results in the development of the so-called
“green composites” [2]. This term indicates that the composite as a whole, that is, both matrix
and reinforcement, originates from renewable resources. Resultant green composites offer several
environmental advantages over traditional polymer composites such as reduced dependence on
non-renewable energy/material sources, lower greenhouse gas and pollutant emissions, improved
energy recovery, and end-of-life biodegradability of components [3] as well as potential reduction of both
product density and energy requirements for processing [4]. As a result, several lignocellulosic fillers
derived from food, agricultural, marine, and industrial wastes have been successfully incorporated
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“Manufacturing and  Characterization of
Functionalized  Aliphatic Polyester from

Poly(lactic acid) with Halloysite Nanotubes”

bstract

This work reports the potential of poly(lactic acid)—PLA composites with
different halloysite nanotube (HNTs) loading (3, 6 and 9 wt%) for further uses in
advanced applications as HNTs could be used as carriers for active compounds for
medicine, packaging and other sectors. This work focuses on the effect of HNTs on
mechanical, thermal, thermomechanical and degradation of PLA composites with HNTs.
These composites can be manufactured by conventional extrusion-compounding
followed by injection molding. The obtained results indicate a slight decrease in tensile
and flexural strength as well as in elongation at break, both properties related to material
cohesion. On the contrary, the stiffness increases with the HNTs content. The tensile
strength and modulus change from 64.6 MPa/2.1 GPa (neat PLA) to 57.7/2.3 GPa MPa
for the composite with 9 wt% HNTs. The elongation at break decreases from 6.1% (neat
PLA) down to a half for composites with 9 wt% HNTs. Regarding flexural properties, the
flexural strength and modulus change from 116.1 MPa and 3.6 GPa respectively for neat
PLA to values of 107.6 MPa and 3.9 GPa for the composite with 9 wt % HNTs. HNTs do
not affect the glass transition temperature with invariable values of about 64 °C, or the
melt peak temperature, while they move the cold crystallization process towards lower
values, from 112.4 °C for neat PLA down to 105.4 °C for the composite containing 9 wt%
HNTs. The water uptake has been assessed to study the influence of HNTs on the water
saturation. HNTs contribute to increased hydrophilicity with a change in the asymptotic
water uptake from 0.95% (neat PLA) up to 1.67% (PLA with 9 wt % HNTs) and the effect
of HNTs on disintegration in controlled compost soil has been carried out to see the
influence of HNTs on this process, which is a slight delay on it. These PLA-HNT
composites show good balanced properties and could represent an interesting solution

to develop active materials.
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I11.2.1. Introduction.

In the last decade, the polymer industry has faced important challenges related
to new regulations, increasing concern about environment, petroleum depletion and
others. Sustainability has consolidated as a leading force in the development of new high
environmentally friendly materials [1—3]. Petroleum-derived polymers have, in general,
aremarkable effect on the overall carbon footprint, so that many researches have focused
on the development of new polymers (thermoplastics, thermosetting and elastomers)
with a positive effect on their carbon footprint [4—7]. These environmentally friendly
polymers could be classified into three different groups with different environmental
connotations [8]. One group is composed of biodegradable petroleum-derived polymers
such as most aliphatic polyesters, i.e., poly(e-caprolactone)—PCL, poly(butylene
succinate)—PBS, poly(glycolic acid)—PGA and so on [9—11]. Although they are
petroleum-derived polymers, they show interest from an environmental standpoint as
they can be disintegrated in controlled compost soil conditions. Another interesting and
growing group is that of bio-based and non-biodegradable polymers which include
polymers such as poly(ethylene)—PE, poly(ethylene terephthalate)—PET,
poly(amides)—PAs and so on, which are obtained from renewable resources but are not
biodegradable [12—16]. In fact, they show almost identical properties to their
corresponding petroleum-derived counterparts. Their interests in that they can
contribute to reduce the carbon footprint as they are obtained from plants that are able
to fix CO,. Finally, there is an increasing interest on a group of polymers that are both
bio-based and biodegradable. This group includes polysaccharides and derivatives, e.g.,
cellulose, chitin, chitosan, starch and derivatives, among others [17-19]. Protein-based
polymers, e.g., gluten, soybean and collagen, among others are also included in this
group [20—23]. Finally, bacterial polyesters or poly(hydroxyalkanoates)—PHAs, which
derive from bacterial fermentation are gaining interest but up today, their synthesis
process and purification is still an expensive process but these materials are thought to
be a real alternative to a wide variety of polymers due the high number of poly(esters)
that can be synthesized by different bacteria. Among all poly(hydroxyalkanoates), it is
worthy to note the key role that poly(hydroxybutyrate)—PHB and its copolymers could

acquire in the future [24—28].
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Above all these polymers, it is worthy to note the current interest of poly(lactic
acid)—PLA, which can be obtained by starch fermentation and, subsequently,
polymerization. PLA and its blends have gained a privileged position in the polymer
industry as it shows balanced properties (mechanical, thermal, barrier, physical and so
on) with an everyday most competitive price [29—31]. Today it is possible to find PLA in
a wide variety of industrial applications that include automotive, construction and
building, packaging, houseware and so on [32—36], Behera et al. [37] proposed that by
controlling the manufacturing process, the properties of PLA could be tailored e.g., by
lowering My and the glass transition temperature (T,). On the other hand, PLA is one of
the most widely used material employed for fused deposition modeling (FDM) for 3D
printed parts for whatever industry [38—41]. In addition to its biodegradability, PLA is
resorbable and therefore it finds increasing use in the medicine industry (stents, screws,
fixation plates, scaffolds for tissue engineering, surgical suture and so on) [42—46]. In
these applications, PLA could also act as a drug carrier to provide controlled drug release
[47,48]. Micro and nanoencapsulation have given interesting results for different
purposes. This can be accomplished by loading the PLA matrix with encapsulated micro-
or nanoparticles. In the recent years, nanotubes (NTs) have gained interest in both
pharmacy and medicine applications as they can be used as carriers to deliver different
active compounds such as antioxidants, antibiotics, antimicrobials and wound healing,
among others [49—51]. Different nanotubes have been proposed with this aim and
different possibilities. Despite carbon nanotubes (CNTs) have attracted most interest,
other nanotubes are being studied as potential drug carriers in medicine and pharmacy
[52—55], e.g., titanate and titania nanotubes (TiNTs) [56,57], hydroxyapatite (HApNTSs)
[58] and zinc oxide (ZnONTSs) [59]. One important drawback of nanotubes is their
synthesis process, which is, usually, complex and expensive. Nevertheless,
aluminosilicates offer interesting properties as potential carriers. Halloysite nanotubes
(HNTs) are naturally occurring nanotubes derived from a particular aluminosilicate
structure, composed of an external silicate layer and an internal alumina layer with a
different specific volume. This particular structure allows growing nanotubes in the form
of rolled silica-alumina layers. They are worldwide available at a competitive price and
they can be selectively etched to increase their carrying capacity and above all, they are
completely biocompatible [60,61]. HNTs have been loaded into different polymer
matrices such as poly(lactic acid), N,N'-ethylenebis(stearamide) (EBS), poly(propylene),
poly(amide) 11, poly(ethylene-co-vinyl acetate) (EVA), high impact poly(styrene) (HIPS)
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[62—64] and different loaded drugs such as insulin, thymol and PEG-hirudin [65,66]. In
addition to the bioactivity of these composites, they must fulfill some mechanical,

thermal, chemical and physical properties to be used in a particular application [67].

This work explores the effect of halloysite nanotubes (HNTs) on mechanical,
thermal and thermomechanical properties of a poly(lactic acid) matrix for potential uses
in engineering applications. The effect of the loading amount comprised between 3 and

9 wt% is studied.
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I11.2.2. Materials and Methods.
I Materials.

A poly(lactic acid) commercial grade Ingeo 6201D in pellet form was
supplied by NatureWorks LLC (Minnesota, USA). This grade possesses a density of 1.24
g cm3 and a melt flow index comprised between 15-30 g/10 min measured at a
temperature of 210 °C. Despite this commercial grade is intended for melt spinning of
fibers, this melt flow index is also suitable for injection molding and this grade has been
previously used as a base material for plasticization, blending and manufacturing of
wood plastic composites. Halloysite nanotubes (HNTs) with a chemical composition of
AlSi,05(0OH),.2H,0 and CAS 1332-58-7, were purchased from Sigma Aldrich (Madrid,
Spain). HNTs had an average molecular weight of 294.19 g mol-.. The average length was
comprised between 1 and 3 um while the external diameter varied from 30 to 70 nm. The
typical morphology of these HNTs is shown in Figure III.2.1 where the typical tubular
shape can be detected and even the lumen diameter can be seen by transmission electron
microscopy technique, it was performed in a Philips microscope model CM10
(Eindhoven, the Netherlands), the acceleration voltage was set at 100 kV. The HNTs
samples were spread in acetone then immersed in an ultrasound bath; afterward, a small
drop of this solution was poured onto a carbon grid, it was subjected to solvent
evaporation at 25 °C. From the TEM images, the lumen size of HNTs was obtained. At
least 50 measurements were performed to obtain the size distribution. As reported in a
previous work by Garcia-Garcia et al. [60], the composition of HNTs is mainly SiO,
(53.75%) and Al,O, (44.57%) and, in a less extent, some additional oxides at less than 1%
(P20s, Fe,05, SO; and CaO, among others). As it can be seen in Figure II1.2.1, HNTs
were also characterized by field emission electron microscopy (FESEM) operated at an
acceleration voltage of 2 kV. Due to the high hydrophilicity of HNTs, they tended to form
aggregates (Figure III.2.1c¢), which shows an aggregate of dimensions 5.1 x 71 um?2. The
tubular shape could also be observed by FESEM as it is shown in Figure III.2.1d, in
which a single HNT can be observed with an external diameter of 105 nm and a length of
about 0.5 um. Nevertheless, as indicated by Garcia-Garcia et al. [60] the size distribution

of HNTs is rather heterogeneous.
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Figure IIL.2.1. Different images showing the structure of halloysite nanotubes (HNTs).
Transmission electron microscopy (TEM) images of halloysite nanotubes at different
magnifications (a) 30000%, (b) 80000x. Field emission scanning electron microscopy (FESEM)
images of (c) HNT aggregate at 10000x and (b) isolated HNTs showing dimensions and the
tubular structure at 100000x.

Both PLA pellets and HNTs were dried at 60 °C for 24 h in an air-circulating oven to remove
residual moisture. Different formulations were prepared containing different HNTs loading as
summarized in Table IIL.2.1. Poly(vinyl acetate)—PVAc was obtained from Sigma-Aldrich
(Madrid, Spain), it was used as a compatibilizer due to its high hydrophilicity.

Table III1.2.1. Labeling and composition of poly(lactic acid) composites with different HNTs
loadings with poly(vinyl acetate) compatibilizer.

Code PLA (wt%)  HNTs (wt%) PVAc (phr)*

PLA 100 - -
PLA-3HNT 97 3 0.3
PLA-6HNT 94 6 0.6
PLA-9HNT 91 9 0.9

* phr represents the weight parts of additive per one hundred weight parts of the PLA/HNT composite material.
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I Manufacturing of PLA/HNTs Composites.

These formulations were placed in a zipper bag and subjected to an initial
homogenization process. The mixtures were fed into a twin-screw co-rotating extruder
from DUPRA S.L. (Alicante, Spain) with the following temperature profile: 165 °C
(hopper), 170 °C, 175 °C and 180 °C (dye). The rotating speed of the screw was set to 40
rpm and the maximum extruder capacity was set at 60%. The obtained compounds, were
pelletized for further processing by injection moulding in a Meteor 270/75 from Mateu
& Solé (Barcelona, Spain) with the following temperature profile (from the hopper to the
injection nozzle): 170 °C, 180 °C, 190 °C and 200 °C. After this, standard samples for
characterization were obtained as can be seeing in Figure III.2.2. As it can be seen, the
addition of HNTSs contribute to a remarkable change in color from white (neat PLA) to
dark brown for the composite with 9 wt % HNTSs. Therias et al. [68] have reported

identical change in color with increasing HNTs loading.

PLA
PLA-3HNT
PLA-6HNT
PLA-9HNT

Figure II1.2.2. Digital images of PLA-HNT composites with different HNTSs loading.

. Thermal Characterization.

Thermal characterization was carried out by differential scanning
calorimetry (DSC) in a DSC 821 from Mettler-Toledo Inc. (Schwerzenbach, Switzerland).
The selected thermal cycled was divided into three different stages: A first heating from
30 °C to 200 °C was followed by a cooling down to 0 °C and, finally, a second heating stage

from 0 °C up to 350 °C was scheduled. All the stages were run at a rate of 10 °C min™ in
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nitrogen atmosphere (66 mL min™). Different parameters were obtained from the second
heating cycle, namely, the glass transition temperature (7%), the cold crystallization peak
temperature (7.) and enthalpy (AH..), the melt peak temperature (7Tr) and enthalpy
(AHm) and the degradation temperature (74). The degree of crystallinity (y.%) was
calculated following Equation III.2.1:

|AH,, | — |AH |

Xepra (%) = [I Mo wos| 100 Equation ITL.2.1
100% PLA

where AH,00% is a theoretical value that represents the estimated melt enthalpy
of a fully crystalline PLA polymer, i.e., 93.7 J g* as reported in literature [69]. Finally,

the term wpra represents the weight fraction of PLA on composites [70—72].

In addition to this thermal characterization, samples were analyzed by
thermomechanical analysis (TMA) to obtain the dimensional stability of the obtained
composites. In particular, the coefficient of linear thermal expansion (CLTE) was
calculated from the slope of the characteristic TMA curves. To this, a thermomechanical
analyzer TA Q400 (DE, USA) was used with a constant force of 20 mN. The heating

program was set from —80 °C up to 100 °C at a heating rate of 2 °C min-.

To better understand the thermomechanical behavior of the samples, they
underwent dynamic mechanical thermal analysis (DMTA) in an oscillatory rheometer
AR-G2 supplied by TA Instruments (New Castle, USA). A special clamp system designed
for solid samples (40 x 10 x 4 mms3) were used, it works in torsion-shear conditions. The
heating program was a temperature sweep from 30 °C up to 140 °C at a constant heating
rate of 2 °C min?. The maximum shear/torsion deformation (y), and the oscillations

frequency were defined as a percentage of 0.1% and 1 Hz, respectively.

I M echanical Properties.

The most relevant information about mechanical properties was obtained by
tensile, flexural, impact and hardness tests. Tensile and flexural tests were carried out as

indicated in ISO 527 and ISO 178 respectively in a universal test machine ELIB 30 from
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S.A.E. Ibertest (Madrid, Spain). A load cell of 5 kN was used for both tests and the
crosshead rate was set to 5 mm min~. With regard to the impact properties, a Charpy
pendulum with a total energy of 6 J from Metrotec S.A. (San Sebastian, Spain) was used
on unnotched samples. The hardness was estimated using a Shore durometer with the
“D” scale, model 673-D from J. Bot S.A. (Barcelona, Spain). All mechanical tests were
run on five different samples and the average values of the corresponding properties were

obtained.

I Morphological Characterization.

The morphology of the fractured samples (after failure in the impact test) was
analyzed by field emission scanning electron microscopy (FESEM). A Zeiss Ultrass
FESEM microscope from Oxford Instruments (Oxfordshire, UK) working at an
acceleration voltage of 2 kV was used. As PLA/HNTs composites are not electrically
conducting, samples were subjected to a sputtering process with gold-palladium in a high
vacuum sputter coater EM MEDo020 from Leica Microsystems (Milton Keynes, United
Kingdom).

. Water Uptake of PLA/HNTS.

Water uptake of PLA/HNTs composites was carried out as indicated in
ISO 62:2008 with distilled water at 30 + 1 °C for a period of 98 days. Rectangular samples
with dimensions 80 x 10 x 4 mms3 were initially dried at 60 °C for 24 h to remove residual
moisture in an air circulating oven 2001245 DIGIHEAT-TFT from J.P. Selecta, S.A.
(Barcelona, Spain). After this drying process, samples were submerged in distilled water
and removed after planned times. These samples are dried with a cotton cloth and
subsequently, are weighed in an analytic balance AG245 from Mettler-Toledo Inc.
(Schwerzenbach, Switzerland); after weighting, samples were submerged aging in
distilled water. The amount of absorbed water during the water uptake was calculated

from Equation III.2.2.
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Am (%) = (%) %X 100, Equation I11.2.2

0

where Wt is the mass after a time t while Wo represents the dry weight of
PLA/HNTs composites before the water uptake process. After a particular immersion
time (saturation time) changes in water absorption can be neglected as they are

extremely low. Then, it is possible to obtain the saturation mass that is denoted as Amass.

. Disintegration in Controlled Compost Soil.

Biodegradation test, or more correctly, disintegration in the controlled compost
soil test, was carried out following ISO 20200. The disintegration process was carried
out at a temperature of 58 °C and a relative humidity on soil of 55%. Squared samples
(20 x 20 mm2) and a thickness of 1 mm were buried into a biodegradation reactor,
prepared as indicated in the corresponding standard. After some periods, samples were
unburied, washed with distilled water and dried at 50 °C and, finally, weighed in an
analytic thermobalance. The weight loss during the biodegradation process was

calculated from Equation I11.2.3.

Weight loss (%) = (%) x 100, Equation I11.2.3
0

In this equation, W; represents the mass after a degradation time t and W, stands

for the dry weight of PLA/HNTSs composites before disintegration.
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I11.2.3. Results and Discussion.

Inﬂuence of HNTs Content on Mechanical
Performance of PLA/HNTSs Biocomposites.

Table III.2.2 shows a summary of the main mechanical parameters obtained
from different tests, i.e., tensile, flexural, impact and hardness, as a function of increasing
HNTs content. The first thing one can realize is that the tensile strength (c:) was not
highly affected by the presence of HNTs. It is true that we could observe a slight decrease
in ot with increasing HNTs content. In particular, neat PLA showed a c: of 64.6 MPa
while all composites with HNTs showed a o: comprised between 58—59 MPa, which
represents a maximum percentage decrease of about 10%. On the other hand, the effect
of HNTs on ductile properties such as elongation at break (%e,) was much more
pronounced. PLA is an intrinsically fragile polymer with a restricted elongation at break
of only 6.1%. As we can see in Table II1.2.2, HNTs produced an embrittlement effect on
PLA, leading to %ep, lower than 4%. The maximum decrease corresponded to the PLA
composite with 9 wt % HNTs with an elongation at break of 3.3% (which represents a
percentage decrease of about 45%). HNTs were dispersed into the PLA polymer matrix
and promoted a loss on material cohesion. Therefore, the stress transfer from the
embedded particles to the surrounding matrix was restricted, and this had a negative
effect on elongation at break. Similar findings have been reported in literature with PLA
matrices [73,74]. As expected, the tensile modulus increased with increasing HNTs
content. It is important to remember that the tensile modulus (E:) represents the ratio
between the applied stress (c) and the obtained elongation (¢) in the linear region of a
stress-strain curve. As above-mentioned, both tensile strength and elongation at break
decrease with increasing HNTs content, but the decrease in %s, was much more
pronounced than that observed for o:. As the strain was in the denominator, as the
denominator (¢) decreased more than the numerator (o), the overall effect was an
increase in E;. While neat PLA was characterized by an E; value of 2086 MPa and the
composite with 9 wt % HNTs was more brittle, with a tensile modulus of 2311 MPa (>10%
increase). These results are in accordance to those reported by Chen et al. [45]. This
embrittlement could be related to an increase in the structural stiffness of PLA chains

due to HNTs-PLA interactions [75,76]. These low decrease in tensile properties is related
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to the use of the PVAc compatibilizer, which is highly hydrophilic that can establish
interactions with both hydroxyl groups (—OH) contained in PLA (end chains) and HNTs
surface, thus leading to good embedding of the HNTs into the PLA matrix with a positive
effect on mechanical performance. Pracella et al. [77] reported the interesting
compatibilizing effect of poly(vinyl acetate), PVAc to enhance compatibilization in
PLA/cellulose nanocrystals, as it provides increased adhesion between these two

components.

Table II1.2.2. Mechanical properties of PLA/HNTs composites obtained from tensile tests
(tensile modulus—Et, tensile strength—ot and elongation at break—%eb), flexural tests
(flexural modulus—Ef and flexural strength—ef), hardness (Shore D) and impact (impact
strength from the Charpy test).

Tensile Flexural Impact
c
i Shore D
Code Modulus, Strength, EL(:IIEZ:EII Modulus,  Strength, Ha:drriess strength
E: (MPa) ct(MPa) (€6%) E¢ (MPa) ot (MPa) (k] m?)
(1)

PLA 2086 + 82 64.6+1.6 6.1+0.8 3570+39  116.1+2.1 81.7+1.0 1.46 £0.5
PLA-3HNT 2097 £ 73 59.2+2.6 3705 3701 +£100 105.5+3.9 81.0+2.0 1.18+0.2
PLA-6HNT 2160 + 78 58.7+0.7 3.9+0.1 3918 +252 1104 +3.4 82.0+2.0 1.03+0.2
PLA-9HNT 2311 +132 57.7+24 3.3+0.2 3927 +128 107.6 +6.8 83.2+27 0.71+0.2

With regard to flexural properties, the behavior of PLA-HNT composites followed
the same tendency observed for tensile tests. All the herein developed composites with
PLA and HNTSs show increased flexural modulus (Ef) compared to neat PLA. It is worthy
to remark that PLA composites with 9 wt% HNTs offered a Er value of 3927 MPa, which
was noticeably higher than neat PLA (3570 MPa). As the above-mentioned, addition of
HNTs provided increased structural stiffness on PLA polymer chains [75,76,78]. On the
contrary, the flexural strength (or) decreased with increasing HNT content. At this point
it is worthy to remark that deformation and strength were highly sensitive to material
cohesion. Although some HNTs-PLA interactions are expected, presence of HNTs
aggregates breaks cohesion and this has a negative effect on both properties in tensile or
flexural conditions. Therefore, the flexural strength (sf) of neat was 116 MPa while this
was reduced down to values of 107 MPa for PLA composites containing 9 wt % HNTSs
(around 7.7% decrease). Although it has been reported the reinforcing properties of
HNTs on a PLA matrix, Therias et al. [68] have reported a slight decrease (almost
negligible) of tensile strength with increasing HNTs content (up to 12 wt %), the most
noticeable effect is an increase in stiffness. It is important to remark that the modulus

represents the stress to strain ratio in the linear region of a tensile or flexural diagram.
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As the tensile strength remains with high values and elongation at break is remarkably
reduced, then this ratio increases. Therefore, the tensile and flexural moduli increase
with increasing HNTs content. In contrast, Chen et al. [79] have reported alternating
values of tensile strength (increase and decrease) with different HNTs loading, but, in
general, the stiffness is always increased with HNTs loading. It is worthy to remark the
work by Guo et al. [80]. In their work they report the effect of pristine HNTs and alkali-
modified HNTs. The show a decrease in tensile strength and elongation at break by
increasing the loading of pristine HNTs but, in contrast, alkali-modified HNTSs
contribute to an increase in tensile strength, which is attributed to improved PLA/HNTSs
interactions due to the alkali treatment, which enhances more available hydroxyl groups

in the outer surface.

Table III.2.2 also summarizes Shore D hardness values for all composites,
compared with neat PLA. All values were close to 82 and there was a very slight increase
with the presence of HNTs. Nevertheless, this slight change was included in the deviation

itself and, therefore, it was not possible to conclude a clear tendency.

Table II1.2.2 also includes the impact strength values obtained from the Charpy
test. As expected, addition of HNTs provided an embrittlement effect as indicated by the
modulus (in both tensile and flexural conditions). This embrittlement was also evident
from the impact strength values. Neat PLA offered an impact strength of 1.46 kJ m= and
this was reduced down to values close to half (0.71 kJ m2) in composites with 9 wt %
HNTs. Impact strength was also related to material cohesion and, as indicated
previously, presence of HNTs aggregates led to poor material cohesion and this had a
negative effect on both resistance (maximum stress that the material can withstand) and
deformation, both parameters playing a key role in impact strength. The embedded
HNTs particles acted as starting points for crack initiation and growth thus leading to a

clear embrittlement, which can be observed by morphology analysis.

The morphologies of the fractured samples after impact tests are gathered in
Figure II1.2.3 at different magnifications. Neat PLA (Figure III.2.3a and Figure
II1.2.3b) showed a typical brittle fracture surface, with low roughness and a smooth
fracture surface. As the HNTs loading increased, it was possible to detect an increase
roughness, which was attributed to the presence of HNTs. HNTs promoted an
embrittlement against impact, which favored crack formation and growth. This is

because HNTs are highly hydrophilic and do not establish strong interactions with PLA
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matrix. At higher magnification (5000x) it was possible to see a fine particle dispersion
of HNTs embedded into the PLA polymer matrix (Figure I11.2.3d, Figure III.2.3f and
Figure II1.2.3h). It is possible to observe the presence of HNTs aggregates as well as
some individual HNTs embedded in the PLA matrix. As the HNTs content increased the
density of these aggregates/individual HNTs increased. Although it seems these particles
were fully embedded into the PLA matrix, there was poor interaction between them and
the surrounding matrix even with the presence of PVA compatibilizer. This phenomenon
provided poor material cohesion and, therefore, stress concentration phenomena could
take place. Some research works indicate that HNTs usually give good particle dispersion
due to the tubular structure if HNTs, which is responsible for a weakening of nanotube—
nanotube interactions. In addition, weak interactions can be obtained between the PLA
matrix and the embedded HNTs particles by hydrogen bonds between the carbonyl
groups in PLA and the hydroxyl groups in halloysite [81,82].

Magnified FESEM images taken at 10000x (Figure III.2.4) showed in a clearer

way, the presence of these aggregates and individual HNTs.

As it can be seen in Figure III.2.4a, good HNT dispersion is achieved for this
relatively low HNT loading of 3 wt%. Individual HNTs can be detected as well as some
aggregates (in de upper-right side). This aggregate formation is also detectable in
PLA/HNTSs composites containing 6 wt% HNTs (Figure III.2.4b) located at the left
side; nevertheless, the presence of individual well-dispersed HNTs can also be observed.
Finally, Figure III.2.4c shows the fracture surface corresponding to the PLA/HNT
composite with 9 wt% HNTs. It is clearly detectable the presence of larger aggregates and
some individual HNTs embedded in the PLA matrix. To check this dispersion Figure
II1.2.5 gathers the FESEM image of a PLA/HNT composite (9 wt% HNT) and their
corresponding energy-dispersive X-ray spectroscopy mapping images for oxygen carbon
(C Ka1_2), aluminum (Al Ka1; O Ka1) and silicon (Si Ka1). As the above-mentioned,
HNTs are aluminosilicate structures and, therefore, the presence of Al,O5 (Al Ka1) and
SiO. (Si Ka1 and O Ka1) was evidenced by the EDX analysis. In addition, these elements
mapping suggest the presence of HNTs aggregates as the size was of 2.5 x 5 um? (see
upper-left side of O Ka1, Al Ka1 and Si Ka1 EDX mapping images), as well as some
individual points related to individual HNTs as observed by the FESEM analysis.
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Figure II1.2.3. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images at different
magnifications (2500x: left column; 5000x: right column) of fractured samples from impact
tests corresponding to PLA-HNT composites with different HNTs loading. (a) and (b) neat
PLA, (c) and (d) 3 wt% HNTs, (e) and (f) 6 wt% HNTs and (g) and (h) 9 wt % HNTs.

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 192



III. Resultados y Discusion

Figure II1.2.4. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images at 10000x of
fractured samples from impact tests corresponding to PLA-HNT composites with different
HNTs loading. (a) 3 wt% HNTs, (b) 6 wt% HNTs and (c) 9 wt% HNTs.
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Figure IIL.2.5. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) image of a PLA/HNT
composite with 9 wt% HNTs at 5000x and EDX mapping corresponding to carbon (C K«1_2),
aluminum (Al K1), oxygen (O K1) and silicon (Si Kal).
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Inﬂuence of HNTs Content on Thermal Behaviour of
PLA/HNTSs Biocomposites.

The effect of HNTs on thermal properties was assessed by differential scanning
calorimetry (DSC). Figure II1.2.6 and Table 3 gathers the main parameters from DSC
analysis for neat PLA and PLA-HNTSs composites with increasing HNTs loading. With
regard to the glass transition temperature (7%), the addition of HNTs did not provide any
remarkable change in this parameter, which indicates poor HNTs-PLA interactions. In
fact, the T, values remained almost constant with values around 64 °C. Regarding the
cold crystallization process, it is possible to observe a slight decrease in the cold
crystallization peak temperatures (T..) as observed by Prashanta et al. [74]. This is
directly related to the nucleant effect that HNTs can exert in PLA chains, thus allowing
PLA chains to fold in a packed way to form crystallites. The melt peak temperature (Tm)
was not affected by the presence of whatever loading of HNTSs, remaining at values of
about 172—173 °C. Regarding the degradation onset temperatures (74), no clear effect of
HNTSs could be detected as all values were comprised between 322 and 327 °C [83]. With
the obtained values of the melt and cold crystallization enthalpies (AHm and AH..)
respectively, the percentage degree of crystallinity (%y.) was calculated and it is shown
in Table 3. As observed by Murariu et al. [84], addition of halloysite provides slightly
lower crystallinity values. Table ITI.2.3 shows two different crystallinity values, one is
%y s, which represents the degree of crystallinity of the injection molded sample without
any removal of the thermal history (this takes into account the difference between the
melt and cold crystallization enthalpies) and a second %Y. max, Which stands for the
maximum crystallinity PLA can reach in these composites (this only considers the melt
enthalpy). As it can be seen, this maximum crystallinity followed the same tendency, it
means, a decrease with increasing HNT loading. This could be related to formation of
less perfect crystals due to the presence of HNTs as reported by Chen et al. [79] with
similar crystallinities for neat PLA of about 37% and lower values of 33%—34% for a HNT
loading of 10%-15%. They also reported a clear decrease in the cold crystallization
process as observed in this work, while very slight changes were observed for the glass

transition temperature, T, in accordance to the results in this research.
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Figure II1.2.6. Comparative plot of the differential scanning calorimetry (DSC) thermograms
corresponding to PLA-HNT composites with different HNTs loading.

Table I11.2.3. Main thermal parameters of PLA-HNT composites with different HNTs loading
obtained by differential scanning calorimetry (DSC) analysis.

Tg Tec AHcc AHm Ta Ae_s* A c_max**
Code Tm (°C)
(O (0O Jg" Jgh °0) (%) (%)
PLA 642+32 112.4+79 25.1+£2.6 172.6 £13.8 -33.7+0.6 3262169 9.2+02 36.0£0.8

PLA-3HNT 64.0+£27 109.6 £6.7 248+3.1 172.6 £12.0 -323+1.2 321.0+18.5 82+03 35.6+1.1
PLA-6HNT 64.6 £4.5 106.2+£10.8 23.4+1.2 1740+12.8 -292+18 323.0+23.7 6.6+0.2 33.4+09
PLA-9HNT 64.6 4.0 105.4 £4.5 22.7+2.6 171.6 £6.0 -28.6+0.7 327.1+20.4 6.9+0.2 33.8+1.0

* ycs represents the crystallinity of the injection-molded materials without removing the thermal history.
** 2 max stands for the maximum crystallinity that can be obtained in PLA/HNT composites.

In addition to DSC characterization, the dimensional stability was assessed by
thermomechanical analysis (TMA) through determining the coefficient of linear thermal
expansion (CLTE) below and above the glass transition temperature (7). Obviously, the
CLTE was much lower at temperatures below the T, compared to temperatures above T.
This is due to the glassy behavior of the material below the Tg, as expected. On the
contrary, above T, the material becomes more plastic and this allows higher expansion.
Nevertheless, the effect of HNTs on overall CLTE can be neglected as all the CLTE values
for neat PLA and all its composites with HNTs changed in a very narrow range comprised

between 76.1 and 78.7 um m °C. This identical tendency can be observed for the CLTE
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above the T, with values comprised in the 130.5-133.7 um m™ °C*range. It has been
reported the positive effect of HNTs on dimensional stability of [85] polyimide (PI)
composites up 40—50 wt% loading of HNTs and polyamic acid (PAA). This high loading
contributes to lowering the CLTE of PI films to be compatible with most metals, thus
leading to polymer matrix composites with application as film capacitors. The obtained
results in the present work suggest a slight improvement on the dimensional stability but
it is not highly pronounced due to the relatively low HNTs loading compared to other

works

Dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) is very helpful to assess the effect
of HNTs on both thermal and mechanical properties. Figure III.2.7 shows the plot
evolution of the storage modulus (G’; Figure II1.2.7a) and the dynamic damping factor
(tan &; Figure III.2.7b). Regarding to neat PLA, its characteristic DMTA curve gave
interesting information. Below 50 °C, G’ remained almost constant and in the
temperaturerange comprised between 55—70 °C, a threefold decrease could be detected.
This dramatic decrease in the storage modulus, G’ was directly related to the temperature
range in which the glass transition occurs. Another important process that could be
observed by DMTA in neat PLA was the cold crystallization process. Crystallization is
related to the formation of a packed-ordered structure, which involves an increase in the
storage modulus, G’. Therefore, as we can see, G’ increased in the temperature range of
80—-100 °C. Regarding the effect of HNTs on DMTA behaviour, it is possible to see that
all PLA-HNTs DMTA curves showed the same shape of that of neat PLA but with slight
changes. On one hand, all G’ curves were shifted to higher values thus indicating an
increase in the storage modulus, G’ which is directly related to the tensile and flexural
modulus as described previously. Similar findings have been reported by Prashanta et al.
[74]. Regarding the glass transition process, it seems that all curves were overlapped,
which indicates slight or no changes in T, as observed by DSC. On the other hand,
regarding the cold crystallization process, DSC revealed a decrease in the peak
temperature, and this is in total agreement with the DMTA curves of neat PLLA and PLA-
HNTSs composites. It is possible to see in Figure III.2.7a that the characteristic curves
were moved to lower temperatures as the HNTs content increased. On the other hand,
Figure 7b shows the evolution of the dynamic damping factor (tan 5) with the
temperature. Despite that there are several methods to obtain the T; from the DMTA

analysis, one of the most accepted methods considers T as the peak maximum of the
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dynamic damping factor. The peak was located at 65 °C, which is in total agreement with
the values obtained by DSC and there were no detectable changes in T. It is possible to
find a correlation with the maximum values of the dynamic damping factor with
increasing HNTs loading since tan  represents the ratio between the loss modulus (G”)
and the storage modulus (G"). As indicated, G’ increased with HNTs loading and as it is
in the denominator of the dynamic damping factor, it led to a decrease in tan § as it can
be observed in Figure IIL.2.7b. Table IIL.2.4 shows a summary of some DMTA
parameters taken at different temperatures, so that one can see in a clear way how the

storage modulus of the samples behaved at different temperatures.
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Figure IIL.2.7. Plot evolution of the dynamic mechanical thermal properties (DMTA) for PLA-
HNTs composites with different HNTs loading a) storage modulus, G’ and b) dynamic
damping factor, tan 0.
Table II1.2.4. Summary of some dynamic mechanical thermal properties of PLA-HNTs
composites with different HNTs loading obtained by DMTA.
Code G’at30°C  G’at50°C G’at80°C G’at120°C Max tan d
PLA 1599 1455 2.10 95.26 2.621
PLA-3 HNT 1678 1549 224 102.5 2.582
PLA-6 HNT 1731 1650 2.31 109.1 2.543
PLA-9 HNT 1843 1756 2.70 123.7 2.382
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Study of the Water Uptake of PLA/HNTs
Biocomposites.

The evolution of the water uptake of PLA-HNTSs composites is shown in Figure
II1.2.8. As it can be seen, there was an increase in the absorbed water as a function of
the immersion time and followed the typical Fick’s Law. An initial stage with high slope
related to water absorption (Amass) could be seen. In a second stage this increase was
less pronounced and finally, a stationary mass was obtained (equilibrium water uptake),

denoted as (Amass.).
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Figure II1.2.8. Evolution of the water uptake process in PLA-HNTs composites with different
HNTs loading.

The lowest water uptake values were observed for neat PLA with a saturation
water content of 0.95% reached after 91 days. Halloysite nanotubes are highly
hydrophilic materials due to the aluminosilicate structure and, consequently, as the
HNTs loading increases, the saturation water increases as observed by Russo et al. [73].
In particular, the saturation for the PLA composite with 3 wt% HNTs was 1.31% while
this was still higher for the composite containing 9 wt% HNTs (1.67%). The hydrophilic

nature of HNTs was responsible for this increase. HNTs offer a high surface area with a
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high number of hydroxyl groups that contribute to the water uptake rate and equilibrium

water. Therefore, as the HNTs loading increases, the Amass.. also increases.

Disintegration in Controlled Compost Soil of
PLA/HNTSs Biocomposites.

The weight loss of PLA-HNTs composites during the biodegradation
(disintegration in controlled compost soil) is shown in Figure III.2.9. All materials
showed an incubation time of about nine days in which very slight weight changes took
place. Above this induction time, all materials started a slow weight loss of up to 30 days
and above this, the disintegration rate increased. Disintegration of PLA and other
aliphatic polyesters was directly related to hydrolytic degradation of the ester groups; for
this reason, it is necessary to maintain a relative humidity of 55% at a moderate
temperature of 58 + 2 °C to speed up the process. Neat PLA is the one with the highest
disintegration rate as reported in literature [86,87]. After 35 days the weight loss was
close to 30% and a 90% weight loss was achieved after 49 days. Above 49 days, PLA was
fully disintegrated, and it was not possible to recover any piece to weight it. The presence
of HNTs delayed the disintegration process. At 48 days, neat PLA was fully disintegrated
while all PLA-HNTSs composites showed a weight loss of about 80%. The overall effect of
HNTs on the disintegration was a delay in the rate and lower weight loss after the same

period compared to neat PLA as halloysite did not degrade due to its inorganic nature.
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Figure II1.2.9. Follow up of the disintegration process in controlled compost soil of PLA-
HNTs composites with different HNTSs loading.

Figure II1.2.10 gathers some optical images of the disintegration process of
neat PLA and PLA-HNTSs composites with varying HNTs loading. Above two weeks, it
was possible to appreciate a clear change in surface in almost all materials, which is
representative of embrittlement (crack formation and growth), as Aguero et al. [88]
reported, during the first two and three weeks, neat PLA is in the induction period. After
four weeks all materials show some disintegration level. Neat PLA shows a less
fragmented structure at this time. As it has been detected previously with the weight loss,
presence of HNTs delay the disintegration process. After six weeks, the consistency of all
materials has been lost and there is not a clear effect of the HNTSs content, Paul et al. [89]
have investigated the effect of organo-nanomodifiers in PLA blends in which it can be
seen that they tend to degrade faster than neat PLA, but it is expectable that the final
weight loss is directly related to the HNT content as this inorganic component does not
degrade in these conditions, unlike this, in other researches [68], halloysite nanotubes

have an effect that promotes degradation in photooxidation media.
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Figure II1.2.10. Optical images of the disintegration in controlled compost soil of PLA-HNT
composites with different HNTs loading.
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I11.2.4. Conclusions.

This work assessed the technical viability of PLA composites with different
halloysite nanotubes content (HNTS) for further uses. In particular, this work focused on
the effect of HNTs loading (in the 3—-9 wt % range) on mechanical, thermal,
thermomechanical and disintegration properties of PLA-HNT composites. In general,
the mechanical properties were slightly lower than those of neat PLA but the decrease in
tensile or flexural strength was less than 7%, which was a positive effect. On the contrary,
the elongation at break was reduced to a half with the presence of HNTs. Nevertheless,
it is worthy to note that PLA itself was extremely brittle. With regard to thermal
properties, presence of HNTs led to lowering the cold crystallization process but the glass
transition temperature (7;) did not change. Identical behavior was obtained with
differential scanning calorimetry (DSC) and dynamic-mechanical thermal analysis
(DMTA) thus showing the consistency of the obtained results. Regarding the water
uptake, the presence of highly hydrophilic HNTs contributes to increased water uptake
(which is a negative effect on most industrial applications but could be a positive effect
on medical applications). Finally, the disintegration at PLA with HNTs was slightly
delayed but, in general, all composites were almost disintegrated in a reasonable time.
This work opens new possibilities to these composites for further applications in
medicine as the overall properties are maintained and HNTs could be used as carriers

for controlled drug delivery.
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Abstract: This work reports the potential of poly(lactic acid)—PLA composites with different halloysite
nanotube (HNTs) loading (3, 6 and 9 wt%) for further uses in advanced applications as HNTs could be
used as carriers for active compounds for medicine, packaging and other sectors. This work focuses
on the effect of HNTs on mechanical, thermal, thermomechanical and degradation of PLA composites
with HNTs. These composites can be manufactured by conventional extrusion-compounding followed
by injection molding. The obtained results indicate a slight decrease in tensile and flexural strength
as well as in elongation at break, both properties related to material cohesion. On the contrary,
the stiffness increases with the HNTs content. The tensile strength and modulus change from
64.6 MPa/2.1 GPa (neat PLA) to 57.7/2.3 GPa MPa for the composite with 9 wt% HNTs. The elongation
at break decreases from 6.1% (neat PLA) down to a half for composites with 9 wt% HNTs. Regarding
flexural properties, the flexural strength and modulus change from 116.1 MPa and 3.6 GPa respectively
for neat PLA to values of 107.6 MPa and 3.9 GPa for the composite with 9 wt% HNTs. HNTs do
not affect the glass transition temperature with invariable values of about 64 °C, or the melt peak
temperature, while they move the cold crystallization process towards lower values, from 112.4 °C
for neat PLA down to 105.4 °C for the composite containing 9 wt% HNTs. The water uptake has
been assessed to study the influence of HNTs on the water saturation. HNTs contribute to increased
hydrophilicity with a change in the asymptotic water uptake from 0.95% (neat PLA) up to 1.67%
(PLA with 9 wt % HNTSs) and the effect of HNTs on disintegration in controlled compost soil has been
carried out to see the influence of HNTs on this process, which is a slight delay on it. These PLA-HNT
composites show good balanced properties and could represent an interesting solution to develop
active materials.

Keywords: poly(lactic acid), halloysite nanotubes; mechanical characterization; morphology;
thermal characterization

1. Introduction

In the last decade, the polymer industry has faced important challenges related to new
regulations, increasing concern about environment, petroleum depletion and others. Sustainability has
consolidated as a leading force in the development of new high environmentally friendly materials [1-3].
Petroleum-derived polymers have, in general, a remarkable effect on the overall carbon footprint, so that
many researches have focused on the development of new polymers (thermoplastics, thermosetting

Polymers 2019, 11, 1314; doi:10.3390/polym11081314 www.mdpi.com/journal/polymers
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“Development of Sustainable and Cost-Competitive
Injection-Molded Pieces of Partially Bio-Based
Polyethylene Terephthalate through the Valorization
of Cotton TextileWaste”

bstract

This study presents the valorization of cotton waste from the textile industry for
the development of sustainable and cost-competitive composites. The as-received linter
of recycled cotton was first chopped to obtain short fibers, the here so-called recycled
cotton fibers (RCFs), which were thereafter melt-compounded in a twin-screw extruder
with partially bio-based polyethylene terephthalate (bio-PET) and shaped into pieces by
injection molding. It was observed that the incorporation of RCF, in the 1—10 wt% range,
successfully increased rigidity and hardness of bio-PET. However, particularly at the
highest fiber contents, the ductility and toughness of the pieces was considerably
impaired due to the poor interfacial adhesion of the fibers to the biopolyester matrix.
Interestingly, RCF acted as an effective nucleating agent for the bio-PET crystallization
and it also increased thermal resistance. In addition, the overall dimensional stability of
the pieces was improved as a function of the fiber loading. Therefore, bio-PET pieces
containing 3—5 wt% RCF presented very balanced properties in terms of mechanical
strength, toughness, and thermal resistance. The resultant composite pieces can be of
interest in rigid food packaging and related applications, contributing positively to the
optimization of the integrated biorefinery system design and also to the valorization of

industrial wastes.

eywords

Bio-PET; cotton fibers; food packaging; biorefinery system design; waste

valorization.
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I11.3.1. Introduction.

The future scarcity of oil sources and the current strong awareness of waste
disposal issues in modern society are two of the main drivers behind the interest, at both
academic and industrial levels, in the use of bioplastics in a variety of consumer products.
In spite of this, bioplastics still represent less than 1% of the approximately 300 million
tons of plastics produced annually where packaging accounts for nearly 45% [1].
However, biopolymers will play an important role in the bioeconomy and undoubtedly
shape the future of the packaging industry [2]. In this context, the European Commission
(EC) has recently published a Packaging and Packaging Waste Directive laying out a
strategy for plastics in a Circular Economy, which includes to ban single-use plastics by
the end of 2020 [3]. The term biopolymer is extensively used in the polymer literature
when referring to both “bio-based” and “biodegradable” polymers [4]. Bio-based
polymers are referred to any kind of polymer that is produced from renewable resources,
which includes both naturally occurring polymers and synthetic polymers produced by
means of monomers obtained from biological sources. Biodegradable polymers include
those polymers whose physical and chemical properties undergo deterioration and
completely degrade when exposed to microorganisms. Articles fully made of
biodegradable polymers can be also compostable according to the specifications of

international standards, for instance EN 13432 and ASTM D6400.

Bio-based but non-biodegradable polymers represent a group of biopolymers
composed of both commodities and engineering plastics such as bio-based high-density
polyethylene (bio-HDPE) [5], bio-based polypropylene (bio-PP) [6,7], bio-based
polyamides (bio-PAs) [8], bio-based polyethylene terephthalate (bio-PET) [9], and, more
recently, polyethylene furanoate (PEF) [10]. They can be either partially or fully
synthesized from bio-based building blocks and offer almost identical chemical structure
and properties than their petrochemical counterparts. The new branch of these
biopolymers reflects the concept of the so-called “biorefinery system design” by which
they are carbon neutral with the subsequent positive effect on greenhouse emissions and
global warming [11,12]. According to the European Bioplastics [13], the world production
for these “green polymers” currently represents around 57% (1.2 Mt) of the total
worldwide bioplastics. Among them, bio-PET is the most produced bioplastic,
accounting for 26% of the total production. In the food packaging industry this has been
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recently evidenced by the Coca-Cola’s PET Plantbottle® project where the ethylene glycol
(EG) and the terephthalic acid (TA) are both derived from plant-based sugars and
agricultural residues [14]. Despite current bio-PET’s popularity, only one of the two
precursors, that is, EG, is produced from biomass whereas the other precursor, that is,
TA, still remains fossil based due to technical constraints [15,16]. Moreover, bio-PET at
the present presents a “GreenPremium” price, of approximately 10 €/kg, which is nearly
600% more expensive than its homologue polyethylene terephthalate (PET) of fossil

origin [17].

In this context, lignocellulosic biomass obtained from plants, including forest
residues, can be incorporated into biopolymers to further improve their sustainability
and reduce cost. These include lignocellulosic fillers such as those obtained from the
stalk, leaves, seeds, fruits, cereal straws, grass, etc. [18]. In the last years, different studies
dealing with composite materials based on a PET matrix with different natural fillers
have been reported. These materials cover a broad range of fillers, either from animals,
such as spider silk [19] and lamb wool [20], or from plants, such as kenaf [21], sisal [22],
pineapple [23], coir [24], coconut [25], softwood [26], hardwood [27], paper [28],
bamboo [29], bagasse [30], and rice [31,32]. In addition, these natural fillers are
habitually cost-effective materials and, in most cases, they are obtained from agro-food
wastes or by-products of several industries. It is also worthy to note that the particular
use of natural fibers (NFs) offer lower density and are also less abrasive that synthetic
fibers that have been used to reinforce PET, including aramid fiber (AF) [33], glass fiber
(GF) [34,35] and, more recently, carbon fiber (CF) [36]. Nevertheless, plant-derived
fillers habitually offer limited thermal stability, increased water absorption, and show
low compatibility with most of the polymer matrices so that the use of different
compatibilizers is habitually needed [37,38]. All these drawbacks have restricted the use
of NFs in high-performance and engineering applications, but their use in other

applications such as food packaging is increasing [39].

Cotton is, with difference, the most widely produced NF, accounting for more
than 25 Mt/year according to the Discover Natual Fiber Initiative (DNFI) [40]. Cotton
fiber is widely used in the textile industry and, subsequently, its waste generation is
nowadays huge, reaching 4 Mt [41]. Final disposal of textile waste is causing soil
contamination, canal obstructions, and drainage systems. Therefore, the valorization of

industrial cotton waste currently represents a great opportunity to develop sustainable
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materials. The resultant recycled cotton fiber (RCF) is a multiuse product that is
biodegradable and it can be reused even after being disposed. Nevertheless, RCFs are
nowadays being scarcely used in the industry as building materials, insulation panels,
automotive interior parts, etc. [42]. Cotton waste is sold widely in large quantities and
the estimated cost of recycled cotton from garments and mixed wastes of the textile
industry can be as low as 0.03 €/kg [43]. Thus, the incorporation of such a cost-effective
filler can help to reduce significantly the current raw material cost of biopolymers and
then break the economical barrier to enter the food packaging market. In addition, the
cotton plant produces one of the purest forms of cellulose that allows its processing at
high temperatures, which is the case of PET [44]. In relation to the end-of-life options,
the post-consumer PET/cotton feedstreams are potentially no recyclable or economically
unattractive by means of depolymerization technologies, that is, chemical recycling [45].
However, the resultant RCF-containing PET waste can still be reused after washing and
grinding, the so-called mechanical recycling, or melt-mixed with virgin and recycled PET
to develop new composites [46]. For instance, cotton-based composites can be melted
with additives and fillers and then reprocessed into different articles for mainly non-food
contact uses such as fibers for the textile industry, automotive parts, and industrial
strapping [47]. Furthermore, as similar to other recycled polyester materials, the
discarded composites can also be directly incorporated into existing post-consumer PET
recycling streams at low contents, typically below 10 wt%, with negligible effect on PET’s

mechanical performance [48,49].

The aim of this research work is to develop, for the first time, environmentally
friendly and cost-effective composite materials using a bio-PET matrix and RCF obtained
from textile wastes. To this end, different weight percentages of RCF were melt-
compounded with bio-PET in a twin-screw extruder and then shaped into pieces by
injection molding. The pieces obtained were characterized in terms of their mechanical,
thermal, and thermomechanical properties in order to evaluate its potential in rigid food

packaging and other related applications.
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I11.3.2. Results and Discussion.

Visual Aspect and Density of Bio-PET/RCF
Composites.

Figure II1.3.1 shows the visual aspect of the material used and prepared in this
study. Figure 1a shows the as-received cotton linter, which presented a dark grey color
with different color tonalities. The color is typical of wastes from Blue-Jeans (also called
Denim) and other types of clothing [42]. The chopped fibers were imaged after by optical
microscopy and a representative image is shown in Figure III.3.1b. The histogram
shown in Figure III.3.1c shows that cotton-based fibers presented a similar diameter,
varying in the range 10—30 um and with a mean value of ~20 um. Their relatively low
fiber diameter and then high aspect ratio is a positive property for mechanical
enhancement in polymer composites [50]. However, it also contributed to the observed
high porosity of the fiber mats and hence to a relatively low bulk density, which limited
the fibers feeding during extrusion to contents of up to 10 wt%. In another way, in
Figure II1.3.1d one can observe the appearance of the neat bio-PET and bio-PET/RCF
composite pieces with varying the cotton-based fibers loading. PET is a semi-crystalline
polyester and it can be manufactured into different packaging articles by selecting the
appropriate cooling conditions resulting in either a full amorphous material, and thus
very transparent, or highly crystalline, and then opaque and more heat resistant [51]. The
neat bio-PET piece presented a natural color but it was also opaque, confirming that the
biopolymer developed certain crystallinity during cooling in the injection mold and
subsequent annealing. The pieces became darker as the weight percentage of RCF
increased, developing an intense grey-to-brown color. Color changes of the pieces were
measured and reported in Table II1.3.1 by the L*a*b* coordinates. It can be observed
that the luminance of neat bio-PET was approximately 75 while it progressively
decreased down to values around 26 for the bio-PET/RCF composite pieces containing
5—10 wt% RCF. With regard to a*b*, there was not a remarkable change in their values,

presenting in all cases typical grey coordinates.
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Figure II1.3.1. (a) As-received linter of recycled cotton; (b) Optical microscopy image of
recycled cotton fibers (RCF) taken at 50x with scale marker of 500 um; (c) Histogram of RCF;
(d) Injection-molded pieces of bio-based polyethylene terephthalate (bio-PET) at different
RCF contents.

In terms of density, one can observe that the bio-PET/RCF composite pieces
presented slightly higher densities that the neat bio-PET piece. This increase can be
ascribed to the higher density of the cotton-based fibers than the biopolyester. In
particular, the density of the material progressively increased from 1.253 g-cm3, for the
neat bio-PET piece, to values 1.301 g-cm3, for the bio-PET/RCF composite piece at 10
wt%. In any case, the density values of here-prepared composites pieces are considerably
lower than, for instance, those based on GF [52]. This can positively allow production of

lightweight packaging articles with the advantage of energy saving.
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Table II1.3.1. Color coordinates by CIElab color space (L*a*b*) and density of the bio-based
polyethylene terephthalate (bio-PET)/recycled cotton fiber (RCF) composite pieces.

Code L* a* b* Tone Density (gcm-?)

Bio-PET100 754+1.0 -23+03 -29+04 1.253 +0.003
Bio-PET99/RCF01 46.8+15 -12+03 47+18 . 1.280 + 0.002
Bio-PET98/RCF02 352+1.0 -09+0.1 52+1.0 . 1.285+£0.011
Bio-PET97/RCF03 322+08 -03+0.2 50+13 . 1.291 £ 0.004
Bio-PET96/RCF04 281+16 -04+0.1 34+09 . 1.294 +0.001
Bio-PET95/RCF05 26.6+1.3 0.5+0.1 1.6+£0.7 . 1.296 +0.002
Bio-PET90/RCF10 266+25 0.3+02 1.0+£04 . 1.301 +0.003

I M echanical Properties of Bio-PET/RCF Composites.

Table 2 summarizes the main mechanical properties of the bio-PET/RCF
composite pieces. One can observe that the tensile strength and the elongation at break
remarkably decreased with the RCF content. This can be mainly ascribed to the high
difference in polarity between the typical hydrophobic nature of bio-PET and the
extremely hydrophilic cotton fibers, based cellulose (~82.7%) and hemicelluloses
(~5,7%) [44] and then rich on hydroxyl (—OH) groups on its surface. This particular

composition of cotton also suggests that the fibers are relatively soft.
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Table III.3.2. Summary of the mechanical properties of the bio-based polyethylene
terephthalate (bio-PET)/recycled cotton fiber (RCF) composite pieces.

. Tensile Tensile Elongation Shore D Impact
Piece Strength  Modulus at break (%) Hardness Strength
(MPa) (MPa) eak b ¢ (kJ-m?)
Bio-PET100 507+21  777+58  3784+127  67.0£27 297404
Bio-PET99/RCFO1  yo1 .86 843483 81+21 70.1+0.2 1.06 +0.6
Bio-PET98/RCFO2 49,49  g98+102 65+0.9 715406 0.96+0.6
Bio-PET97/RCFO3 557,75  go7+82 62+14 73.0 +0.7 0.96 + 0.6
Bio-PET96/RCFO4 507,09  908+18 57409 746+0.5 0.91+05
Bio-PET95/RCFO5 599,37 950444 42+02 75.5+1.0 0.91+03
Bio-PETOO/RCFI0 544 04 1124545 28+0.8 763+ 0.4 0.30+0.1

The maximum tensile strength (omax), tensile modulus (E), and elongation at
break (&) values of the bio-PET/RCF composites were obtained through the tensile tests.
As similarly reported for other NFs such as bamboo [53], the decrease in the tensile
strength can be ascribed to the poor interaction between the NF surface (highly
hydrophilic) and the surrounding polymer matrix (highly hydrophobic). In addition, this
lack (or poor) interfacial adhesion is responsible for the appearance of micro-cracks and
the stress concentration phenomenon, both promoting fracture [54-56]. These
phenomena became more intense with increasing the RCF content. The unfilled bio-PET
piece was characterized by a tensile strength of 50.7 MPa and the addition of only 1 wt%
RCF decreased its tensile strength to 48.1 MPa, which represents a decrease of about 5%.
As it can be seen in the table, the bio-PET/RCF composite piece containing 10 wt% RCF
showed a remarkable decrease in tensile strength, down to half the initial value of the
neat bio-PET piece. With regard to elongation at break, the bio-PET/RCF composite
piece also presented significantly lower values. In fact, the neat bio-PET piece presented
an elongation at break of 378.4% and this value was reduced to 8.1% by the incorporation
of only 1 wt% RCF. A clear decreasing tendency in ductility was seen with increasing the
RCF content, down to values of 2.8% for the composite piece containing the highest fiber
content, that is, 10 wt% RCF. This observation is related to the fact that elongation at
break is very sensitive to material’s cohesion and, as above-mentioned, a poor (or even

absence of) interaction at the bio-PET—RCF interface resulted in low adhesion with the
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subsequent negative effect on the mechanical response. Positively, the tensile modulus
increased with the RCF loading, which is directly related to the ductility decrease since
the reduction in elongation at break was remarkably higher than that observed for the
tensile strength. Therefore, the lower values of elongation led to higher tensile modulus
values. In particular, the modulus increased from 777 MPa (neat bio-PET piece) up to
1124 MPa (bio-PET/RCF composite piece with 10 wt% RCF). Similar results were found
in the literature for other composite systems based on NFs in absence of compatibilizers
[28,47,57-59]. Addition of RCF also provided an increased in the Shore D hardness
values. As suggested by the tensile results, the injection-molded pieces became more
brittle but also stiffer with the incorporation of RCF. For this reason, it was possible to
observe an increasing tendency in hardness from 67, for the neat bio-PET piece, up to

above 76, for the composites containing 10 wt% RCF.

Toughness of the pieces was also estimated by means of the impact strength
measured with the Charpy method. Impact strength is directly related to the mechanical
resistant properties, that is, tensile strength, and mechanical ductile properties, that is,
elongation at break. As indicated previously, addition of RCF yielded a remarkable
decrease in both mechanical properties and, as a consequence, the impact strength also
decreased. In fact, the initial impact strength of the unfilled bio-PET piece was close to 3
kJ-m-2 and this value was reduced to values close to 1 kJ-m-2 for the composite pieces filled
with 1—5 wt% RCF. Moreover, addition of 10 wt% RCF led to a dramatic decrease in
toughness, showing a value of 0.3 kJ-m=. It is well known that the impact strength of
fiber-based composites is highly dependent on the interfacial interaction between the
embedded fillers and the surrounding polymer matrix [60]. Therefore, impact energy
can be thus dissipated by fiber detachment, fiber and/or matrix fracture, and fiber pull-
out. Fiber fracture dissipates less energy in comparison to fiber extraction. The first
mechanism is common in composites with good interface interactions while the second
usually appears in composites with a poor interface. So that, this observation suggests
that the main failure mechanism was fiber pull-out, which can be ascribed to poor
interface interactions between the embedded RCF and the surrounding bio-PET matrix.
Although mechanical ductile properties of all bio-PET/RCF composites were remarkable
lower than the neat bio-PET, the composite pieces with 1—5 wt% RCF showed a

reasonable balance between mechanical strength and toughness.
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I Morphology of Bio-PET/RCF Composites.

Figure II1.3.2 gathers the FESEM images corresponding to fracture surfaces of
the injection-molded pieces of the bio-PET/RCF composites after the impact tests.
Figure II1.3.2a shows the surface of neat bio-PET. One can observe that bio-PET is a
ductile polymer, presenting different micro-crack fronts formed during fracture by
mechanical impact. No remarkable signs of plastic deformation were observed due to the
fracture surface corresponds to impact-fractured notched samples that broke with a
relatively low energy absorption. The effect of the RCF addition modified the fracture
surface of the pieces, shown in Figures II1.3.2b-g. As the RCF loading increased, more
voids (seen as dark areas) between the bio-PET matrix and the embedded fibers were
readily visible. Moreover, in Figure IIL.3.2f it can also be seen the fiber pull-out
phenomenon during fracture described above in the mechanical analysis. These voids
and pull-outs were produced as a result of the poor interaction between the extremely
high hydrophilic cellulosic reinforcement and the hydrophobic matrix, which has been
previously reported in several studies dealing with composites based on cotton fibers
[61,62]. These surface morphologies are in total agreement with the above-reported

mechanical properties.
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200KX 2.00 kV 10 um
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200K X 2.00 kV 10 um 200K X 2.00 kV 10 um

(f) 200K X 2.00 kV 10 um (g) 200KX 2.00kV 10 pm

Figure II1.3.2. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images corresponding
to the surface fractures of the bio-based polyethylene terephthalate (bio-PET)/recycled cotton
fiber (RCF) composite pieces of: (a) Bio-PET100; (b) Bio-PET99/RCF01; (c) Bio-PET98/RCF02;
(d) Bio-PET97/RCFO03; (e) Bio-PET96-RCF04; (f) Bio-PET95/RCFO05; (g) Bio-PET90/RCF10.
Images were taken at 2000x and scale markers are 10 um.
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I Thermal Properties of Bio-PET/RCF Composites.

Figure II1.3.3 shows a comparative plot of the DSC thermograms during the
second heating of the bio-PET/RCF composite pieces at different RCF loadings. Table
IT1.3.3 gathers the main thermal parameters obtained from the DSC curves. The glass
transition temperature (7y) was observed as a step in the baseline located between 75—
85 °C, showing a mean value of 81 °C for the neat bio-PET sample. The cold
crystallization process can be related to the exothermic peak located between 135 °C and
160 °C with a maximum peak, the so-called cold crystallization temperature (T.), at 151
°C for the neat bio-PET sample. Finally, the endothermic peak comprised between 225
°C and 255 °C corresponds to the melting process of the total crystalline fraction in bio-

PET. The melting temperature (77,) of the neat bio-PET sample was 246 °C.

~81°C ~151°C ~ 246 °C

Bio-PET100

exo

T Bio-PET99/RCF01
\ Bio-PET98 /RCFOZ\{/
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Heat flow (mW)

. i Bio-PET95/RCF05

Bio-PET90/RCF10 :
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| I‘ I
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Figure IIL3.3. Differential scanning calorimetry (DSC) curves during second heating of the
bio-based polyethylene terephthalate (bio-PET)/recycled cotton fiber (RCF) composite pieces.
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Table III.3.3. Summary of the main thermal properties of the bio-based polyethylene
terephthalate (bio-PET)/recycled cotton fiber (RCF) composite pieces in terms of: glass
transition temperature (Tg), cold crystallization peak temperature (Tcc), melting temperature
(Tm), cold crystallization enthalpy (AHcc), melting enthalpy (AHm), and degree of

crystallinity (Xc).
Code Tg (°C) Tee (°O) Tm (°C) AHe (J'g™) AHm (J-g7) Xe (%)
Bio-PET100 81.3+09 155.6+09 245.6=x1.4 94+0.1 26.2+1.9 254+14
Bio-PET99/RCF01 81.4+04 - 248.6 +0.8 - 35.6+25 25.7+1.8
Bio-PET98/RCF02 80.7 +0.6 - 248.4+0.4 - 36.5+2.0 26.6+1.5
Bio-PET97/RCF03 79.0x27 - 247.1+0.5 - 38.4+1.9 282+14
Bio-PET96/RCF04 80.1+1.8 - 248.5+0.3 - 388+1.4 28.8+1.1
Bio-PET95/RCF05 79.2+0.2 - 248.1+0.6 - 38.5+0.3 29.0+0.2
Bio-PET90/RCF10 794+0.1 - 249.2+04 - 35.0£0.1 27.8+0.1

The incorporation of RCF into bio-PET slightly reduced the T, values by
approximately 2 °C, indicating that the fiber addition favored chain mobility of the
biopolyester. This effect may be ascribed to the presence of residual additives (e.g. sulfur,
naphthol, soaps, enzymes, and dyes) in the cotton-based fibers [63] that could potentially
plasticize the bio-PET matrix. The cold crystallization phenomenon was only detected in
the neat bio-PET sample, indicating that all the composite samples crystallized during
cooling. This similar behavior has been reported in other research works suggesting that
cellulose exerts a nucleating effect and thus leads to an increase in the crystallization rate
during cooling after injection molding [64-67]. In fact, cellulose can contribute to a
heterogeneous crystallization process by acting as external nuclei for crystallization that
will have a direct effect on the crystallites nature [68]. The nucleating effect of RCF on
bio-PET can be further observed by the increase in the Ty, values, of about 3 — 4 °C, as
well as in the endothermic melting enthalpy (AHw). As a result, the X, values increased
from 25.4% (neat bio-PET) up to 29% (composite filled with 5 wt% RCF). Additionally,
whereas the melting process of the neat bio-PET sample occurred in a single melt peak,
all the bio-PET/RCF composites showed two overlapped peaks during melting. This
double-melting peak phenomenon can be ascribed to the formation of crystalline

structures with dissimilar lamellae thicknesses or the presence of crystallite blocks with
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different degrees of perfection [69-72]. A similar influence on the crystallization process

of PET was previously reported by Souza et al. [73] by blending with PP.

One of the main problems related to manufacturing NF-based PET composites is
the relatively high Ty, value of the polyester, located in the 240-260 °C range as shown
during DSC analysis. This fact implies the use of a processing temperature that is high
enough to start thermal degradation of lignocellulose. Indeed, lignin starts its
degradation at about 250 °C and its corresponding degradation process is prolonged up
to temperatures around 450 °C [74]. Moreover, cellulose degrades in the 300—400 °C
range and full decomposition takes place from 450 °C [22,75,76]. To ascertain the
thermal stability of the neat bio-PET and the bio-PET/RCF composite pieces, TGA was
carried out up to 700 °C and the resultant plots are gathered in Figure 4. In particular,
Figure 4a shows the TGA thermograms while Figure 4b depicts the first derivative of the
curves (DTG). The most relevant parameters regarding the thermal degradation, that is,
Tonset, Which represents the temperature necessary to start thermal degradation, Te,
which corresponds to the maximum degradation rate of the samples, and the residual
mass, are summarized in Table II1.3.4.

Table IIL3.4. Summary of the main thermal properties of the bio-based polyethylene terephthalate

(bio-PET)/recycled cotton fiber (RCF) composite pieces in terms of the: onset temperature of
degradation (Tonset), degradation temperature (Tdeg), and residual mass at 700 °C.

Code Tonset(°C) Teg1(°C) Teg2(°C) Teg3(°C) Residual weight (%)

Bio-PET100 336.5+1.3 - 448.0+0.1 - 0.19+0.03
Bio-PET99/RCF01 3489+19 380.0+13  447.7+0. 555.0+1.3 0.21+£0.01
Bio-PET98/RCF02 345.0+3.6 3753+22  447.8+0.1 564.3 +1.6 0.25+0.02
Bio-PET97/RCF03 361.6+22 3893+13 450.0+13 576.0+1.9 0.36 +0.04
Bio-PET96/RCF04 361.3+1.6 373.0+19  448.6=+1.6 562.0+1.3 0.92+0.03
Bio-PET95/RCF05 359.8+19 370.7+13  448.7+0. 562.0+1.6 1.02+0.02
Bio-PET90/RCF10 355.5+1.3 380.0+1.6  448.8+0.1 587.7+1.3 1.41+£0.05
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Figure IIL.3.4. (a) Thermogravimetric analysis (TGA) and (b) first derivative

thermogravimetric (DTG) curves of the bio-based polyethylene terephthalate (bio-
PET)/recycled cotton fiber (RCF) composite pieces.
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Several previous studies based on PET/cotton fibers composites have revealed
that PET degrades in a single step weight loss process, while cotton fiber shows two main
weight loss processes located at 365°C and 433°C [77,78] in a nitrogen atmosphere.
Interestingly, one can observe a delay in the onset degradation temperature of up to
approximately 25 °C, for bio-PET pieces containing 3—5 wt% RCF, was observed. This
indicates that the presence of RCF positively contributed to improving the thermal
stability of bio-PET, which is a positive result particularly taking into account that the
thermal analysis was carried out in air, that is, a more aggressive atmosphere than
nitrogen. One can also observe three thermal stages during thermal decomposition of the
samples. The first one occurred at 300—375 °C, which is related to thermal degradation
of hemicelluloses and the start of cellulose degradation [74]. This step overlapped with
the degradation onset of the polyester. The second and strongest peak corresponds to the
main thermal decomposition of bio-PET, with a maximum degradation rate at 448 °C.
Decomposition mechanism of thermoplastic polyesters consists of an hererolytic scission
via a six-membered ring intermediate, where the hydrogen from a [-carbon to the ester
group is transferred to the ester carbonyl, followed by scission at the ester links,
producing compounds with carboxylic and vinyl end groups [79]. It has been also
reported that, at higher pyrolysis temperatures, radical (homolytic) degradation
pathways may also occur [80]. The third degradation stage was located between 500—
600 °C, being mainly related to char decomposition as well as degradation of the

remaining lignin [63].

Thermalmechanical Properties of Bio-PET/RCF
Composites.

DMTA is a high versatility technique to obtain the thermomechanical response of
cellulose-based polymer composites in dynamic conditions [81]. Figure III.3.5 shows
the DMTA behavior of the bio-PET/RCF composite pieces. In Figure III.3.5a it is
represented the variation of the storage modulus (G’) as a function of temperature. It can
be observed that bio-PET was characterized by two main thermomechanical transitions

with the temperature increase. Up to 70 °C, the variation in G’ was nearly negligible thus
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indicating that the polyester is in its glassy state since this temperature range does not
affect the mechanical properties. Then, a remarkable decrease in G’ occurred in the
temperature range comprised between 70 °C and 9o °C. This process particularly
involved a decrease of almost three orders of magnitude, which is representative for the
glass-to-rubber transition of bio-PET. After this, an increase in G’ was observed in the
temperature range from 110 °C to 130 °C, which is attributable to the cold crystallization
process of the biopolyester since crystals formation increases stiffness. With regard to
the bio-PET/RCF composite pieces, one can observe that the G’ values were significantly
higher than that of the neat bio-PET in the whole temperature range. This behavior can
be related to the higher crystallinity of the injection-molded pieces described above
during the thermal analysis. Similar results have been reported by Marques et al. [82]
who also showed an improvement of the storage moduli in PBAT by reinforcement with
modified NFs. Another relevant finding is that cold crystallization nearly vanished or it
was remarkably reduced in all the bio-PET/RCF composite pieces, which also agreed
with the DSC results, since the pieces mainly developed crystallization during cooling

due to the nucleating effect of the fibers.

Figure II1.3.5b shows the evolution of the damping factor (tan o) as a function
of temperature. Ty can be related to the maximum peak of the tan ¢ curves, which
corresponds to alpha (a)-transition of bio-PET. This value was ~81 °C for the neat bio-
PET piece, which is identical to the T, value obtained by DSC. A slight decrease in Ty of
2—3 °C was also observed in the case of the bio-PET/RCF composite pieces due to the
above-reported secondary plasticizing effect of the cotton-based fibers. It is also worthy
to note the remarkable reduction of the a-peak for all the composite pieces, which
indicates that the relaxation of the bio-PET chains was partially suppressed. Therefore,
this thermomechanical change further confirms the higher crystallinity achieved in the
pieces containing RCF since a lower number of biopolymer molecules underwent a-

transition in the amorphous region [83].
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polyethylene terephthalate (bio-PET)/recycled cotton fiber (RCF) composite pieces.
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I11.3.3. Materials and Methods.
I Materials.

Bio-PET, commercial grade Bio-PET 001, was purchased at NaturePlast (Ifs,
France). This resin has up to 30 wt.% of natural origin and it is characterized by a density
of 1.3—1.4 gcm3, an intrinsic viscosity between 75—79 mL-g?, and a water content of less
than 0.4%. According to the manufacturer, this grade is fully recyclable in the flow of

petroleum-based PET.

RCF, supplied as Multicolored Linter Cotton Jeans commercial grade, was
provided by Alcocertex S.L.U. (Alcocer de Planes, Spain). The product was supplied in
the form of a recycled cotton linter composed of long yarns that was obtained as a waste
from the production of jeans of the textile industry. According to the manufacturer, the
composition was 80% cotton and 20% mixture of acrylic and synthetic fibers. The cotton
linter was chopped manually to obtain fibers with a mean length varying between 15 mm
and 30 mm. The fibers present a true density between 1.5-1.6 g.cm-3 and a bulk density
of 0.2—0.3 g.em3, as determined by ISO 1183 and ISO 60, respectively.

I Manufacturing of Composites.

Both bio-PET and RCF were first dried at 60 °C for 72 h in a dehumidifying dryer MDEO
from Industrial Marsé (Barcelona, Spain). RCF of was incorporated up to 10 wt% into bio-PET by
melt compounding in a twin-screw extruder from Construcciones Mecanicas Dupra, S.L.
(Alicante, Spain) equipped with a screw diameter of 25 mm and a length-to-diameter (L/D) ratio
of 24. All materials were fed through the main hopper, being previously pre-homogenized in a
zipper bag. The selected rotating speed was set to 25 rpms and the temperature profile, from the
feeding to the die, was: 240 °C — 245 °C — 250 °C — 255 °C. The extruded material was cooled in air
conditions and then subjected to a second extrusion with the same conditions to improve the final
quality, that is, the cotton fiber dispersion. After this, the materials were cooled down in air and
pelletized. Table II1.3.5 summarizes the labelling and compositions of the composites materials
prepared.
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Table II1.3.5. Codification and composition of the composite samples according to the bio-
based polyethylene terephthalate (bio-PET) and recycled cotton fiber (RCF).

Sample Bio-PET (wt%) RCF (wt%)
Bio-PET100 100 0
Bio-PET99/RCF01 99 1
Bio-PET98/RCF02 98 2
Bio-PET97/RCF03 97 3
Bio-PET96/RCF04 96 4
Bio-PET95/RCF05 95 5
Bio-PET90/RCF10 90 10

The compounded materials were thereafter dried at 60 °C for 72 h due to the high
hydrophilicity of cotton and the high sensitiveness of PET to hydrolysis. After this,
standard pieces for characterization were obtained by injection molding in a Meteor
270/75 from Mateu&Solé (Barcelona, Spain). The temperature profile in the injection
molding machine was set to 240 °C (hopper) — 245 °C — 250 °C — 255 °C (injection
nozzle). The resultant pieces were finally annealed at 60 °C for 72 h to further develop

crystallinity, improve their dimensional stability, and remove any residual moisture.

I Microscopy.

Morphology of RCF was analyzed a stereomicroscope system SZX7 model from
Olympus (Tokyo, Japan) using an ocular magnifying glass of 50x. This was equipped
with a KL1500-LCD light source. Fracture surfaces of the pieces after the impact tests
were observed by field emission scanning electron microscopy (FESEM) in a CARL
ZEISS Ultra-55 FESEM microscope from Oxford Instruments (Abingdon, United
Kingdom). To provide conducting properties, the samples were previously covered with
a with a 5—7 nm gold-palladium layer in vacuum conditions in a cathodic sputter-coater
Emitech SC7620 from Quorum Technologies LTD (East Sussex, United Kingdom). The

acceleration voltage during FESEM analysis was set to 2.0 kV.
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I Color Measurements.

Changes in color were measured in a colorimetric spectrophotometer
ColorFlex from Hunterlab (Reston, VA, USA). The selected color space was the chromatic
model L*a*b* or CIELab (spherical colour space). L* stands for the luminance: L* = 0
represents dark and L* = 100 indicates clarity or lightness. The a*b* pair represents the
chromaticity coordinates: a*>0 goes to red, a*<o goes to green; b*>0 goes to yellow,
b*<o0 goes to blue. Five different measurements were carried out on the injection-molded

samples and the average color coordinates were calculated.

I Density Measurements.

True density was determined on injection-molded samples sizing 80x10x4 mms.
Measurements were performed in triplicate using a scale AG245 from Mettler-Toledo,

Inc. (Schwarzenbach, Switzerland) following ISO 1183.

I Mechanical Tests.

Tensile properties of the bio-PET/RCF composite pieces were obtained in
a universal test machine ELIB-50 from S.A.E. Ibertest (Madrid, Spain) following ISO
527-1:2012. The selected cross-head speed was 5 mm.min-1 and the load cell was 5 kN.
Shore D hardness of the obtained composites was obtained in a 676-D durometer from
Instruments J. Bot S.A. (Barcelona, Spain) as indicated in ISO 868:2003. The impact
strength was obtained in a 1-J Charpy’s pendulum from Metrotec (San Sebastian, Spain)
on notched samples (“V” type notch with a radius of 0.25 mm), according to ISO 179-
1:2010. All mechanical tests were carried out at room temperature, that is, 25 °C, and at

least 6 samples of each material were tested.
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I Morphological Characterization.

Fractured samples from impact tests were observed by field emission scanning
electron microscopy (FESEM) in a ZEISS ULTRA 55 microscope from Oxford
Instruments (Abingdon, United King). All samples were previously subjected to a
sputtering process with an Au-Pd alloy to enhance electrical conductivity. The sputtering
was carried out in a EMITECH SC7620 sputter coater from Quorum Technologies (East

Sussex, United Kingdom).

. Thermal Tests.

Thermal characterization was carried out by differential scanning calorimetry
(DSC) on a DSC821 from Mettler-Toledo, Inc. (Schwarzenbach, Switzerland). Small
samples sizing 6—7 mg were subjected to a dynamic thermal program of three stages: an
initial heating from 30 °C up to 280 °C, a cooling process down to 0 °C, and a second
heating cycle from 0 °C up to 350 °C. The heating and cooling rates were set at 10 °C-min-
1 and the atmosphere was nitrogen at a flow-rate of 66 mL-min. DSC runs were done in
triplicate to obtain reliable results. The main thermal parameters were obtained from the
second heating runs to remove the thermal history of the pieces. In addition, the bio-PET

crystallinity was also calculated by the expression:

%y = (AH, -AHco 100 Equation IIL.3.1
¢ AHjgggs - Wy

Where:

%y = Degree of crystallinity (%)

W, = Weight fraction of bio-PET (%)

AH,, = Melting enthalpy (J-g)

AH.. = Cold crystallization enthalpy (J-g)

AH,00% = Melting enthalpy of 100% crystalline PET = 140 J-g* [84,85]
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Thermal degradation was evaluated by thermogravimetry analysis (TGA) in a
TGA/SDTA851 thermobalance from Mettler-Toledo, Inc. Samples with an average
weight of 4—5 mg were subjected to a temperature sweep from 30 °C up to 700 °C at a
constant heating rate of 20 °Cmin in air atmosphere (50 mL-min*). TGA runs were

performed in triplicate.

. Thermomechanical Tests.

Dynamical mechanical thermal analysis (DMTA) was carried out in a magnetic
bearing rheometer AR-G2 from TA Instruments (New Castle, USA) with a special clamp
system to work with solid samples in a combination of torsion and shear. Rectangular
injection-molded pieces sizing 40x10x4 mm3 were subjected to a temperature sweep
between 30 °C and 200 °C at a constant heating rate of 2 °Cmin~. The maximum shear
deformation (%y) was set to 0.1% and the experiments were carried out at a constant

frequency of 1 Hz. DMTA runs were carried out in triplicate.
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I11.3.4. Conclusions.

This work describes the development of composite pieces made of bio-PET filled
with RCFs obtained from wastes of the industrial textile. The incorporation of RCF into
bio-PET resulted in pieces with an intense grey-to-brown color and slightly higher
densities. The composite pieces showed improved elasticity and hardness. However, the
fibers also reduced tensile strength and also, to a higher extent, elongation at break and
impact strength. Morphological analysis confirmed that the mechanical impairment
attained was related to the poor biopolymer—fiber interactions originated from the high
hydrophilicity of RCF and the hydrophobic nature of bio-PET. Thermal analysis
indicated that the fibers acted, even at low contents, as a nucleating agent for the
biopolymer, increasing both the melting peak and percentage of crystallinity. Moreover,
thermal stability of bio-PET was improved by RCF, being the pieces thermally stable up
to more than 350 °C. The thermomechanical properties fully agreed with the mechanical
and thermal analyses and showed that the dimensional stability of the pieces was favored
by the fiber loading.

Therefore, bio-PET pieces containing 3—5 wt% RCF showed a positive balance in
terms of enhanced rigidity and thermal resistance. The materials developed herein can
represent a sustainable and cost-effective solution of interest for the rigid packaging
industry, which currently demands for high-performing biopolymer-based materials
with a lower carbon footprint and at competitive prices. Illustrative examples may
include rigid articles that do not require transparency such as bottles, canisters, boxes,
cans, aerosol containers, and jars as well as disposable cups and cutlery. Nevertheless,
future studies are needed to increase the fiber contents in the composites and also to
address their loss of mechanical strength and ductility. Furthermore, analysis of the
barrier properties and specific migration tests should also be performed according to the

targeted application.
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Abstract: This study presents the valorization of cotton waste from the textile industry for the
development of sustainable and cost-competitive biopolymer composites, The as-received linter of
recycled cotton was first chopped to obtain short fibers, called recycled cotton fibers (RCFs), which
were thereafter melt-compounded in a twin-screw extruder with partially bio-based polyethylene
terephthalate (bio-PET) and shaped into pieces by injection molding. It was observed that the
incorporation of RCF, in the 1-10 wt% range, successfully increased rigidity and hardness of bio-PET.
However, particularly at the highest fiber contents, the ductility and toughness of the pieces were
considerably impaired due to the poor interfacial adhesion of the fibers to the biopolyester matrix.
Interestingly, RCF acted as an effective nucleating agent for the bio-PET crystallization and it also
increased thermal resistance. In addition, the overall dimensional stability of the pieces was improved
as a function of the fiber loading,. Therefore, bio-PET pieces containing 3-5 wit% RCF presented very
balanced properties in terms of mechanical strength, toughness, and thermal resistance. The resultant
biopolymer composite pieces can be of interest in rigid food packaging and related applications,
contributing positively to the optimization of the integrated biorefinery system design and also to the
valorization of textile wastes.

Keywords: bio-PET; cotton fibers; food packaging; biorefinery system design; waste valorization

1. Introduction

The future scarcity of oil sources and the current strong awareness of waste disposal issues in
modern society are two of the main drivers behind the interest, at both academic and industrial levels,
in the use of bioplastics in a variety of consumer products. In spite of this, bioplastics still represent
less than 1% of the approximately 300 million tons of plastics produced annually where packaging
accounts for nearly 45% [1]. However, biopolymers will play an important role in the bioeconomy and
undoubtedly shape the future of the packaging industry [2]. In this context, the European Commission
(EC) has recently published a Packaging and Packaging Waste Directive laying out a strategy for
plastics in a Circular Economy, which includes a ban on single-use plastics by the end of 2020 [3].

Int. | Mol. Sci. 2019, 20, 1378; dok:10.3390/ ijms20061378 www.mdpl.com/journal / ljms
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III. Resultados y Discusion

“The effect of chain extensor of styrene and glycidyl
methacrylate on blends of polyethylene terephthalate

of biobased and recycled origin”

bstract

In recent years, biofuels and bioplastics are often considered sustainable
solutions to current environmental problems, such as climate change and the depletion
of fossil resources. In the sector of the packaging the polyethylene terephthalate (PET) is
one of the most used with the disadvantage that it is not biodegradable, and the
authorities are making a lot of effort in the recycling of this waste. Despite being a highly
recycled plastic, research on new technologies, cheaper processes or even biomaterials
for recycling can be factors that further favor its recycling. In this study, blends of
polyethylene terephthalate (PET) of bio-based origin (bio-PET) and recycled origin (r-
PET) were investigated, with and without the incorporation of the styrene and glycidyl
methacrylate - (S-GMA chain extender); XibondTM 920). The samples were obtained by
injection with a previous extrusion to homogenize the mixtures and their mechanical,
thermal and thermomechanical properties are characterized. The effect of the chain
extender in percentages by weight between 1-5% was able to restore ductile properties to
a blends with 45% recycled PET with elongations at break greater than 300% and impact

resistance close to of virgin material.

eywords

Polyethylene terephthalate (PET); Bioplastics; Bio-polyethylene terephthalate
(bio-PET); Recycled-polyethylene terephthalate (r-PET); Chain extender
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I11.4.1. Introduction.

In the last years, the appearance of plastic materials has been an essential tool for
the development of our society in the twentieth century. Plastics have several advantages
over other materials, such as: low price, ease of processing, specific strength and
lightness, making them perfect candidates to replace traditional materials for many
applications in all sectors. However, the problem of recycling and disposal of plastic
waste is a problem that is at the center of attention of the world society due to the large

volume that moves and in addition to its low biodegradability.

Specifically, the packaging sector it is one of the most questioned given the large
production and the short life cycle of their products. Polyethylene terephthalate (PET) is
a thermoplastic polyester used in this sector in the manufacture of bottles for water or
beverages; due to its good mechanical properties, chemical resistance, clarity, thermal
stability, barrier properties and low production cost, as well as its processability and
recyclability [1]. PET is 100% recyclable and is one of the most recycled plastic in the
world, with a rate of 31% in the United States and 52% in EU [2]. The EU intends, in
addition to reducing plastic waste, that from 2025 at least 25% of recycled plastic is used

for the manufacture of PET bottles, and from 2030 at least 30%.

Several studies on PET recycling methods indicate that mechanical recycling
appears to be the most desirable method for the management of residual PET, as
compared to chemical recycling or incineration. [3-5]. In one hand, the chemical
recycling method involves the depolymerization of the PET used to reuse regenerated
raw materials as monomers for new polymerization processes [6, 7]. In the other hand,

the mechanical recycling method involves re-extrusion of PET used after a cleaning and
crushing process [8]. Mechanical recycling has the advantages of simplicity and low cost,

requires little investment, uses established equipment and has little adverse
environmental impact. Despite these advantages, complexity and contamination of
mechanical waste recycled PET make it extremely difficult [3, 9, 10]. Another problem
observed during the mechanical recycling of PET by fusion reprocessing is that PET is
subject to chemical, mechanical, thermal and oxidative degradation, which decreases the

molar mass and causes the deterioration of the mechanical performance of PET [11, 12].
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Different studies support that the use of recycled polymer in admixture with
virgin polymer of the same nature is a common solution for improving the properties of
recycled materials. Elamri et al. [13] investigated fibers from recycled and virgin PET
blends. They indicated an improvement in the melt processing of recycled PET and fibers
with mechanical characteristics like those of virgin PET were obtained. In other sense,
Scarfato and La Mantia [14] studied recycled / virgin PA mixtures and obtained
mechanical and rheological properties similar to those of the virgin polymer for specific
conditions. Elamri et al. [15] investigated blends of recycled / virgin HDPE polymers and

detected a predictable linear behaviour in mechanical properties.

In the rececent year, another popular solution to increase the properties of
recycled PET melt during reprocessing is the use of known additives such as chain
extenders in reactive extrusion to improve some properties of the material [16-19]. It is
a more economical and attractive option than chemical processes, as it can also be
performed during the extrusion or injection process. [16, 17]. Chain extenders are
additives containing at least two functional groups capable of reacting with the end
groups of different macromolecular fragments creating new covalent bonds. This process
joins the polymer chains broken during processing, thus leading to a polymer with high

molar mass and restored properties[17, 18].

In this sense, the use of chain extenders during PET reprocessing has been
investigated with numerous components such as: pyromellitic dianhydride (PMDA) [20,
21], organic phosphites [22, 23], bis-oxazolines [24-26], bis-anhydrides [20, 27],
diisocyanates [19, 24, 28], diepoxides [24], epoxy-based oligomeric [24, 29] and

oligomeric polyisocyanates [30].

Another type of chain extender is XIBOND™ 920. This commercial chain
extender is a styrene and glycidyl methacrylate random copolymer, whose GMA
functionality has excellent affinity with polycondensates such as PBT, PET and PLA, by
connecting the chains through a chemical reaction with the OH, COOH and NH. groups
of the polymer (Figure III.4.1), which results in a branched structure that offers
optimal processing conditions [31]. Although GMA groups have been used as a chain
extender in other types of polymer blends such as PTT / PS blend [32] or PET / PP blends
[33] but few like Benvenuta et al. they have used it to improve r-PET in this case in the
form of reactive tri-block copolymers of styrene (S), glycidyl methacrylate (GMA), and
butyl acrylate (BA) (SGMA-BA-SGMA) [34].
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Figura II1.4.1. Chain extending mechanism of polyester with XibondTM 920

In addition, in recent decades the replacement of conventional or fossil-based
polymeric materials with materials of biological and / or biodegradable origin is of great
interest for different investigations due to the depletion of fossil resources and the cost
of extracting them. The main interest and advantage of using bioplastics is their ability
to improve the environmental impact of a product with: i) reducing greenhouse gas
emissions; ii) saving fossil resources; iii) the possibility of using a local resource and iv)
the use of co-products [13]. Bioplastics also have a socio-economic interest, since they
often project a positive impact on the consumer, increasingly aware of environmental
issues. Being able to use more environmentally friendly products is a highly demanded
aspect by most consumers [35]. The properties of bioplastic materials are considered, in
many cases, much lower than those of conventional polymers. Certainly, there are
differences in some materials that need to be adapted, either during their transformation
or in view of the use properties. Others have exactly the same capabilities (bio-PET, bio-
PE, etc ...) allowing even compatibility, or even exceed those of materials of petroleum

origin such as, for example, bio-PA-11 [36].

Despite the large amount of work regarding PET and its recycling, bioplastics are
barely beginning to be studied. While the price of virgin PET remains stable [37] and that
agencies are forcing the increased use of recycled plastic material for the disposal of their
waste; Cheaper, new or more sustainable technologies for PET recycling are those that

can encourage more competitive prices in the PET industry and that can be developed.

In the present work the objective is to evaluate the behaviour of mixtures of

polyethylene terephthalate (PET) of bio-based origin (bio-PET) and recycled (r-PET)

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 252



III. Resultados y Discusion

pre-consumption (uncontaminated) and the possible improvement of the properties of
these with the incorporation of a chain extender styrene and glycidyl methacrylate (S-
GMA) Xibond™ g20 little studied so far. To this end, the amount of r-PET was increased
to bio-PET to study its effect and the chain extender was incorporated in different
percentages by weight of mixture. The blends were melt combined in a double screw
industrial extruder and then moulded into pieces by injection moulding. The pieces
obtained were characterized in terms of their mechanical, thermal and

thermomechanical properties in a similar way to that described in previous works [38].
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I11.4.2. Materials and Methods.
I Materials.

A biobased polyethylene terephthalate with a commercial grade BioPET 001 was
supplied by NaturePlast (Ifs, France). This grade has up to 30% of biological origin in
mass, its melting temperature is between 240-260 °C, its density is 1.3 — 1.4 g-cm-3, the

intrinsic viscosity is between 75-79 ml-g-1 and the water content is less than 0.4% [39].

A recycled polyethylene terephthalate (r-PET) was obtained in the form of flakes
from remnants of the injection-blowing process of contaminant-free food use bottles
(post-industrial waste) supplied by the local company Plasticos Guadalaviar S.A.

(Beniparell, Spain).

The chain extender, in particular the commercial grade XibondTM 920, was
supplied by Polyscope Polymers B.V. (Geleen, Netherlands) as pellets, is a reactive
additive to improve the blend morphology of polymer blends; this additive is a random
copolymer of styrene and glycidyl methacrylate. It has a mass average molar mass of
50,000 g-mol-1 and a glass transition temperature of 95 °C. It is intended for use with
condensation polymers during melt processing, not exceeding 330 °C that would cause

degradation, at dosage levels of 0.1-5% [40].

I Sample preparation of bio-PET/r-PET blends.

Polyethylene terephthalate of biobased origin (bio-PET) and recycled origin (r-
PET) were dried at 60 °C for 72 h and Xibond™ 920 was dried at 9o °C only 3 h
separately to avoid crosslinking of the materials. Table III.4.1 summarizes the coding

and compositions of the developed blends samples.

The compounding was carried out in a twin-screw extruder from DUPRA D.L.
(Alicante, Spain) equipped with a screw diameter of 25 mm and a length-to-diameter
(L/D) ratio of 24. The selected rotating speed was set to 25 rpm and the temperature

profile from the feeding to the die was: 240 °C (hopper) — 245 °C — 250 °C and 255 °C
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(nozzle). After this, the materials were cooled in air and granulated. The composite
materials were dried at 60 °C for 72 h to remove moisture since the PET has a high
sensitivity of hydrolysis. Then standard samples for characterization were obtained by
injection moulding in a Meteor 270/75 from Mateu&Solé (Barcelona, Spain). The
temperature profile in the injection machine was programmed to 250 °C (hopper) — 255
°C — 255 °C and 260 °C (injection nozzle).

Tabla II1.4.1. Code and composition of polyethylene terephthalate biobased (bio-PET) and
recycled (r-PET) blends samples.

Sample bio-PET r-PET Xibond™ 920
(wWt%) (wWt%) (phr)*
B100 100 - -
R100 - 100 -
B85-R15 85 15 -
B70-R30 70 30 -
B55-R45 55 45 -
B55-R45-X1 55 45 1
B55-R45-X3 55 45 3
B55-R45-X5 55 45 5

* phr: weight grams of Xibond™ 920 per one hundred grams bio-PET/r-PET blend.

I Mechanical Characterization.

Tensile properties were obtained in a universal test machine ELIB-50
from S.A.E. Ibertest (Madrid, Spain) following ISO 527-1:2012. The selected crosshead
speed was 5 mm-min* and the load cell was 5 kN. Shore D hardness of the obtained
composites was obtained in a 676-D durometer from Instruments J. Bot S.A. (Barcelona,
Spain) as indicated in ISO 868:2003. The impact strength was obtained in a Charpy’s
pendulum (1 J) from Metrotec (San Sebastian, Spain) on notched samples (“V” type
notch with a radius of 0.25 mm), according to ISO 179-1:2010. All the mechanical tests
were performed at controlled conditions of 25 °C and 40% of relative humidity (RH) for

which, at least, 5 samples of each material were evaluated.
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I Morphology Characterization.

Surfaces of fractured samples after impact tests were covered with a thin metal
layer to provide conducting properties and further observation by field emission
scanning electron microscopy (FESEM). The sputtering process was carried out in a
cathodic sputter-coater Emitech SC7620 from Quorum Technologies LTD (East Sussex,
United Kingdom). Subsequently, the surfaces were observed in a CARL ZEISS Ultra-55
FESEM microscope from Oxford Instruments (Abingdon, United Kingdom). The

acceleration voltage was set to 2.0 kV.

I Thermal Characterization.

Thermal characterization was carried out on a differential scanning calorimeter
DSC821 from Mettler-Toledo Inc (Schwarzenbach, Switzerland). Samples obtained from
injection moulding were annealed at 60 °C for 72 h to obtain homogeneous crystallinity
and remove the residual moisture. After this stage, small samples sizing 6.1+1.2 mg were
placed in aluminium pans and subjected to a dynamic thermal program in three stages:
an initial heating from 30 °C up to 280 °C was scheduled and after this, a cooling process
down to 0 °C was performed. Finally, a second heating cycle from o °C up to 350 °C was
programmed. The heating/cooling rate was 10 °C-min™ for all three stages and the
atmosphere was nitrogen at a flowrate of 66 mL-min. DSC runs were done in triplicate
to obtain reliable results of the main thermal parameters. It was determined the glass
transition temperature (7y), the cold crystallization peak temperature (7.), the melt peak
temperature (7)) and the onset degradation temperature (7). In addition, the enthalpies
corresponding to the melting process (AH,,) and the cold crystallization process (AH..).
All these thermal parameters were obtained from the second heating runs to remove after
the thermal history was removed. The degree of crystallinity of bioPET (%y.) in the

different formulations was calculated by:

%= (AH, -AHe 100 Equation I11.3.1
¢ AHjgggs ‘W,
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Where:

%7y = Degree of crystallinity (%)

W, = Weight fraction of polymer (%)
AH,, = Melting enthalpy (J g)

AH,. = Cold crystallization enthalpy (Jg™)

AH 009 = Heat of fusion of 100% crystalline PET(theoretic) = 140 J-g[41, 42]

Thermal degradation was evaluated by thermogravimetry (TGA) in a
TGA/SDTA851 thermobalance from Mettler-Toledo Inc (Schwarzenbach, Switzerland).
Samples with an average weight of 5-7 mg were subjected to a temperature sweep from
30 °C up to 700 °C at a constant heating rate of 20 °C-min* in air atmosphere (50

mL-min).

I Thermomechanical Characterization.

The effect of temperature on mechanical properties and dimensional stability was
studied by dynamic-mechanical thermal analysis (DMTA) and thermomechanical
analysis (TMA) respectively. Thermomechanical analysis was carried out in a Q400
thermoanalizer from TA Instruments (Delaware, USA). The conditions for this test were
a dynamic thermal sweep from 0 °C up to 140 °C at a constant heating rate of 2 °C min~
with an applied load of 20 mN. About dynamic-mechanical thermal characterization, an
oscillatory rheometer AR-G2 from TA Instruments (Delaware, USA), equipped with a
special clamp system for solid samples (working in a combination of shear-torsion
stresses) was used. The maximum shear deformation (%y) was set to 0.1% at a frequency
of 1 Hz. The thermal sweep was scheduled from 20 °C up to 160 °C at a heating rate of 5

°C-min-.
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I11.4.3. Results and Discussion.

I M echanical properties of bio-PET/r-PET blends.

Polyethylene terephthalate (PET) is known to be a hygroscopic thermoplastic,
which absorbs moisture from its environment at a rapid rate and has significant
influences on the physical properties of PET, leading to large decreases in the glass
transition temperature, crystallization temperature, and degree of molecular orientation
[43]. For this reason, despite the use of the same material and the same methodology,
have been observed some differences in the mechanical characteristics of previous works
with this bio-PET [38]. Table III.4.2 shows the results of the mechanical tests of the
bio-PET/r-PET blends.

Tabla II1.4.2. Summary of the mechanical properties of bio-PET/r-PET blends with different
compositions, obtained by tensile, Shore D and Charpy impact tests.

Tensile Tensile Elongation at Hardness Notched Charpy
Sample Strength Modulus break Shore D Impact Strength

(MPa) (MPa) (%) (k] m2)
B100 56.8+0.8 600.3+19.1 494.3+58.7 92.3+0.9 2.87+0.42
R100 56.1+0.7 558.8 £11.7 23.1£14.7 79.8+0.8 0.82+0.13
B85-R15 56.6+2.7 665.4£19.2 20.4+14.9 77.8%1.2 1.73+0.06
B70-R30 57.5+1.0 822.8 £25.6 10.5+0.6 77.3+1.3 1.84+0.29
B55-R45 57.7x2.8 820.5£30.2 10.8+1.4 76.0+1.4 1.84+0.38
B55-R45-X1 58.1+1.1 742949 11.2+0.6 79.841.5 1.89+0.24
B55-R45-X3 58.3+0.3 852.9+£21.8 312.9+11.3 81.0+1.2 2.43+0.29
B55-R45-X5 57.4%0.1 847.8 £11.7 378.8+44.4 82.8+1.8 2.52+0.25

As expected, increasing the amount of r-PET in the blend of the mechanical
properties that have decreased, except the tensile strength and tensile modulus, and the
positive effect of the chain extender used to significantly improve all properties was

observed.

The tensile strength has barely undergone changes increasing as the amount of r-
PET in the mixture increases up to 2% and with the help of the chain extender up to 3%
with respect to virgin PET. The increases in the tensile modulus have been greater up to

37% and 42% respectively, according to Mancini and Zanin [44], this behavior is
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supposed to increase the percentage of the crystalline phase, coinciding with the results

of the thermal characterization.

However, the elongation at break has decreased sharply from almost 500% to
values between 12 and 10% among the compositions studied, also causing a reduction in
impact resistance. This phenomenon has also been confirmed by Torres et al. [19] in a
study in which this event was attributed to the presence of spherulitic crystallization as
a result of the addiction of r-PET, making the samples opaquer. Our results show a
certain analogy with those provided by Torres, which has shown that amorphous PET
has an elongation at break greater than 100%, while a crystalline PET has an elongation
at break less than 10%. With the help of the chain stent from 3%, this crystallinity has

been reduced, achieving elongation values at break greater than 300%.

On the other hand, the impact resistance has suffered a sharp decrease of up to
55%, improving to 14% with the help of the chain extender. This behavior is associated
with the decrease in molecular weight caused by chain breaks and / or the increase in
crystallinity, which leads to a decrease in ductility [44, 45]. Regarding the hardness, the
decrease of this has reached lower values even than that of r-PET itself and an

improvement was also detected with the addition of the chain extender.

Morphological characterization of bio-PET/r-PET
blends.

Figure IIl.4.2 shows FESEM images corresponding to impact fracture
morphologies of the different samples analysed. From the point of view of the superficial
aspect, all morphologies are very similar. They have a certain surface roughness,
homogeneous, generated by the formation of the cracks responsible for the final fracture
of the material. In general, the size of the steps of the cracks is small and uniform. The
Figure II1.4.2a corresponds to the micrograph of 100% bio-PET sample, and when
compared with the other Figure IIl.4.2b, Figure III.4.2c and Figure III.4.2d
corresponding to the bio-PET blends with r-PET, it is observed that the size of the steps
of the cracks is larger and with somewhat more rounded edges. This is because more

energy has been required during the breakage process.
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Figura III.4.2. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images at 500 X
corresponding to fractured surfaces of bio-PET/r-PET blends with different compositions: (a)
B100, (b) R100, (c) B85-R15, (d) B70-R30, (e) B55-R45, (f) B55-R45-X1, (g) B55-R45-X3 and (h)
B55-R45-X5.
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On the other hand, the micrographs corresponding to the mixtures have a single-
phase internal structure, indicative of the misunderstanding between the polymers used
in the mixture, which corroborates the results obtained in the thermal analysed of these
materials. Although the type of superficial morphology of the fracture is very similar,
there is a certain tendency to decrease the size of the cracking steps, since these have a
certain orientation, as the% of r-PET increases, because the material is It becomes more
rigid, as seen in the results of its mechanical characterization. With the addition of the
chain extender micrographs Figure III.4.2f, Figure II1.4.2g and Figure II1.4.2h,

more flat fractures like those of virgin bio-PET.

I T'hermal characterization of bio-PET/r-PET blends.

The degree of crystallinity and the corresponding thermal transitions are
parameters of great technological importance that reflect the chemical structure of the
polymer and can be correlated with its mechanical properties [46]. Figure II1.4.3
shows a comparative plot of the DSC thermograms of the bio-PET/r-PET blends during:
(a) first heating, (b) first cooling and (c¢) second heating. The main thermal transitions
of bioPET can be clearly seen in the second heating Figure II1.4.3c. The glass transition
temperature (Ty) is detectable as a step in the baseline located around 82 °C. The cold
crystallization process is related to the exotherm peak located between 136 and 181 °C
with a maximum peak temperature (T..) of 161 °C. Finally, the endotherm peak
comprised between 223 and 255 °C corresponds to the melt process of the total
crystalline fraction in bioPET. As it can be seen in Figure III.4.3c, the melt peak
temperature (7,) is located at 245 °C and these results are very similar to those obtained

in previous works [38].
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Figura III.4.3. Differential scanning calorimetry (DSC) curves during cooling (a) and second
heating (b) of the injection-molded pieces of the bio-based and recycled polyethylene

terephthalate (bio-PET/r-PET) blends.

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda

262



III. Resultados y Discusion

Figure III.4.3b show the thermograms of the first cooling cycle of the samples.
In this figure, it can be seen how a single larger exothermic peak appears in the mixtures,
due to the difference in crystallinity and crystal types between bio-PET and r-PET has
caused it to act as nucleating agents. The effect of increasing the amount of r-PET in the
mixture has raised the temperature of Tcc to 191 °C and with the incorporation of the
chain extender, it has been possible to reduce the value of this temperature. In the
thermograms of the second heating cycle (Figure 3c), only the exothermic peaks of the
cold crystallization are detected in the samples that are not mixed (B100 and R100). In
this sense, for the bio-PET above 161 °C and in the r-PET appears at a lower temperature
about 150 °C surely because the spherulitic crystallization of r-PET is facilitated as it
occurs at a lower temperature as Torres suggested [19]. Regarding the endothermic
melting peaks in the samples that are not mixed (B100 and R100), they have a single
endothermic melting peak indicative of a more homogeneous crystalline structure,
however, when the materials are mixed, multiple peaks of the fusion begin to appear (Tm:
and Tw.) around 238 and 248 °C respectively. An explanation of the double melting is
given, according to Medellin-Rodriguez et al. [47] in terms of dominant and subsidiary
crystals. In this sense, the less intense peak, represents the fusion of imperfect or smaller
crystals with partially extended chains (secondary crystallization), while the upper end
is assigned to the fusion of the primary folded chain crystals [48].

Table II1.4.3 shows the main thermal parameters of bio-PET/r-PET blends
obtained by differential scanning calorimetry (DSC). These thermal properties were
obtained during the second heating cycle in addition to Ty, Tec, Tm:and T - (melting peak
1 and melting peak 2), the enthalpies related to both cold crystallization and melting
(AH. and AH,, respectively) were obtained and served as base values for calculating the

degree of crystallinity, %y. by Eq. (1).

The incorporation of the chain extend has barely modified the T, Trm; and Tm. but
there are increasingly wider peaks that start at lower temperatures thus changing the
crystallization rate, similar findings have been reported by Inata and Matsumura [49].
In fact, the degree of crystallinity is the property that has most modified the
incorporation of the chain extender, being able to reduce with a 3 phr from 37.0% to
17.7%, these changes are what justify these improvements in the mechanical properties

of these samples.

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 263



III. Resultados y Discusion

Tabla II1.4.3. Summary of the main thermal properties of bio-PET/r-PET blends with different
compositions obtained by differential scanning calorimetry (DSC) during the second heating.

Sample Ts(°C) Tec(°C) Tw1(®C) Tw2(®C) AHcc(Jg) AHuw(Jg)  xc (%)
B100 82.0£0.7  160.9+0.6 244.9+0.9 - 12.6+0.3 -27.4+0.6 10.6+0.5
R100 80.4+0.8  150.3+0.9 244.5+1.1 - 4.740.4 -38.6+0.5 24.240.5

B85-R15 81.2+0.6 - 238.4+0.8 247.4+1.0 - -40.6+0.8 29.0+0.8

B70-R30 81.5+0.8 - 238.9+0.7 247.240.8 - -45.2+0.9 32.3£0.9

B55-R45 82.6+0.9 - 237.9+1.0 247.8+1.1 - -51.8+0.7 37.0+0.7

B55-R45-X1 81.0+0.7 - 238.0+1.1 247.5+0.9 - -52.8+0.8 38.1+£0.8
B55-R45-X3 80.9+0.8 - 236.8£0.8 247.9+0.8 - -24.1+0.5 17.7+0.5
B55-R45-X5 80.6+0.7 - 237.1+0.7 247.9+1.2 - -34.4+0.9 25.9+0.9

Figure II1.4.4 shows the TGA curves of bio-PET/r-PET blends with different
compositions. The main parameters of thermal degradation such as: T5% representing

the temperature necessary for a mass loss of 5% and Tmax1 and Tmax2 corresponding
to the maximum degradation of the different peaks are compiled in Table III.4.4.
Tabla II1.4.4. Summary of the main thermal properties of the degradation process of bio-

PET/r-PET blends with different compositions obtained under air atmosphere by
thermogravimetric analysis (TGA).

Sample Ts%(°C) Tmaa (°C) Tmax2 (°C) Residual weight (%)
B100 405.44 446.8 546.0 1.26
R100 400.83 452.3 552.7 1.43
B85-R15 403.18 452.2 549.4 1.22
B70-R30 393.23 452.3 545.7 0.24
B55-R45 403.03 452.9 559.5 2.18
B55-R45-X1 403.18 4529 578.3 1.27
B55-R45-X3 393.23 450.6 551.6 2.88
B55-R45-X5 403.03 453.8 576.9 1.49
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PET degradation has occurred in two stages in the same way and with results very
similar to those of Vannier et al. [50]. The first stage occurs between 330 and 447 °C
corresponding to the main degradation of the spine and the formation of a carbon. The
second stage is the thermo-oxidative degradation of coal and occurs between 447 to 546
°C. Dzieciotl and Trzeszczynski [51, 52] reported in several papers that the formation of
acetaldehyde, oligomers with terminal carboxyl groups and hydroxyl CO and CO2 occurs
in the PET degradation. The addition of the chain extension has contributed to increase
the maximum degradation temperatures between 16 and 29 °C, either by displacing the
curves in Figure I1I.4.4a at higher temperatures or by making the wider peaks Figure
I11.4.4b.

Thermomechanical properties of bio-PET/r-PET
blends.

Figure IIl.4.5 shows a bio-PET/r-PET blends with different
compositions behaviors in a dynamic mechanical thermal analysis (DMTA). Figure
II1.4.5a, provides the storage modulus (G’) and their evolution as a function of
temperature. As you can see, the evolution of bio-PET is characterized by two transitions
clearly before and after the glass transition temperature (T,). Up to 65 °C the value of G
'remains constant so its mechanical properties as well. Between 65 and 85 °C, the value
of G’ falls steadily because of the fact that it is going through the temperature range T,
when has aviscoelastic behavior. From 85 °C it starts to be a constant behavior again but
with a certain increase until it reaches its maximum in the temperature of cold
crystallization. The samples with chain extender show all a superior behavior before the
Tg but after only the 5phr is the one that presents greater stability the rest is equal to the
bio-PET. Therefore, it can be seen how the reaction of the chain extenders has
regenerated or increased the formation of chemical bonds and the storage module
increases. According to Wang and Sun at a molecular structure level, the ability to resist
external forces is closely related to the chemical bond strength of polymer molecules and

hydrogen bonds. [53].
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Figure III.4.5b shows the evolution of the damping factor (tan 6) as a function
of temperature. The T can be attributed to the peak maximum of the damping factor.
The T, values of the samples range between 80 ° C of the r-PET and 82 °C of bio-PET
being identical values to those obtained by DSC.

The dimensional stability a bio-PET/r-PET blends with different compositions
was obtained by thermomechanical analysis (TMA) by measuring the coefficient of linear
thermal expansion (CLTE) below the glass transition process as summarized in Table
II1.4.5. If the results are observed, the increase in the amount of R-PET in the blends
has been damaging the thermal stability when compared with the bio-PET with 78.9+1.9
um m* °C? but with the chain extender it has also been possible to improve until
70.6+£0.3 um m °C-,

Tabla II1.4.5. Variation of the coefficient of linear thermal expansion (CLTE) of bio-PET/r-
PET blends with different compositions obtained by thermomechanical analysis (TMA).

CLTE below T,

Code
(um m °C)
B100 789 %19
R100 90.9 1.7
B85-R15 80.7 1.1
B70-R30 84.1 1.1
B55-R45 93.1 1.2
B55-R45-X1 90.1 05
B55-R45-X3 749 0.1
B55-R45-X5 70.6  +0.3
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I11.4.4. Conclusions.

The aim of this research is improve the compatibility and mechanical properties
of polyethylene terephthalate mixtures of bio based(bio-PET) and recycled(r-PET) by
means of a commercial chain extensor(Xibond™ 920). The use of recycled PET, although
obtained cleanly during processing, greatly reduces the mechanical properties. For this
reason the use of a chain extender compensates for the loss of mechanical properties. In
particular, the effect of Xibond™ 920 is achieved by connecting the GMA functional
groups through a chemical reaction with the OH groups of the PET generating a more
branched structure and decreasing the degree of crystallinity. Following the
POLYSCOPE recommendations of using Xibond™ 920 at dosage levels of 0.1-5%, the
ductile properties have improved considerably, the elongation at break of values of 11%
at values above 300% and the impact resistance of 1.84 kJ-m= to 2.43 kJ-m2 have been
improved with only 3% of Xibond™ 920. Therefore, the use of this chain extender will

help us in future work on recyclability or its effect with contaminated PET waste.
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IV.1. Respecto a la mejora de la adhesion
interfacial de los compuestos de
polilactida / poli (e-caprolactona) con
harina de cascara de nuez (WSF) por

extrusion reactiva con aceite de linaza
maleinizada (MLO).

En relacién con la mejora de la adhesién interfacial de los compuestos de
polilactida/poli (e-caprolactona) con harina de cascara de nuez (WSF) por extrusion
reactiva con aceite de linaza maleinizada (MLO)), hay que destacar las siguientes

conclusiones:

1. La doble incorporacion en PLA / PCL de hasta 20% en peso de WSF y 5 phr de
MLO produjo con éxito compuestos con ductilidad mejorada y una pérdida

minima de resistencia mecanica y tenacidad.

2. Las superficies de fractura de las piezas revelaron que la adicion conjunta de
MLO favoreci6 la adhesion de particula de WSF a la matriz y aument6 la
deformacion plastica. La incorporacion de WSF combinada con MLO disminuy6

el tamano de la fase de PCL dispersa en fase matriz PLA.

3. El MLO mejor6 ligeramente la estabilidad térmica y redujo la rigidez a
temperatura ambiente. La mejora lograda se relacion6 con una mejora de la
adhesion interfacial de los compuestos PLA/PCL/WSF en funcion de las

multiples acciones de MLO durante la extrusion.

4. Las moléculas de aceite vegetal indujeron un fenémeno de plastificacion de la
matriz de biopolimero. El efecto lubricante de MLO aument6 la movilidad de la
cadena del biopolimero y reduciendo las fuerzas de friccion en la interfaz

biopolimero-relleno.
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5.La presencia de MLO en combinacion con altos contenidos de FSM también
podria promover cierta miscibilidad para la mezcla binaria de biopolimeros que

constituyen la matriz del compuesto.

6. Por tltimo, la multifuncionalidad de MLO también facilito la insercién durante
la fusion de los rellenos WSF en la matriz PLA/PCL.

7. La mejora en la continuidad entre las particulas y el biopolimero de los
compuestos permiti6 una mejor transferencia de tensiones entre la matriz
PLA/PCLy las particulas dispersas de WSF que, a su vez, condujeron a materiales

con un mayor rendimiento mecanico y térmico.

8. Sin embargo, el MLO solo podria proporcionar las multiples acciones de
plastificaciéon y adhesion para contenidos moderados de WSF. En contenidos mas
altos, el efecto de MLO fue superado por la presencia de particulas de WSF no
adheridas y particularmente aglomeradas que potencialmente actuaban como un

concentrador de tensiones en lugar de refuerzo.

9. El MLO es un aceite vegetal multifuncional que puede ser muy atractivo como
un aditivo novedoso para la industria de los biopolimeros, ya que puede
contribuir positivamente a la mejora del rendimiento de los compuestos basados
en PLA.
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IV.2. Respecto a la viabilidad técnica de los
compuestos de PLA con diferentes
contenidos de nanotubos de halloysita
(HNT) para usos adicionales.

En este trabajo se centro en evaluar el efecto de la carga de HNT (en el rango de
3 a 9% en peso) sobre las propiedades mecanicas, térmicas, termomecéanicas y de

desintegracion de los compuestos de PLA-HNT, destacando las siguientes conclusiones:

1. Las propiedades mecanicas fueron ligeramente inferiores a las del PLA
puro, pero la disminucién de la resistencia a la traccion o a la flexion fue
inferior al 7%, lo que fue un efecto positivo. Por el contrario, el
alargamiento a la rotura se redujo a la mitad con la presencia de HNT. Sin

embargo, vale la pena sefialar que el PLA en si era extremadamente fragil.

2. Con respecto a las propiedades térmicas, la presencia de HNT llev6 a
disminuir el proceso de cristalizacion en frio, pero la temperatura de
transicion vitrea (Tg) no cambid. Se obtuvo un comportamiento idéntico
con calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis térmico dinamico-
mecanico (DMTA), lo que muestra la consistencia de los resultados

obtenidos.

3. Con respecto a la absorcidon de agua, la presencia de HNT altamente
hidrofilos contribuye a una mayor absorcion de agua (que es un efecto
negativo en la mayoria de las aplicaciones industriales, pero podria ser un

efecto positivo en las aplicaciones médicas).

4. Con respecto a la desintegracion en PLA con HNT se retraso
ligeramente, pero, en general, todos los compuestos casi se desintegraron
en un tiempo razonable. Este trabajo abre nuevas posibilidades a estos
compuestos para aplicaciones adicionales en medicina, ya que se
mantienen las propiedades generales y los HNT podrian usarse como

portadores para la liberacion controlada de medicamentos.
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IV.3. Respecto al desarrollo de
compuestos de bio-PET cargados con
fibras de algodon recicladas (RCF).

Una vez desarrolladas las piezas compuestas de bio-PET rellenas con RCF

obtenidas de los desechos de la industria textil se obtuvieron las siguientes conclusiones:

1. La incorporaciéon de RCF en bio-PET dio como resultado piezas con un

intenso color gris a marrén y densidades ligeramente mas altas.

2. Las piezas compuestas mostraron una mayor elasticidad y dureza. Sin
embargo, las fibras también redujeron la resistencia a la traccion y
también, en mayor medida, el alargamiento a la rotura y la resistencia al

impacto.

3. El analisis morfologico confirmé que el deterioro mecéanico alcanzado
estaba relacionado con las pobres interacciones biopolimero-fibra que se
originaron de la alta hidrofilia de RCF y la naturaleza hidrofébica de bio-
PET.

4. El anélisis térmico indicé que las fibras actuaban, incluso a bajos
contenidos, como agente nucleante para el biopolimero, aumentando

tanto el pico de fusion como el porcentaje de cristalinidad.

5. Las RCF mejoraro6n la estabilidad térmica del bio-PET, siendo las piezas

térmicamente estables hasta més de 350 °C.

6. Las propiedades termomecéanicas estuvieron totalmente de acuerdo con
los andlisis mecéanicos y térmicos y mostraron que la estabilidad

dimensional de las piezas era favorecida por la carga de fibra.

7. Por lo tanto, las piezas de bio-PET que contienen 3—5% en peso de RCF
mostraron un equilibrio positivo en términos de mayor rigidez y

resistencia térmica.
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8. Los materiales desarrollados en este documento pueden representar
una solucion sostenible y rentable de interés para la industria de envases
rigidos, que actualmente demanda materiales basados en biopolimeros de
alto rendimiento con una huella de carbono mas baja y a precios

competitivos.

9. Sin embargo, se necesitan estudios futuros para aumentar el contenido
de fibra en los compuestos y también para abordar su pérdida de
resistencia mecanica y ductilidad. Ademas, el anélisis de las propiedades
barrera y las pruebas de migracion especificas también se deben realizar

de acuerdo con la aplicacion objetivo.
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IV4. Respecto a la mejora de Ila
compatibilidad y las propiedades
mecanicas de las mezclas de tereftalato de
polietileno de base biologica (bio-PET) y
reciclado (r-PET) mediante un extensor de
cadena comercial (Xibond™ 920).

Una vez utilizado el extensor de cadena comercial (Xibond™ 920) en las mezclas
de tereftalato de polietileno de base biologica (bio-PET) y reciclado (r-PET) se pudieron

obtener la s siguientes conclusiones:

1. Niveles de dosificacion de 0.1-5% de Xibond™ 920, mejoraron las
propiedades ductiles considerablemente, el alargamiento a la rotura de
valores de 11% a valores superiores a 300% y la resistencia al impacto de
1,84 kJ - m2 a Se han mejorado 2,43 kJ - m2 con solo el 3% de Xibond™

920.

2. Con respecto a las propiedades térmicas, la incorporacion del extensor
de cadena apenas ha modificado la Tg y Tm, pero hay picos cada vez més
amplios que comienzan a temperaturas mas bajas, lo que cambia la

velocidad de cristalizacion,

3. Con respecto al grado de cristalinidad es la propiedad que mas ha
modificado la incorporacion del extensor de cadena, pudiendo reducir con
un 3 phr del 37,0% al 17,7%, estos cambios son los que justifican estas

mejoras en las propiedades mecanicas de estas muestras.

4. La adicion del extensor de cadena ha contribuido a aumentar las

temperaturas maximas de degradacion.

Tesis Doctoral. Sergi Montava Jorda 284



IV. Conclusiones

5. Con respecto a las propiedades termomecanicas con el extensor de
cadena se ha mejorado en temperaturas inferiores a la Tg, pero después
de la Tg solo la muestra con el 5% phr es la que presenta mayor
estabilidad. Por lo tanto, se puede ver como la reaccién de los extensores
de cadena ha regenerado o aumentado la formacion de enlaces quimicos

y aumenta el médulo de almacenamiento.

6. Con respecto a la estabilidad térmica, a pesar de utilizar hasta un 45%
de r-PET en las mezclas, con el extensor de cadena se ha conseguido

mejorarla del bio-PET virgen a partir de un 3% phr.

7. El uso de este extensor de cadena nos ayudaréa en futuros trabajos sobre

reciclabilidad o su efecto con desechos de PET contaminados.
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IV.5. Conclusiones finales y trabajos
futuros.

A pesar de haber empezado una tematica tan amplia como es la familia de los
poliésteres para obtener materiales de alto rendimiento medioambiental con la adicion
de aditivos de origen renovable y ademas que sean innovadores, no ha sido una tarea
facil. Dividir en dos lineas de trabajo con los biopoliésteres mas utilizados en la
actualidad como son el PLA, biodegradable, y el bio-PET, parcialmente de origen
bioldgico, nos ha dado la oportunidad de conocer més a fondo cuales son las ventajas e
inconvenientes de cada uno, asi como de conocer cuales son las tendencias actuales o

lineas de investigacion que existen alrededor de estos.

Dentro de la gran variedad de aditivos de origen renovable que existen se ha
intentado utilizar una gran variedad, entre los diferentes tipos los mas utilizados
actualmente, como son: los aceites vegetales como plastificantes, derivados de fibras

lignocelulosicas en forma de harina o fibra e incluso nanoparticulas de arcillas minerales.

Debido a la limitaciéon temporal que tiene una tesis doctoral, a pesar de haberse
cursado a tiempo parcial, muchas de las ideas que han ido surgiendo en la realizacion de
los diferentes proyectos se han quedado pendientes de realizar y con la intencion de

continuarlas en un futuro, como son:

e La utilizacion de extensores de cadena de origen renovable.

e Elintercambio del tipo de poliéster con los aditivos ya utilizados.

e El tratamiento superficial de las fibras lignocelulésicas.

e Estudios de biodegrabilidad en diferentes condiciones ambientales.

e Estudios de reciclabibilidad.
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