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RESUMEN

El principal objetivo del trabajo es el andlisis de nanotubos de halloysita (HNTs) de
relleno como retardante de llama natural en biopoliamida 610 (PA610). Los HNT son
arcillas naturales con forma de nanotubos. La incorporacion de los HNT en la matriz
PAG610 conduce a una reduccion tanto de la densidad 6ptica como a una reduccién
significativa del nimero de gases toxicos emitidos durante la combustion. Esta mejora
en las propiedades contra incendios es relevante en aplicaciones donde se requiere
seguridad contra incendios. En cuanto a los resultados del cono calorimétrico, la
incorporacion de 30% de HNT consiguié una reduccion significativa en cuanto a los
valores maximos obtenidos de la tasa de liberacién de calor (HRR) y modificando
directamente la forma de la curva caracteristica. Esta mejora en el calor liberado ha
producido un retraso en la transferencia de masa de los productos de descomposicion
volatiles. Sin embargo, en relacion al tiempo de ignicién de las muestras (TTI), la
incorporacion de HNTs reduce el tiempo de inicio de ignicion. Los resultados indican
que es posible obtener formulaciones poliméricas con un alto contenido renovable como
PA610, y un relleno inorganico natural en forma de nanotubo, es decir, HNT, con buenas
propiedades ignifugas.

Palabras clave: PA610; nanotubos de halloysita, nanocompuestos, retardantes a la
llama.

INTRODUCCION

La actual conciencia social sobre los problemas medioambientales derivados del uso de
polimeros y aditivos no renovables esta generando un gran cambio en la industria.
Ademas, los gobiernos comienzan a preocuparse por este problema y estan
comenzando a desarrollar una legislacion que favorezca la proteccion del medio
ambiente y el uso de materiales que reduzcan el impacto nocivo sobre la naturaleza
[1,2]. En particular, se ha realizado un gran esfuerzo en las Ultimas décadas para
desarrollar y utilizar nuevos materiales y aditivos que sean biodegradables y posean
propiedades sostenibles, asi como una huella de carbono reducida al reducir los gases
de efecto invernadero durante su produccién [3-6]

La obtencién de poliamidas de base biologica (bio-PA) que se comporten de manera
similar a PA6 y PA66 en cuanto a rigidez, y de manera similar a PA12 en cuanto a
flexibilidad, es cada vez mas importante por cuestiones econémicas y ecoldgicas [7].

Dentro de la industria de los polimeros, la poliamida 6 (PAG) es un polimero de ingenieria
de gran relevancia, que encuentra aplicabilidad en ciertas areas donde se requieren
altas propiedades ignifugas y retardantes del fuego. El desarrollo de aditivos
retardadores de llama que sean atractivos desde un punto de vista ecolégico se ha
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convertido en el centro de muchos esfuerzos. En particular, los retardantes de llama sin
halégenos basados en fuentes renovables han suscitado un gran interés. Muchos de
estos son aditivos a base de fésforo, como el hipofosfito de aluminio (AIHP), con muy
buenos resultados para mezclas considerando polimeros sostenibles como el acido
polilactico o el alcohol polivinilico, y otros como PA6. Otros elementos que estan
teniendo gran aplicaciéon como retardantes libres de halégenos son el polifosfato de
amonio (APP) o el trioxido de antimonio, con gran aplicaciéon en la actualidad en las
poliolefinas. En otros casos, se han utilizado aditivos retardadores de llama que
contienen elementos distintos del fosforo, como grafito expandido, nanoarcillas y
nanosilicatos u 6xidos de grafito. En este contexto, la busqueda de este tipo de aditivos
mas naturales ha encontrado elementos como los nanotubos de halloysita (HNT).

Las mezclas que contienen nanotubos de halloysita (HNT) presentan un gran potencial
en la generacion de materiales poliméricos retardadores del fuego naturales que se
distinguen por su alta sostenibilidad y baja emisiéon de gases y humos toxicos durante la
combustién. Normalmente, una de las principales desventajas de los nanorrellenos es
la baja dispersion que presentan dentro de una matriz polimérica, afectando
directamente tanto las propiedades mecanicas como las retardantes de llama. Sin
embargo, cabe resaltar que debido a su estructura polar, los HNT pueden dispersarse
eficazmente en diferentes poliamidas. En el presente estudio se analizara el
comportamiento al fuego de formulaciones de HNT y PA610 en diferentes proporciones
mediante las técnicas del Cono Calorimétrico y el indice Limite de Oxigeno.

OBJETIVOS

Los objetivos del presente trabajo son:
- Estudiar el efecto de los nanotubos de Halloysita como retardante de llama.
- Determinar el ratio polimero/aditivo con mejores prestaciones ignifugas.

RESULTADOS

Prueba de Cono Calorimetrico (CCT)

La prueba de cono calorimétrico (CCT) proporciona una gran cantidad de informacién
sobre el comportamiento al fuego del material en estudio cuando se expone a una fuente
de radiacion variable. EI CCT se basa en el principio de consumo de oxigeno, simulando
la combustion de polimeros en situaciones reales de incendio, demostrando gran utilidad
en estudios de investigacion y permitiendo el desarrollo de nuevos materiales con
excelentes propiedades ignifugas.

Para la realizacion de este ensayo hemos sometido las muestras a una radiacion vertical
de 50 kW/m2. Al mismo tiempo se inserta un electrodo que genera una chispa durante
el ensayo. Mediante este ensayo podemos medir la tasa de libracion de calor de la
muestra, el consumo de los principales gases de combustion (oxigeno, dioxido de
carbono y mondéxido de carbono) durante las combustiones, la generacion de humo, la
pérdida de masa de la muestra y la duraciéon de la inflamacién o inflamaciones de la
muestra durante el test.

A continuacioén detallaremos los resultados obtenidos para algunas de las propiedades
que se obtienen en el ensayo del cono calorimétrico.
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En relacién al tiempo de ignicion de las muestras (TTI), la incorporacion de halloysita
reduce el tiempo de inicio de ignicién en unos 25 s en todos los casos estudiados (Figura

1).

Ademas, en la Figura 2 se muestran los resultados del Flame Retardancy Index (FRI)
que muestra una comparacion entre el polimero puro y el composite retardante a la
llama. Se aprecia una reduccion del indice considerable al incorporar los nanotubos de
halloysita.

(1 - EHRR)
TTI Polimero puro
FRI =
[rr1r IR
TTI Composite

Figura 1. Tiempo de inicio de llama (TTI) Figura 2. indice FRI obtenido en el
obtenido en el ensayo del CCT. ensayo del CCT.

indice limite de oxigeno (LOI)

Esta prueba se define como el porcentaje minimo de oxigeno necesario en una mezcla
para mantener la combustién de la muestra después de la ignicién. Mediante éste
método podemos variar la concentracién de oxigeno que llega a la muestra analizada
para establecer cual es la cantidad minima en volumen necesaria para que se producza
una inflamacion sostenida de la muestra. Las pruebas de LOI se utilizan ampliamente
para evaluar las propiedades ignifugas de los materiales, especialmente para el cribado
de formulaciones de polimeros ignifugos.

La media de los resultados obtenidos para el PA610 sin HNT se sitta en el 27,2%. Este
valor es relativamente alto para este tipo de polimero. Otros autores han reportado
valores cercanos al 20-25% para PAG, verificando la buena aplicacion que este tipo de
biopoliamida puede tener desde el punto de vista de la inflamabilidad. La inclusién de
HNTs significa una leve disminucion en los valores de LOI, situandose en 26% para una
carga de 30% de HNT. Esto significa que el aumento de halloysita en la poliamida facilita
la combustion del material en condiciones de baja concentraciéon de oxigeno. A pesar
de este hecho, las variaciones en los resultados numéricos no suponen un cambio
considerable dejando de lado la facilidad de ignicion del compuesto. En todos los casos,
el valor del indice limite de oxigeno obtenido se sitia por encima del 21%
correspondiendo a la concentraciéon atmosférica.

CONCLUSIONES

Este trabajo muestra que la incorporacion de nanocargas con propiedades retardantes
del fuego, como los HNT, se puede utilizar eficazmente como nuevos elementos de
refuerzo en piezas de PA610 parcialmente biobasadas preparadas mediante procesos

CO13



64 VIII Congreso I+D+i Campus de Alcoi. Creando Sinergias

industriales convencionales para materiales termoplasticos, como el moldeo por
inyeccion.

Observando las muestras antes y después de la combustion, se aprecia que la
incorporacion de los nanotubos de halloysita dentro de la matriz polimérica cambia el
comportamiento al fuego de la poliamida. La poliamida, sin aditivos, durante la
combustién se comporta como un material que funde. Esto implica que una vez iniciada
la inflamacion de la muestra es dificiimente extinguible por si sola; en cambio, al
incorporar la carga de halloysita, la mezcla forma una capa superficial de material
carbonizado, el cual actia como barrera que frena la combustion del material sin que
llegue a consumirse por completo. De ésta manera podemos llegar a obtener un material
polimérico capaz de autoextinguirse.

Esta mejora en las propiedades contra el fuego es muy relevante en muchas
aplicaciones donde la seguridad contra incendios es crucial.

En trabajos posteriores se propone realizar otros ensayos complementarios de
caracterizacion al fuego como la bomba calorimétrica para determinar el poder calorifico
de combustion y la opacidad y toxicidad de humo generado. También se analizaran las
ensayos térmicos, mecanicos y termo-mecanicos de las mezclas obtenidas para
determinar el efecto de la halloysita dentro de la matriz polimérica desde el punto de
vista de las propiedades mecanicas del material. Otra via de investigacion prevista
consiste en realizar el mismo estudio cambiado el aditivo empleado por grafito
expandido, el cual puede actuar como retardante a la llama mediante el proceso de
intumescencia.
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