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Resumen.

“Desarrollo y optimizacion de formulaciones de poliamida de origen
renovable con comportamiento ignifugo”

El principal objetivo de la presente tesis doctoral se ha centrado en la
obtencion, desarrollo y optimizacién de formulaciones de poliamida de origen
renovable con aditivos que mejoren las propiedades mecanicas, morfoldgicas,
térmicas, termomecanicas y de comportamiento frente al fuego.

En una primera fase se ha trabajado con mezclas de poliamida con un
origen biolégico parcial obtenido de la reacciéon del acido dicarboxilico del aceite
de ricino con la 1,6-hexametilendiamina (HMDA) derivada del petrdleo
mediante policondensacién. De esta manera, se obtiene una poliamida 610 con
un contenido biolégico entre el 60-63% en peso. Esta PA610 se combiné con
nanotubos de Halloysita (HNTs) en diferentes porcentajes para evaluar el efecto
de los HNTs en la matriz y sus propiedades. Se obtuvo un gran aumento de
rigidez en las muestras gracias a la incorporacién de carga en la matriz polimérica
ademds de un ligero aumento de la dureza. Las propiedades morfolégicas
muestran una buena dispersion de los nanotubos en las muestras estudiadas. En
cuanto a las propiedades térmicas, los HTNs no suponen una gran variacion de
las caracteristicas con respecto al polimero base. En cuanto a los resultados
termomecanicos, estos muestran un gran aumento en el moédulo de
almacenamiento.

Por otro lado, se estudiaron las propiedades de comportamiento frente al
fuego de las mezclas de PA610 y HNTs. Para ello se utilizaron las técnicas del
cono calorimétrico, indice limite de oxigeno (LOI), opacidad y toxicidad de los
gases producidos, poder calorifico de combustion y ensayo UL-94. De los
resultados obtenidos se aprecia una buena reduccién del calor liberado con el
aumento de carga de HNTs y una ligera disminucion en el valor del LOI. En
cuanto a la opacidad del humo desprendido durante el ensayo, la presencia de
HNTs no afecta demasiado en la liberaciéon del humo, pero si se obtiene una
buena reduccién del CO, desprendido durante la combustiéon del material. El
poder calorifico muestra una disminuciéon de hasta 10 MJ/Kg con respecto a la
PA610 sin aditivo. Por ultimo, el ensayo de UL-94 no supone variacion de
resultados en las diferentes muestras analizadas.

En una dltima fase, se trabaj6é con grafito expandido (EGr) combinado
dentro de la matriz polimérica de origen 100% biolégico de poliamida 1010. En



esta fase, se incorporaron a la matriz polimérica entre un 2,5% y 10% de EGr. Se
estudiaron propiedades mecdanicas, térmicas y termomecénicas, asi como el
analisis del color, morfologia, humectabilidad, captacion de agua y su
comportamiento frente al fuego. Mecanicamente se aprecié una gran mejora en
la rigidez del material. En cuanto a las propiedades térmicas, se mejor6 el grado
de cristalinidad del material. El analisis termomecanico mostré un aumento en el
médulo (E) y en el médulo de almacenamiento (E’). El estudio de la
humectabilidad y la captacion de agua dio como resultado una reduccién en la
absorciéon de agua y un aumento de la humectabilidad de los compuestos con
mayor cantidad de EGr. Por dltimo, en cuanto a las propiedades del material
frente al fuego, se consiguié reducir en gran medida la liberacion de calor
emitido. El valor del indice limite de oxigeno se reduce ligeramente y el ensayo
de la UL-94 muestra una mejora de V-2 a V-1 en la clasificacion del compuesto
con la incorporaciéon de EGr frente al polimero sin aditivar.



Abstract.

“Development and optimization renewable origin polyamide
formulations with fire retardant behaviour”

The main objective of this doctoral thesis has focused on obtaining,
developing and optimizing polyamide formulations of renewable origin with
additives that improve the mechanical, morphological, thermal,
thermomechanical and fire behavior properties.

In a first phase, work has been carried out with polyamide blends with a
partial biological origin obtained from the reaction of the dicarboxylic acid of
castor oil with 1,6-hexamethylenediamine (HMDA) derived from petroleum by
means of polycondensation. In this way, a polyamide 610 with a biological
content between 60-63% by weight is obtained. This PA610 was combined with
Halloysite nanotubes (HNTs) in different percentages to evaluate the effect of
HNTs on the matrix and its properties. A large increase in stiffness was obtained
in the samples thanks to the incorporation of filler in the polymeric matrix, in
addition to a slight increase in hardness. The morphological properties show a
good dispersion of the nanotubes in the samples studied. Regarding the thermal
properties, the HTNs do not imply a great variation of the characteristics with
respect to the base polymer. Regarding the thermomechanical results, these show
a great increase in the storage modulus.

On the other hand, the fire behavior properties of the blands of PA610 and
HNTs were studied. For this, the calorimetric cone techniques, limit oxygen
index (LOI), opacity and toxicity of the gases produced, calorific value of
combustion and UL-94 test were used. From the results obtained, a good
reduction in the heat released with the increase in HNTs load and a slight
decrease in the LOI value can be seen. Regarding the opacity of the smoke
released during the test, the presence of HNTs does not greatly affect the release
of smoke, but a good reduction of the COz released during the combustion of the
material is obtained. The calorific power shows a decrease of up to 10 MJ/Kg
with respect to PA610 without additive. Lastly, the UL-94 test does not assume
any variation in results in the different samples analysed.

In a last phase, expanded graphite (EGr) combined within the polymeric
matrix of 100% biological origin of polyamide 1010 was worked on. In this phase,



between 2.5% and 10% of EGr were incorporated into the polymeric matrix.
Mechanical, thermal and thermomechanical properties were studied, as well as
the analysis of color, morphology, wettability, water uptake and its behavior
against fire. Mechanically, a great improvement in the rigidity of the material was
appreciated. Regarding the thermal properties, the degree of crystallinity of the
material was improved. The thermomechanical analysis showed an increase in
the modulus (E) and in the storage modulus (E'). The study of wettability and
water uptake resulted in a reduction in water absorption and an increase in
wettability of the compounds with a higher amount of EGr. Finally, regarding
the properties of the material against fire, it was possible to greatly reduce the
release of emitted heat. The value of the oxygen limit index is slightly reduced
and the UL-94 test shows an improvement from V-2 to V-1 in the classification of
the compound with the incorporation of EGr compared to the polymer without
additives.



Resum.

“Desenvolupament i optimitzacié de formulacions de poliamida
d’origen renovable amb comportament ignifug”

El principal objectiu de la present tesi doctoral s'ha centrat en I'obtenci¢, el
desenvolupament i l'optimitzaci6 de formulacions de poliamida d'origen
renovable amb additius que millorin les propietats mecaniques, morfologiques,
termiques, termomecaniques i de comportament davant del foc.

En una primera fase s'ha treballat amb barreges de poliamida amb un
origen biologic parcial obtingut de la reaccié de l'acid dicarboxilic de 1'oli de rici
amb la 1,6-hexametilendiamina (HMDA) derivada del petroli mitjangant
policondensacié. D'aquesta manera, s'obté una poliamida 610 amb contingut
biologic entre el 60-63% en pes. Aquesta PA610 es va combinar amb nanotubs de
Halloysita (HNTs) en diferents percentatges per avaluar I'efecte dels HNTs a la
matriu i les seves propietats. Es va obtenir un gran augment de rigidesa a les
mostres gracies a la incorporacié de carrega a la matriu polimerica a més d'un
lleuger augment de la duresa. Les propietats morfologiques mostren una bona
dispersi6 dels nanotubs a les mostres estudiades. Quant a les propietats
termiques, els HTN no suposen una gran variaci6 de les caracteristiques respecte
al polimer base. Pel que fa als resultats termomecanics, aquests mostren un gran
augment al modul d'emmagatzematge.

D'altra banda, es van estudiar les propietats de comportament davant del
foc de les barreges de PA610 i HNTs. Es van utilitzar les tecniques del con
calorimetric, index limit d'oxigen (LOI), opacitat i toxicitat dels gasos produits,
poder calorific de combustié i assaig UL-94. Dels resultats obtinguts s'aprecia una
bona reduccié de la calor alliberada amb l'augment de carrega de HNTs i una
lleugera disminuci6 del valor del LOIL Quant a I'opacitat del fum despres durant
l'assaig, la presencia de HNTs no afecta gaire en 1'alliberament del fum, pero si
que s'obté una bona reduccié del CO> despres durant la combustié del material.
El poder calorific mostra una disminucié de fins a 10 MJ /Kg respecte de la PA610
sense additiu. Finalment, 1'assaig d'UL-94 no suposa variacié de resultats a les
diferents mostres analitzades.

En una darrera fase, es va treballar amb grafit expandit (EGr) combinat
dins de la matriu polimérica d'origen 100% biologic de poliamida 1010. En
aquesta fase, es van incorporar a la matriu polimérica entre un 2,5% i 10% d'EGr.
Es van estudiar propietats mecaniques, termiques i termomecaniques, aixi com



I'analisi del color, la morfologia, la humectabilitat, la captaci6é d'aigua i el seu
comportament davant del foc. Mecanicament es va apreciar una gran millora en
la rigidesa del material. Pel que fa a les propietats termiques, es va millorar el
grau de cristal linitat del material. L'analisi termomecanica va mostrar un
augment al modul (E) i al modul d'emmagatzematge (E'). L'estudi de la
humectabilitat i la captacié d'aigua va donar com a resultat una reduccié en
l'absorci6é d'aigua i un augment de la humectabilitat dels compostos amb més
EGr. Finalment, quant a les propietats del material davant del foc, es va
aconseguir reduir en gran mesura l'alliberament de calor emesa. El valor de
I'index limit d'oxigen es redueix lleugerament i l'assaig de la UL-94 mostra una
millora de V-2 a V-1 a la classificaci6 del compost amb la incorporacié6 d'EGr
davant del polimer sense additivar.
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I. Introduccién

I.1 LA CIENCIA DE POLIMEROS.

En la naturaleza es posible encontrar moléculas con mayor o menor peso
molecular. Habitualmente, las moléculas organicas con alto peso molecular se
denominan macromoléculas. Dentro del grupo de las macromoléculas se
incluyen los polimeros o materiales poliméricos. Los polimeros se obtienen a
partir de procesos de polimerizacién en los que, partiendo de monémeros (o
moléculas orgénicas de bajo peso molecular), se producen diversas reacciones
(adicién, condensacion o combinaciones), que dan lugar a la formaciéon de
macromoléculas orgénicas de elevado peso molecular en las que se repite una
unidad bésica o monémero. Pese a que los polimeros han estado siempre
presentes en nuestro dia a dia, el inicio de la ciencia de polimeros es bastante
reciente. En 1920, Herman Staudinger introdujo el término macromolécula, y
defini6 el proceso de polimerizacion bajo el nombre de Uber Polymerisation. Con
ello se establecieron las bases del estudio de la ciencia de los polimeros [1]. Con
mas de un siglo desde el inicio, la ciencia de polimeros ha avanzado
enormemente. Los polimeros son materiales que se emplean ampliamente en
aplicaciones cotidianas, pero poco a poco han ido mejorando sus prestaciones y,
en la actualidad, también se emplean en sectores técnicos o de ingenieria [2,3], e
incluso en sectores que exigen altas prestaciones [4,5,6].

1.2 OBTENCION Y TIPOS DE POLIMEROS.

Los polimeros se obtienen mediante procesos de polimerizacion que
permiten la formacién de macromoléculas de alto peso molecular, a partir de
compuestos organicos de bajo peso molecular (habitualmente liquidos o gases).
Los procesos de polimerizacién se clasifican, de forma general, en dos grandes
grupos.

e Procesos de poliadicién.
e Procesos de policondensacion.

En ambos tipos de polimerizacion, es posible obtener estructuras lineales
oreticulares, segtin la naturaleza de los monémeros que intervienen en el proceso
de polimerizacién. La Figura 1.2.1 muestra, de forma esquematica, la diferencia
entre ambos procesos.
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a) Poliadicion en polimero lineal
activacion n-adicién

[ iy

mondmero T T
puntos activos de
crecimiento de cadena

|

b) Policondensacién en polimero lineal

A condensacién _ n-condensacion
e &5 ——— s
T T \ molécula

monoémero

n

monémero B puntos activos de desprendida
crecimiento de cadena
¢) Policondensacion en polimero reticular
monémero A A ..
condensacion .—._ n-condensacién
> {ma) +ne-a

D'D'" T «— \ molécula

monémero B puntos activos de desprendida

crecimiento de cadena

Figura 1.2.1. Representacion esquematica de la estructura de polimeros lineales, reticulares y
entrecruzados.

Desde el punto de vista de la estructura de las macromoléculas, los
polimeros se clasifican en lineales (también denominados termoplasticos), y
reticulares (habitualmente conocidos como termoestables). Un tercer grupo de
polimeros, el de los elastomeros o cauchos, esta constituido por una serie de
polimeros de naturaleza lineal que requieren un proceso de
reticulaciéon/entrecruzamiento (o vulcanizacién) para alcanzar propiedades de
interés tecnolégico. Esta clasificacion estda muy ligada al concepto de
funcionalidad de un monémero, f. Esta indica los potenciales puntos de
ensamblaje o reacciéon en el monémero activado, que desempefiaran un papel
decisivo en los procesos de polimerizacion. En la Figura 1.2.2 se muestra
claramente la diferencia entre una estructura de polimero lineal (f = 2), y un
polimero reticular (f > 2).
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funcionalidad, f=2

D D Activacién Polimerizacion
o u - — OO
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funcionalidad, f= 4
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o 00 ﬁh -_—
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) 4 puntos activos
Monémero en monémero

Polimero reticular

red tridimensional de resina de poliéster insaturado
entrecruzada con estireno (UP)

Figura 1.2.2. Representacion esquematica de la estructura de polimeros lineales, reticulares y
entrecruzados.

Los procesos de poliadicién son tipicos de los polimeros de tipo vinilico y,
generalmente, requieren el empleo de monémeros con insaturaciones, tal y como
se muestra en la Figura 1.2.3. Sin embargo, los procesos de poliadicién no son
exclusivos de los polimeros vinilicos; también son habituales en la sintesis de
poliuretanos (PU) [7], y en los procesos de entrecruzamiento de resinas epoxi (EP)

[8].

H H H H poliadicion H H H CH,H H H H
| | activacion I | | | | | | I | |
¢c=¢C —— <¢-¢ —— —-C¢t-¢c—(C-Cc—C—-C—— +C—C
|| prQsca || N U A ||
H CH, H CH, H CHbH H H CH, H CH,
) n
monimero MONUMETe segmento de cadena polimérica de
(propeno/propileno) activado polipropileno

Figura 1.2.3. Representacion esquematica del proceso de poliadicion de polipropileno (PP) a
partir del mondémero propeno o propileno.
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En la policondensacién, se forman cadenas o redes poliméricas mediante
la reaccién de dos o mds compuestos orgédnicos, con desprendimiento de una
molécula sencilla (H2O, NHs, HCI, etc. segtin los monémeros que reaccionan).
Cuando la funcionalidad f = 2, se obtienen polimeros lineales (Figura 1.2.4), como

las poliamidas o policarbonato [9,10].

hexametiléndiamina acido adipico
H H o) o}
N i A\ 4
N—(CH - —
i (CH,)s— \H Ho ,C—(CH,)—C_

1 1% Condensacion

H o
H [l o
AN Vi
—N—C — — + H.O
/N~ (CHI—N—C— ()~ X
5 i
n Condensacion
H 0o
H |l o
N\ V4
—N—C— + H.O
o ONT (CHs—N—=C— (CHTc nH,

n

Figura 1.2.4. Representacion esquematica del proceso de policondensacion de poliamida 66
(PA66) mediante reaccion de hexametiléndiamina y acido adipico.

H\ /H formaldehido

(o]
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H H O
H H
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oS A

Figura 1.2.5. Representacion esquematica del proceso de policondensacion de resina
termoestable mediante reaccion de fenol y formaldehido.
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Cuando la funcionalidad f > 2, la policondensaciéon da lugar a redes

termoestables, como es el caso de las resinas de fenol-formaldehido (PF) (Figura
1.2.5) [11].

1.3 POLIMEROS Y MEDIO AMBIENTE.

Desde el punto de vista medioambiental, los polimeros se pueden
clasificar atendiendo a dos criterios: su origen (renovable o petroquimico), y si es
o no biodegradable. Atendiendo a estos criterios, los polimeros se clasifican en 4
grandes grupos que se muestran en la Figura I.3.1.
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Almiddn
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sy . uten
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ORIGEN P Ovalbimina ORIGEN
RECURSOS % >» RECURSOS
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plésticos técnicos

PC: policarbonato

PMMA: polimetil metacrilato
POM: poliéxido de metileno
PA: poliamida

PBT: polibutilén tereftalato

plasticos de altas prestaciones
PEK: poliéter cetona

PES: poliéter sulfona

PEL: poliéter imida

PEEK: poliéter éter cetona

PALI: poliamida imida

\J

NO BIODEGRADABLE

Figura 1.3.1. Clasificacion de polimeros atendiendo a criterios medioambientales: origen
renovable o petroguimico y potencial biodegradabilidad.
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1.3.1 Polimeros de origen petroquimico

Estos se obtienen a partir de monémeros derivados del petrdleo. A su vez,
se pueden clasificar segiin sus prestaciones en plasticos de uso comdn o
commodities, plasticos técnicos y plasticos de altas prestaciones.

1. Plasticos de uso comun.

Entre los commodities, se encuentran el polietileno de alta y baja densidad
(HDPE y LDPE respectivamente), polipropileno (PP), poliestireno (PS) y
copolimeros como el poliestireno de alto impacto (HIPS), y el policloruro de
vinilo (PVC) (Figura 1.3.2). El polietilén tereftalato (PET), si bien ofrece
propiedades algo mas tecnolégicas, también se considera como plastico de uso
comun debido a su extensivo uso.

Hon

polietileno - PE  polipropileno - PP poliestireno - PS

Cl Q O
M o : o
n n
policloruro de vinilo - PVC polietilén tereftalato - PET

Figura 1.3.2. Representacion esquematica de la estructura de diversos polimeros de uso comun
0 commodities.

El polipropileno (PP) es, junto con el polietileno (PE), uno de los plasticos
mas utilizados. Es un termoplastico semicristalino con un buen equilibrio en
cuanto a las propiedades (mecanicas, térmicas, quimicas, barrera, etc.). Sus
aplicaciones son variadas, desde el sector automovilistico hasta su uso como
bolsas, bandejas y contenedores para reciclado. Ademds, permite Ila
incorporacién de cargas inorganicas para la mejora propiedades entre la que
destaca su tenacidad mediante la incorporacién de talco o wollastonita [12].
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Otro plastico de uso comtn ampliamente utilizado es el polietileno (PE).
Este presenta excelentes propiedades quimicas, buena tenacidad, bajo coeficiente
de friccién y baja conductividad eléctrica. Entre sus aplicaciones mas comunes
destaca su uso en la fabricacion de tuberias, contenedores, aislante en cables
eléctricos, y en diversos productos empleados en biomedicina.

En lo referente al poliestireno (PS) y sus derivados, destacan su bajo coste,
buena dureza y durabilidad. Sus aplicaciones son diversas: embalajes, juguetes,
carcasas para ordenadores y componentes electréonicos y utensilios de cocina. En
su forma espumada (XPS) es uno de los materiales aislantes ampliamente
utilizado en construcciéon. Los residuos de PS, pueden valorizarse mediante
procesos de pirdlisis [13].

El policloruro de vinilo (PVC) es un termoplastico con una alta demanda
en la industria. No obstante, debido a su baja estabilidad térmica suele
presentarse en mezclas con plastificantes de bajo peso molecular para mejorar la
flexibilidad a bajas temperaturas y la elongacion, sin embargo, empeora ciertas
propiedades mecanicas como la dureza y la resistencia a la tracciéon. Se emplea
ampliamente en embalajes para alimentacién, productos de limpieza, botellas
para bebidas, dispositivos médicos, tuberias, marcos para ventanas, aislamiento
de cables y revestimiento de suelos [14,15].

El polietilén tereftalato (PET), ofrece propiedades barrera interesantes, de
ahi que se empleen masivamente en el envasado de bebidas carbénicas. Ademés,
presenta un uso extensivo en la fabricaciéon de textiles con fibras de poliéster. El
PET representa aproximadamente un 7.7% de la demanda total de plasticos, y
ello conlleva la generacién de altos volimenes de PET no biodegradable [16].

El reciclado de los plésticos de uso comun es bastante frecuente ya que, al
ser los mas utilizados, son los que generan mayores volimenes de residuos que,
con procesos de clasificaciéon adecuados, permiten su revalorizacion mediante
reciclado, disminuyendo, de esta manera, su impacto medioambiental [17].

1. Plasticos técnicos o de ingenieria.

Sin embargo, los pléasticos de uso comtn presentan ciertas limitaciones,
generalmente ligadas a la baja resistencia a la temperatura. En el campo de la
ingenieria se requieren, en ciertas piezas, partes o componentes, materiales
ligeros con propiedades tecnolégicas como resistencia al desgaste, resistencia a
la temperatura, buena tenacidad, etc. Estas aplicaciones requieren el empleo de
plésticos técnicos o de ingenieria. Se trata de plasticos con un mayor coste y
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menor disponibilidad de grados comerciales. Al soportar temperaturas mas altas,
se procesan a temperaturas mds elevadas y, muchos grados comerciales, se
suministran con refuerzo de fibra de vidrio o carbono para mejorar las
prestaciones mecanicas. En este grupo, destaca el policarbonato (PC), las
poliamidas (PA), los poliéxidos de metileno y fenileno (POM y PPO
respectivamente), asi como algunos plasticos acrilicos, fluorados e incluso grados
de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE). En la Figura 1.3.3 se
muestran las estructuras de algunos plasticos técnicos, con aplicaciones en
sectores técnicos como construccion de maquinaria, proétesis dentales,
engranajes, protesis de articulaciones, etc. [18].

O

policarbonato - PC poliéxido de metileno - POM
T o}
N
ITT/\/\/\/ O
H O n n
poliamida 66 - PA66 poliéxido de fenileno - PPO
N Q : O
7 O (@]
n
polimetil metacrilato - PMMA polibutilén tereftalato - PBT

Figura 1.3.3. Representacion esquematica de la estructura de diversos polimeros de ingenieria o
plasticos técnicos.

El policarbonato (PC) se caracteriza por una excepcional tenacidad y
transparencia que, junto con valores elevados de su temperatura de transiciéon
vitrea (Tg), permiten su uso en la fabricacién de gafas y carcasas de seguridad,
depositos, material médico, componentes para sector automocioén y componentes
para sector eléctrico. El grupo de las poliamidas (PA) es especialmente
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interesante. Bajo el término poliamida se engloban diversas familias de polimeros
que se caracterizan por la presencia de grupos amida. Habitualmente, las
poliamidas se obtienen mediante procesos de policondensacion de &cidos
dicarboxilicos y diaminas. Una de las poliamidas més conocidas es la poliamida
66 (PA66). Las cifras numéricas que se muestran junto a la abreviatura, indican
la longitud (en nimero de atomos de carbono) de los monémeros empleados en
el proceso de policondensacion. Asi, la policondensacién del acido adipico (con
6 atomos de carbono en su molécula) con la hexametiléndiamina (con 6 atomos
de carbono en su molécula), da lugar a una poliamida o NYLON 66. Es posible
disefiar estructuras de poliamidas partiendo de acidos carboxilicos y diaminas
con diferente nimero de atomos de carbono. La policondensaciéon de acido
adipico y 1,4-diaminobutano (putrescina), da lugar a la poliamida 46, que se
caracteriza por un alto punto de fusién y mayor resistencia quimica y térmica,
junto con una excelente resistencia al desgaste [19]. Destacan también algunos
poliésteres termoplasticos como el polibutilén tereftalato (PBT) con elevada
estabilidad térmica y propiedades antibacterianas [20], y los poliéxidos, tanto
alifaticos (poliéxido de etileno) [21], como arométicos (poliéxido de fenileno)
[22]. Estos son polimeros de alta tenacidad, buena estabilidad dimensional,
resistencia al desgaste, facilidad de mecanizado, etc. y, por ello, se emplean en
componentes de maquinaria como engranajes, levas, cojinetes, ruedas dentadas,
ganchos, snap fits, entre otras aplicaciones. Este grupo de polimeros o plésticos
técnicos también contempla un grado de polietileno de peso molecular ultra alto
(UHMWPE), que, con pesos moleculares que oscilan ente 1.000.000 g/mol y hasta
6.000.000 g/mol, ofrece unas propiedades excepcionales frente al desgaste y
corte. Destacan las fibras de UHMWPE, empleadas en textiles anticorte, asi como
el empleo de este polimero en componentes de proétesis (rodilla, cadera, codo,

etc.) [23].

ni.  Plasticos altas prestaciones.

Finalmente, el grupo de plasticos de altas prestaciones, incluye un conjunto de
polimeros con propiedades excepcionales, fundamentalmente una excepcional
estabilidad térmica, con valores de temperatura de transicion vitrea (Tg) y de
fusion (Tm), excepcionalmente elevadas. Estos, suelen suministrarse con
refuerzos de fibra de vidrio o de carbono, que mejoran notablemente las
propiedades mecénicas. Su procesado es complejo, debido a los altos puntos de
fusiéon y se requiere, en la mayoria de los casos, el empleo de moldes
atemperados.
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Figura 1.3.4. Representacion esquematica de la estructura de diversos polimeros de altas
prestaciones.
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Algunos presentan una naturaleza amorfa, como la polisulfonas (PSU) con
una excepcional resistencia térmica derivada de la presencia de los grupos
difenileno. Son inertes desde el punto de vista quimico, biocompatibles, de ahi
su empleo en el sector médico. Se trata de polimeros ampliamente empleados con
componentes de maquinaria que deban soportar altas temperaturas o ambientes
corrosivos; su uso también se extiendo al sector automocion y aeroespacial [24].
El grupo de las poliaril cetonas (PAEKSs) incluye una serie de polimeros
semicristalinos que combinan una excepcional estabilidad térmica, excelente
resistencia quimica y buen equilibrio de propiedades mecanicas. La estabilidad
térmica la proporciona el grupo difenilén cetona que, ademds, aporta alta
resistencia mecédnica y buen comportamiento frente a la oxidacién. La
incorporacién de grupos éter proporciona cierta flexibilidad a las estructuras de
estos polimeros. Si bien las PAEKs se emplean, en muchas ocasiones, en las
mismas aplicaciones que la polisulfonas, al tratarse de polimeros semicristalinos
ofrecen mejor resistencia a la accién de disolventes. Destacan sus aplicaciones en
rotores de alta velocidad, semicojinetes, componentes del tren de aterrizaje, etc.
[25].

1.3.2 Polimeros de origen renovable.

Debido a la fuerte conciencia social con los temas medioambientales y el
desarrollo sostenible, las investigaciones en polimeros de origen renovable se han
intensificado en la tltima década. La no dependencia de los limitados recursos
fosiles, asi como el desarrollo de polimeros biodegradables, han marcado lineas
de investigacion de gran interés para el desarrollo sostenible en el sector de los
plasticos. Los polimeros de origen renovable, a su vez, se pueden clasificar en
dos grandes grupos atendiendo a la eliminacién de los residuos que generan al
final de su ciclo de vida. Asi pues, se pueden clasificar en:

e No biodegradables.
e Biodegradables o compostables.

1. Polimeros no biodegradables.

La no dependencia de los limitados recursos fosiles es la que ha motivado
el desarrollo y sintesis de polimeros a partir de recursos renovables. Con ello, es
posible obtener un amplio abanico de polimeros con estructuras similares o
idénticas a sus respectivos derivados petroquimicos, pero con la importante
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connotacion medioambiental de su origen renovable. Dada la relevancia que
adquieren los plésticos de uso comun o commodities, gran parte de los polimeros
biobasados pertenecen a este grupo, como el polietileno (PE), polipropileno (PP)
y polietilén tereftalato (PET). Estos representan aproximadamente el 45% del
total de plasticos empleados en el sector envase-embalaje [26].

Es posible obtener biopolietileno (bioPE) mediante sintesis del monémero
etileno a partir de la deshidratacién de bioetanol, derivado de la glucosa. La
glucosa puede proceder de diversos recursos renovables como la cafia de aztcar,
remolacha azucarera, compuestos ricos en almidén derivado de maiz, trigo u
otros compuestos lignocelulésicos. Braskem ha desarrollado una tecnologia de
obtencién de polietileno a partir de la cana de aztcar. A partir del residuo de
bagazo (con un contenido de 12-13% de sucrosa) derivado de la obtencién de
azucar, se procede a la fermentacién anaerdbica para la obtencion de etanol [27].
Seguidamente, el etanol se destila para eliminar el agua, alcanzando su punto
azeotropico en 95.5% de etanol, seguido por una deshidratacion, que da como
resultado, monémero de etileno. La polimerizacion de etileno, da lugar a
diferentes familias de polietilenos, en funcién del peso molecular, grado de
ramificacion, etc.

El empleo del monémero etileno procedente de recursos renovables no
solamente esta ligado a la obtencién de bioPE. Actualmente, también se emplea
este mondmero para la obtencién de policloruro de vinilo (PVC) [28]. Ademés,
es un compuesto de gran importancia para la obtencién de otros polimeros como
poliestireno (PS), epoxi (EP), entre otros.

Con relacion al biopolipropileno (bioPP), este puede obtenerse a partir de
recursos naturales a partir de fermentacién de glucosa, para dar isobutanol.
Mediante un proceso de deshidratacién, se obtiene butileno que, mediante
diversos procesos intermedios, se convierte en propileno que, apropiadamente
sometido a un proceso de polimerizaciéon permite obtener bioPP. Sin embargo, la
tecnologia relacionada con estos procesos, todavia no estd madura y, su uso no
es extensivo a nivel industrial. Se han propuesto diversas rutas para la sintesis de
bioPP a través de la obtencién de 1,2-propanodiol o acetona, mediante procesos
de fermentacién para, posteriormente llevar a cabo la conversién a 2-propanol y,
finalmente, obtener el monémero de propileno mediante un proceso de
deshidratacion [29].

Con relacién al polietilén tereftalato (PET), este se obtiene mediante un
proceso de policondensacion de un didcido, el 4cido tereftalico (TPA) y un diol
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(etilén glicol). Se ha desarrollado un grado parcialmente biobasado por
substitucion de etilén glicol petroquimico, por etilén glicol bioderivado que
puede obtenerse por hidrolisis de 6xido de etileno procedente de la oxidacion de
bioetileno procedente de la fermentacién de glucosa, seguido de deshidratacion
[30]. También es posible obtener etilén glicol por otra via, a partir del sorbitol,
xilitol o glicerol mediante un proceso de hidrogendlisis (escision de enlaces
covalentes por hidrégeno) [31]. Incluso, se han desarrollado avances importantes
en el desarrollo de acido tereftalico (TPA) de origen renovable, con el fin de
obtener PET completamente de recursos renovables [32,33]. Uno de los procesos
mas estudiados es la obtencién de TPA a partir de furfural. Mediante un proceso
de oxidacion seguido de deshidratacion, el furfural da lugar a anhidrido maleico,
que puede reaccionar con furano para dar el correspondiente aducto Diels-Alder.
La posterior dehidrataciéon de este aducto da anhidrido ftalico, que puede
convertirse en TPA via acido ftalico y ftalato de dipotasio.

Las estrategias anteriores se centran en la obtencién de los monémeros para la
obtencion de los polimeros a partir de recursos renovables. Otras estrategias, se
han centrado en la substitucién de alguno de los monémeros petroquimicos por
otros de origen renovable. Esta situacion es frecuente en los plasticos técnicos ya
que, para conseguir buena estabilidad térmica, es frecuente el empleo de
compuestos como el bisfenol A (BPA). En el caso del policarbonato (PC), se han
conseguido polimeros con caracteristicas similares al PC derivado del bisfenol A,
mediante el empleo de isosorbida [34]. Mitsubishi Chemical mcpp, distribuye,
bajo la marca comercial DURABIO™, un grado de PC derivado de isosorbida.
También se ha investigado en la obtencién de policarbonatos a partir de terpenos
como el limoneno, ofreciendo una serie de materiales con propiedades técnicas
[35]. La isosorbida también se ha empleado en la sintesis de plasticos de altas
prestaciones del tipo polisulfona mediante sustitucién de bisfenol A, tal y como
se muestra en la Figura 1.3.5, ofreciendo excelente estabilidad térmica, al igual
que el grupo difenilo derivado del BPA [36].
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Figura 1.3.5. Representacion esquematica de la estructura de polisulfona derivada de
isosorbida.

Los poliuretanos (PUR) engloban una familia de polimeros con un amplio
rango de aplicaciones. Se obtienen mediante procesos de polimerizacion de
polioles y diisocianatos. En funcién de los monémeros de partica, se pueden
conseguir polimeros con propiedades muy diversas en la industria de los
adhesivos, recubrimientos, espumas rigidas y flexibles, sellantes, etc. Gran parte
de los avances en el campo de los poliuretanos renovables se centra en los
polioles, ya que se puede obtener un amplio rango de polioles de origen
renovable, que incluye: polioles derivados de aceites vegetales [37], polioles de
tipo poliéter basados en aztcares (sorbitol y sucrosa) [38], y polioles de tipo
poliéster derivados de 4cido succinico y adipico, entre otros [39].

Dentro de los plasticos técnicos o de ingenieria, las poliamidas merecen
especial atenciéon en tanto en cuanto también se han realizado importantes
investigaciones dirigidas a la obtencién de poliamidas de origen renovable total
o parcial. Las poliamidas se obtienen mediante procesos de policondensacién de
acidos dicarboxilicos con diaminas, o mediante procesos de apertura de anillo de
lactamas.

La poliamida 6,6 (PA66) es, junto con la poliamida 6 (PA6), una de las mas
empleadas a nivel industrial. La PA66 se obtiene mediante policondensacién de
acido adipico y hexametilén diamina, mientras que la PA6 se obtiene por
polimerizacién por apertura de anillo de la caprolactama. RENNOVIA, Inc ha
desarrollado la tecnologia para la obtenciéon de PA66 100% renovable, a partir de
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los correspondientes monémeros obtenidos de recursos renovables bajo la marca
RENNLON. Se han descrito diversas rutas para la obtencién de estos monémeros
a partir de recursos renovables. Con relacién al &cido adipico, se han descrito
diversas rutas para su sintesis a partir de aztcares (derivados del almidén,
celulosa o hemicelulosa), lignina y acidos grasos [40]. También se han descrito
diversas rutas para la obtenciéon de hexametiléndiamina (HMDA) a partir de
biomasa. En particular, a través de la conversiéon enzimaética de almidén en sirope
de fructosa, mediante un proceso de deshidratacién, es posible obtener
hidroximetil furfural (HMF) que, a través de diversas rutas (hidrogendlisis,
oxidacién, hidrogenacién, etc.) permiten obtener HMDA [41]. Sin embargo, a
pesar la viabilidad técnica de estos procesos, la viabilidad econémica o escalado
industrial, todavia no han permitido el desarrollo industrial masivo de PA66
100% renovable. Con relacién a la PA6, el desarrollo de caprolactamas a partir de
recursos renovables esta en fase de I+D, si bien ya es posible encontrar a nivel
comercial, bajo el nombre comercial EcoLactam® Bio (Fibrant), obtenida a partir
de residuos de aceites [42].

Actualmente, las biopoliamidas (bioPA), incluyen diversos polimeros
100% renovables, como la poliamida 11 (PA11l) [43], y la poliamida 1010
(PA1010), asi como poliamidas con diferentes contenidos renovables, como la
poliamida 610 (PA610), poliamida 1012 (PA1012), poliamida 410 (PA410). La
mayoria de estas, derivan de monémeros de origen renovable como el acido
sebdcico, la 1,10-decandiamina y el acido w-amino-undecanoico, que se obtienen
del aceite de ricino [44]. La Figura 1.3.6 muestra la estructura de estas
biopoliamidas.
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Figura 1.3.6. Estructura de algunas poliamidas con diferentes contenidos renovables.

1. Polimeros biodegradables.

La principal ventaja que ofrecen los polimeros de origen renovable no
biodegradables es su balance medioambiental positivo y, por encima de todo,
unas propiedades excepcionales, idénticas o incluso, superiores, a sus
correspondientes derivados petroquimicos. Por ello, aunque no son
biodegradables, ofrecen tanto interés desde el punto de vista del desarrollo
sostenible. Los polimeros de origen renovable y biodegradables, presentan el
maximo rendimiento medioambiental, ya que reafirman un fuerte compromiso
con el medio ambiente, tanto en origen (renovable) como al final del ciclo de vida
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(biodegradacion). Este grupo de polimeros incluye los polisacaridos [45], los
polimeros bacterianos [46], y las proteinas [47]. Si bien a nivel medioambiental,
su eficiencia es relevante, desde el punto de vista técnico, las propiedades que
ofrecen son relativamente inferiores a la mayoria de plésticos de uso comtn y
técnicos. No obstante, dada su naturaleza, muchos de ellos son biocompatibles,
de ahi que se empleen en el sector médico; ademds, muchos de ellos estan
aprobados para estar en contacto con alimentos y su uso en el sector envase-
embalaje crece continuamente.

POLISACARIDOS.

Los polisacdridos son polimeros cuyos monémeros (sacdridos) se
encuentran unidos mediante enlaces glicosidicos (Figura 1.3.7).

OH O
= /% OM
OH O O
OH
2 oH ' HO
MO OH  HO
HO

enlace 3-(1 — 4) glicosidico

Figura 1.3.7. Representacion esquematica de la celulosa con enlaces B-(1—4) glicosidicos.

Seguin su funcion, se clasifican en estructurales o de reserva de energia.
Entre los polisacaridos estructurales, la celulosa y la quitina son los mas
abundantes. Quimicamente, celulosa y quitina presentan cierta similitud (Figura
1.3.8); la estructura de la quitina es similar a la celulosa, pero uno de sus grupos
hidroxilo esté acetilado.

H
e HO OH OH o
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O ol o o NH
HO OH HO =(
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n

CH,

celulosa quitina

Figura 1.3.8. Representacion de la estructura quimica de la celulosa y de la quitina,
polisacaridos estructurales.
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La celulosa es el polimero natural mas abundante en la naturaleza. Su
fuente principal procede de las fibras de las plantas, aunque algunas bacterias
también producen este polimero, por lo que se puede producir en serie
cultivando este tipo de bacterias [48]. En las plantas, la celulosa esta presente en
las paredes de las células vegetales. Las macromoléculas de celulosa de las
plantas se encuentran en forma de fibrillas formadas por entre 18 y 36 cadenas
individuales de celulosa. Estas fibrillas tienen un ancho de 10 a 30 nm, y una
longitud indefinida, pudiendo obtener fibras muy largas [49,50]. La quitina es el
polisacarido mas abundante después de la celulosa. Esta presente de forma
natural en animales y hongos. En los animales se encuentra formando el
exoesqueleto de los artrépodos. En cuanto a los hongos, confiere el esqueleto que
les aporta rigidez estructural. Es un polimero insoluble en agua, acidos diluidos
y bases tanto diluidas como concentradas y en todos los disolventes organicos.
Por su biodegradabilidad, biocompatibilidad presenta una ventaja para su uso
en aplicaciones biomédicas, bien directamente o en uno de sus derivados, el
quitosano [51].

Ademas de los polisacaridos anteriores, otros presentan distinta funcién
en los seres vivos. Se trata de los polisacaridos para almacenamiento de energia
o de reserva. Estos representan la forma polimérica de la glucosa. En las plantas,
el almidén, con enlaces a-(1—4) glicosidicos, es el mds importante, mientras que
en los animales, el glucogeno, con ramificaciones debidas a enlaces a-(1—6)
glucosidicos, es el polisacirido de reserva mas importante. La Figura 1.3.9
muestra, de forma esquematica la estructura del almidén.
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Figura 1.3.9. Representacion de la estructura quimica del almidén, con cadenas lineales de
amilosa y cadenas ramificadas de amilopectina.
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PROTEINAS Y POLIPEPTIDOS.

Una de las macromoléculas con mayor importancia en cuanto a la
actividad biol6gica de los seres vivos se refiere son las proteinas. Las proteinas se
componen de monémeros llamados aminoécidos. Existen un total de 20 tipos
distintos de aminoacidos. Los aminoacidos se unen unos con otros mediante
enlaces peptidicos. La unién de 2 a 10 aminoacidos se denomina oligopéptido.
Entre 10 y 50 aminoacidos unidos forman los péptidos. Los polipéptidos se
componen de 50 a 100 aminoacidos y, por ultimo, las proteinas se configuran
como la unién de mas de 100 aminoécidos [52]. En la Figura 1.3.10 se muestra la
estructura multinivel de las proteinas. La unién de varios aminoacidos da lugar
a los oligo- y polipéptidos, que se estructuran en forma de laminas plegadas o
hélices. Estas hélices forman diversas macromoléculas que se entrelazan
formando la estructura cuaternaria de las proteinas. En la Figura 1.3.10 también
se muestra la formaciéon de un enlace peptidico, en este caso, la glicilglicina,
formada por la unién en ensamblaje de dos aminoécidos de tipo glicina (Gly).

Estructura cuaternaria Estructura terciaria Estructura secundaria Estructura primaria

(8] (o)
HaN + H N\/LO —_— LN, j)\
\)\ol 1 : H HN~ N/’\r(’”

glicina (Gly licina (Gly) | Q
glicina Gly)  glicina (Gl . A

enlace peptidico

Figura 1.3.10. Representacion esquematica de la estructura por niveles de las proteinas
(aminoéacidos. Val: valina; Cys: cisteina; Arg: arginina; Gly: glicina; Ser: serina; Lys: lisina;
Glu: glutamina).

Las proteinas presentan excelentes propiedades adhesivas. De hecho, una de las
aplicaciones mas interesante de las proteinas ha sido en la formulaciéon de
adhesivos. De hecho, la proteina presente en muchos cereales, el gluten, debe su
nombre al término en inglés o francés “glue” y éste, a su origen en latin “gluten-
glutinis” que significaba cola o aglutinante para unir cosas. Otra proteina curiosa,
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es el colageno, ampliamente utilizada en el sector cosmético como reparador de
piel. El término colageno deriva del griego “xoAla” que significa cola.
Actualmente, los polimeros derivados de proteinas se emplean en adhesivos y en
la fabricacion de films comestibles para sector envase-embalaje, asi como
recubrimientos. Entre otras, destaca el empleo de gluten [53], proteina de soja
[54], proteina de haba [55], caseina [56], ovalbamina [57], etc.

POLIESTERES BACTERIANOS. POLIHIDROXIALCANOATOS.

Los polihidroxialcanoatos (PHAs) comprenden un grupo muy amplio de
polimeros que se obtienen mediante procesos de fermentaciéon bacteriana. Al
igual que las plantas almacenan energia o guardan sus reservas en forma de
almidén (estructura de polimero de la glucosa), ciertas bacterias guardan sus
reservas en forma de polimeros derivados de acidos hidroxialcanoicos como el
acido 3-hidroxibutirico (3HB), 4cido 3-hidroxivalérico (3HV), 3-hidroxihexanoico
(3-HH), entre otros. Estas bacterias, en vez de almacenar los 4acidos
hidroxialcanoicos, los polimerizan para disponer de reservas de energia, dando
lugar a los correspondientes polihidroxialcanoatos. Actualmente existen mas de
150 cepas bacterianos que pueden sintetizar estos polimeros cuando se someten
a condiciones limitantes de ciertos nutrientes como el nitrégeno, fésforo, azufre,
magnesio, en presencia de elevadas cantidades de carbono derivadas de la
biomasa [58,59].

Entre los PHAS, el mas habitual es el polihidroxi butirato (PHB) [60], que
también se comercializa en forma de copolimero de valerato. Este altimo es el
polihidroxi butirato-co-valerato (PHBV) que, entre otras propiedades, aporta
mayor flexibilidad y ductilidad (Figura 1.3.11) [61]. En general, los PHAs son
biocompatibles y facilmente biodegradables y reabsorbibles, de ahi su empleo en
el sector médico [62]. Ademas, debido a su excelente biodegradabilidad, se
emplean ampliamente en el sector envase-embalaje [63].

I e

a) b)

Figura 1.3.11. Representacion de la estructura de a) polihidroxi butirato (PHB) y b) polihidroxi
butirato-co-valerato (PHBV).
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1.3.3 Biodegradabilidad en polimeros.

En cuanto al término de biodegradabilidad, se puede definir como el
proceso de descomposicion del material como resultado de la acciéon de
microorganismos que suelen ser bacterias y hongos. Estos microrganismos
segregan enzimas que son capaces de romper enlaces quimicos especificos,
dando lugar a productos de menor peso molecular que pueden ser usados en
otros procesos por otros organismos. Los termopldsticos tienden a ser mas
facilmente biodegradables que los termoestables; ademds, no todos los
termoplésticos ofrecen biodegradabilidad; solamente aquellos susceptibles de
hidrdlisis, presentan buenas propiedades de biodegradacion. Esta situacion se da
en los poliésteres alifdticos, ya que la presencia de grupos éster, facilmente
hidrolizables, permite la rotura de las macromoléculas hasta alcanzar los
tamafios aptos para que ciertos microorganismos puedan incorporarlos a su
proceso metabolico [64].

1.3.4 Problematica ligada a la generacién de residuos plasticos.

El proceso de produccién de materiales poliméricos va acompafiado de su
posterior desafio de utilizacién después de su uso. Cada afio se generan decenas
de millones de toneladas de desechos de polimeros usados, fundamentalmente
procedentes del sector envase-embalaje [65]. El depdsito de estos residuos en
vertederos cada vez es una opcién menos atractiva por su impacto ambiental,
ecologico e incluso social [66]. Ademas, cada vez se dispone de menor espacio,
generando asi mayores costes y menor sostenibilidad. El vertido de plasticos al
mar fue prohibido en 1990. El proceso de reciclaje de los plasticos ayuda a reducir
la cantidad de material de desecho. Sin embargo, el proceso de reciclaje de los
polimeros actualmente no se puede comparar con el reciclaje de otros materiales
como la ceramica o los metales, pues es practicamente imposible su reprocesado
sin una minima pérdida de las propiedades del material.

Los métodos de reciclaje mds comunes son el reciclaje mecénico [67], y
quimico [68], asi como el aprovechamiento energético mediante combustién [69],
no exenta de problemas medioambientales debido a las emisiones de
hidrocarburos aromaticos policiclicos. Por supuesto, la sostenibilidad no debe
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limitarse a la optimizacion separada del reciclaje y la recuperaciéon de materiales
y energia. La méxima reduccién del uso de materiales y energia no renovables en
productos y procesos, asi como la optimizacion duradera del consumo de fuentes
de energia y combustible siguen siendo desafios importantes para nuestra
sociedad. Estos dos principios del desarrollo sostenible son muy generales y
relevantes, en particular, para el reciclaje y el aislamiento de materiales de los
procesos de valorizacion de residuos. Las tecnologias de reciclaje que consumen
poca o ninguna energia y que no generen problemas ambientales secundarios se
consideran tecnologias de reciclaje sostenibles.

El creciente desarrollo de los polimeros petroquimicos durante el altimo
siglo ha llevado a desplazar el uso de la mayoria de los materiales tradicionales.
Particularmente destaca la introduccién de los plasticos petroquimicos en el
sector envase-embalaje [70].

Actualmente, el incremento del uso de los recursos fésiles presenta una
problematica puesto que se trata de una fuente limitada.

Como se ha descrito previamente, la mayoria de los plasticos provienen
de materias primas procedentes de combustibles fésiles, los cuales son resistentes
a la degradacion. Esto supone una problemaética de gestion de los residuos que
se generan de los plasticos usados. La produccién anual de 2016 en plésticos fue
de 335 millones de toneladas, de los cuales aproximadamente el 50% fueron de
un solo uso. El 10% de los residuos que se generan cada afio son residuos de
plasticos. Ademas, la mayoria de los polimeros petroquimicos no son asimilados
biodegradables (excepto los poliésteres alifaticos de origen petroquimico). Por
todo ello, la gestién de los residuos generados es una labor de vital importancia
para reducir el impacto medioambiental.

Para atender la problematica de los residuos plésticos generados, el
reciclado es una opcién interesante y que se puede abordar desde diferentes
perspectivas [71].

1. Reciclaje primario.

Se trata de esta manera de recuperar y reutilizarlos materiales sin
cambiarlos y habitualmente para el mismo propésito. Los procesos que se
realizan en este tipo de reciclaje estan basados en la limpieza de los materiales
para volver a ser usados. Sin embargo, los plasticos tienen un namero limitado

de ciclos para los cuales su uso es apto, como por ejemplo en las botellas de agua
[17,72].
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11. Reciclaje secundario.

Este consiste en el reprocesado de los residuos mediante procesos fisicos
para poder fabricar de nuevo el producto final. El pléstico reciclado se pelletiza
mediante un proceso de extrusion, previa separacion del polimero a reciclar de o
de los contaminantes que pueda tener después de su uso. El proceso de
separacion de plésticos es complejo y, en muchas ocasiones, implica un coste
elevado [73,74]. Sin embargo, este proceso supone un deterioro de las
propiedades del material. Este deterioro se debe principalmente a la pérdida de
peso molecular del polimero por debido al envejecimiento durante su vida en
servicio, o simplemente debido a los procesos de degradaciéon durante el
procesado, ya que los ciclos térmicos promueven la rotura de cadenas [75]. Este
proceso no es valido para termoestables o polimeros con una alta viscosidad en
estado fundido [76].

m. Reaclaje terciario.

En este caso se realiza un reciclaje quimico. El objetivo en este es
descomponer el plastico en un material de menor peso molecular o en sus
mondémeros para poder fabricar de nuevo otros materiales poliméricos. Entre las
técnicas mas empleadas en el reciclaje terciario destacan la pirdlisis [77], y el
cracking térmico [78]. El mayor inconveniente de estos procesos es su eficiencia,
lo cual supone una baja sostenibilidad econémica [79].

iv.  Reciclaje cuaternario.

Este tiene como objetivo la recuperacion de la energia que contienen los
materiales plasticos al someterlos a incineracion [80]. Mediante estos
procedimientos se obtiene un alto rendimiento energético y se reduce el volumen
organico de los residuos de los materiales. No obstante, se generan gases que
pueden llegar a tener una alta toxicidad que supone una problematica
medioambiental [81].

Por ello, el desarrollo de los polimeros biodegradables se considera una de
las posibles soluciones para reducir el impacto medioambiental, favoreciendo la
degradacioén de los residuos, ademds de poder reducir el coste de los polimeros
al no depender de la fluctuacién del precio del petréleo. No obstante, si bien la
biodegradacion es una propiedad deseable desde un punto de vista
medioambiental, desde un punto de vista econémico, presenta limitaciones ya
que el coste del material, no se puede recuperar mediante reciclado. Es por ello
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que la sostenibilidad en el sector del plastico debe encontrar un equilibrio entre
los procesos de reciclaje primarios y secundarios, principalmente, y la
biodegradaciéon. Ademads, bajo el término “biodegradable”, engloba,
intrinsecamente diversos pardmetros de gran relevancia, como el tiempo y las
condiciones de desintegracién, estableciendo de forma clara qué se considera
biodegradable o no [82].

I.4 TECNOLOGIA DE POLIAMIDAS.

El desarrollo de nuevos materiales poliméricos con altas prestaciones es
actualmente una de las ramas mas destacadas de la ciencia y tecnologia de
polimeros. La investigacién de optimizacion de los polimeros se centra en cuatro
grandes bloques.

Desarrollo de polimeros cristalinos y estereorregulares.

Desarrollo de polimeros con estructura molecular rigida.

Mezcla de polimeros o “blends”.

Adicién de materiales plésticos a otro tipo de productos para formar

LS.

materiales compuestos o “composites”. En este grupo destaca la
incorporaciéon de fibras naturales en los denominados “green
composites”.

Las poliamidas han sido objeto de estudio por sus excepcionales
propiedades mecanicas y térmicas, y por las distintas posibilidades que ofrece en
cuanto a variabilidad de sintesis, segtin los monémeros empleados. Desde su
primera sintesis y comercializacion hace ya 70 afios hasta la actualidad se han
desarrollado una gran variedad de materiales poliméricos basados en la

poliamida con prestaciones técnicas.

I.4.1 Obtencién y clasificacién de poliamidas.

Las poliamidas han estado presentes en la naturaleza en fibras naturales
vegetales derivadas de la lana y la seda y en las proteinas y polipétidos generados
a partir de la polimerizaciéon de aminoacidos. Pese a la existencia de las
poliamidas de manera natural, no fue hasta 1928 cuando Wallace Hume
Carothers produjo de manera sintética la primera poliamida. El desarrollo inicial
de este polimero fue a partir de recursos petroquimicos. Independientemente del

origen, las poliamidas se clasifican, segtin su estructura en:
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e Alifaticas.
e Semiaromaticas.
e Aromaticas o aramidas.

1. Poliamidas alifaticas.

Fueron las primeras en producirse de manera sintética tras la patente del
NYLON. Su estructura es lineal. La longitud de la cadena polimérica puede ser
muy variada, lo cual supone una variacion en cuanto a la flexibilidad y tenacidad,
ofreciendo materiales poliméricos con diferentes propiedades mecanicas y
térmicas.

Las poliamidas mas comunes en este grupo son la PA6 y PA66. Estas
presentan una elevada temperatura de fusion (215 °C y 250 °C respectivamente).
Una de las caracteristicas mas destacadas de las poliamidas alifaticas es la
formacion de puentes de hidrégeno entre las cadenas [83]. Ello contribuye a una
mayor ordenacion del polimero a nivel estructural ademdas de aumentar la
tenacidad, dureza y rigidez del material [84,85].
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Figura 1.4.1. Representacion de la estructura lineal de poliamidas alifaticas con formacion
puentes de hidrégeno entre las cadenas.

En cuanto a las aplicaciones, inicialmente se emplearon en el sector textil
como tejido para paracaidas, medias eldsticas y tejidos técnicos. Actualmente tras
el desarrollo de materiales técnicos con altas prestaciones se usan como tejidos
retardantes a la llama, antimicrobianos, films para preservar alimentos y en
materiales para automocion [86,87,88].
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11. Poliamidas semiaromaticas.

Las poliamidas semiaromaéticas o poliftalamidas (PPA) son aquellas que
contienen anillos aromaticos en la cadena polimérica, pero no esta constituida
tnicamente por ellos. En general, el didcido empleado para la obtencion del
polimero puede ser el acido tereftalico o isoftalico, pudiendo emplear diaminas
alifaticas de diferente longitud (Figura 1.4.2).

Figura 1.4.2. Representacion de la estructura de una ftalamida, hexametilén isoftalamida
derivada del acido isoftalico y la hexametiléndiamina.

Al contener una estructura quimica mas compleja que las alifaticas, las
propiedades mecanicas y térmicas son de mayor prestaciéon, con una buena
resistencia mecanica, rigidez y estabilidad quimica. Presentan una temperatura
de fusién que puede superar los 300 °C y una buena estabilidad térmica al tener
una temperatura de transicion vitrea por encima de 120 °C [89]. Otra ventaja de
las PPA respeto a las alifaticas es la menor absorcién de humedad, esto provoca
una menor pérdida de propiedades como consecuencia de la incorporacién de
agua en la estructura interna del polimero. Ademads, son menos sensibles a los
fenémenos de fluencia o deformacion creciente bajo esfuerzos constantes [90].

En cuanto a las aplicaciones, destaca su uso en aplicaciones que requieren
prestaciones mas complejas y especificas, como tubos de presién y componentes
estructurales en automocién o carcasas y conectores en el sector de los
componentes electrénicos [91,92,93].

11l Poliamidas aromaticas o aramidas.

Estas poliamidas presentan una mayor proporcion de grupos arométicos
en la cadena polimérica [94]. Se trata de polimeros de altas prestaciones con
posibilidad de usos muy especificos y técnicos. Presentan altos valores de

resistencia mecanica, térmica y quimica. Sin embargo, estas caracteristicas
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provocan que su procesado no sea sencillo, haciendo que su inyeccién o extrusiéon
sea muy compleja y costosa, por lo que se suelen comercializar en forma de fibras.

Las poliamidas aromaticas mas destacas son las derivadas del acido
isoftalico y tereftalico conocidas comercialmente como Nomex y Kevlar. Para
conseguir alto contenido en grupos fenileno, ademas de los didcidos indicados,
se emplean diaminas aromadticas como la p-fenilén diamina o la m-fenilén
diamina (Figura 1.4.3).
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Figura 1.4.3. Representacion de la estructura de poliamidas aromaticas, a) poli(para-fenilén
tereftalamida) — Kevlar y b) poli(meta-fenilén isoftalamida) — Nomex.

Las propiedades de las aramidas pueden variar considerablemente en
funcién de la posicion de los grupos amida en el anillo aromatico. Un ejemplo de
ello es el punto de fusién. En el caso de las m-aramidas, la temperatura de fusion
estd alrededor de 365 °C, mientras que la temperatura de fusién de las p-aramidas
es superior a 500 °C [95].

Las aplicaciones principales son en balistica, aerondutica, usos militares,
tejidos estructurales en aviones y barcos, indumentaria y equipos de proteccién
individual contra incendios, chalecos antibalas y material deportivo de altas
prestaciones como raquetas o skates [96].

iv.  Poliamidas de origen renovable

Con el fin de reducir el impacto ambiental que generan los residuos
poliméricos que provienen de recursos foésiles que son dificiles de degradar y
separar para su posterior reciclado, la sintesis de polimeros de origen renovables
ha experimentado un crecimiento muy pronunciado en los tltimos afios. En este
campo, las poliamidas de base biologica (bioPA), representan una alternativa
interesante para aplicaciones técnicas ya que se pueden obtener a partir de
fuentes renovables, consiguiendo asi una reduccién de residuos plasticos de
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origen petroquimico y, al mismo tiempo, disminuir la huella de carbono debido
al origen renovable [97].

Una manera de sintetizar bioPAs es a partir de monémeros naturales
obtenidos mediante rutas biol6gicas como el acido sebécico, el acido brasilico,
acido adipico, 1,4-diaminobutano, 1,5-diaminopentano [98,99], representados en
la Figura 1.4.4.

O O
HOWOH
acido brasilico (C13)
O
HO
NH,
OH H,N-T NN
o . 1,4-butanodiamina
acido sebécico (C10) putrescina (C4)
O O
w H,N
HO OH e P VT
acido azelaico (C9) 1,5-pentanodiamina
o cadaverina (C5)
HO
OH
O

acido adipico (C6)

Figura 1.4.4. Representacion de la estructura de diversos acidos dicarboxilicos y diaminas que
pueden obtenerse por rutas biolégicas para la obtencidn de poliamidas.

Las posibilidades de disefio de bioPA es muy elevada, en tanto en cuanto,
es posible obtener acidos dicarboxilicos mediante procesos de oxidacién de
acidos grasos insaturados como el acido oleico, acido ricinoleico, tal y como se
muestra en la Figura 1.4.5.
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Figura 1.4.5. Representacion esquematica del proceso de obtencién de acido azelaico (C9)
mediante oxidacion de &cido oleico (C18).

De la misma manera, es relativamente sencillo obtener diaminas a partir
de los acidos dicarboxilicos mediante reaccién con amoniaco y posterior
hidrogenacion, tal y como se resume en la Figura 1.4.6.

NH,
HO\H/\/\/\/YOH —_— N\/\/\/\/\//N
0] O
acido azelaico (C9) lhidrogenacién
HQN\/\/W\\/NHZ

1,9-nonanodiamina

Figura 1.4.6. Representacion esquematica del proceso de obtencién de diaminas mediante
reaccion con amoniaco e hidrogenacion de acidos dicarboxilicos.

Dentro de las bioPAs destaca la obtencién de polimeros a partir de
derivados del aceite de ricino, que se obtiene de las semillas de la planta Ricinus
cammunis. El &cido ricinoleico presente en el aceite de ricino (85-95% del total de
acidos grasos presentes en los triglicéridos), es el producto base para la sintesis
de poliamidas derivadas del acido sebacico (C10) [100].

Para la sintesis de bioPAs a partir del aceite de ricino se deben llevar a cabo
una serie de etapas previos a la polimerizacion. En primer lugar, se produce la
reaccion de transesterificacion del aceite de ricino (triglicérido) para extraer los
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acidos grasos libres del aceite y obtener acido ricinoleico [101]. A continuacién se
calienta el acido ricinoleico a 250 °C en medio basico para obtener acido sebacico
(C10) [102]. Seguidamente, mediante procesos de hidrogenacién vy
deshidratacion del 4cido sebacico, se obtiene 1,10-decametilendiamina (DMDA)
(C10). Esta diamina se polimeriza mediante proceso de policondensacién con el
acido sebacico para obtener poliamida 1010 (PA1010), que puede llegar a
alcanzar el 100% de contenido renovable.

Tabla I.4.1. Estado actual del mercado de las biopoliamidas total o parcialmente
derivadas de recursos renovables.
Contenido en carbono
Poliamida biobasado (fraccion en %

bio de carbono procedente de Proveedores
biomasa)
DuPont, Solvay Group, Bayer AG, BASF SE,
PA6 100 DSM Engineering Plastics Company, Toray
Industries Inc.
PA11 100 AtoFina, Arkema S.A.
Arkema S.A., Evonik Industries AG, RTP Co.,
PAL2 100 Bada Hispanaplast S.A.
PA46 56-70 DSM Engineering Plastics Company
PA410 100 DSM Engineering Plastics Company
PA46 47 BASF SE, Cathay Industrial Biotech Ltd.
PA510 100 BASF SE, Cathay Industrial Biotech Ltd.
PA511 36 BASF SE, Cathay Industrial Biotech Ltd.
PA512 34-100 BASF SE, Cathay Industrial Biotech Ltd.
PA513 32-100 BASF SE, Cathay Industrial Biotech Ltd.
PA514 31-100 BASF SE, Cathay Industrial Biotech Ltd.
DuPont, Rhodya, Bayer AG, BASF SE, DSM
PA66 100 Engineering Plastics Company, Honeywell
International Inc.
BASF SE, Evonik Indutries AG, Solvay Group,
PA610 >60 DuPont, Arkema S.A. Y P
PA612 >62 Evonik Industries AG, Arkema S.A., TRP Co.
PA1010 100 Bayer AG, Evonik Industries AG, DuPont,
Arkema S.A.
PA1012 46-100 DSM Er?gineering Plastics Company, Evonik
Industries AG
PA1212 Hasta 100 EMS-Chemie Holding AG, ANID Co.
PA136 100 Escala laboratorio

Otra poliamida de uso comun es la PA610 que se puede obtener por
policondensaciéon del &cido sebacico derivado del aceite de ricino y la 1,6-
hexametilendiamina (HMDA), que puede obtenerse por ruta petroquimica o ruta

biol6gica. En funcién del origen de la HMDA, el contenido renovable puede ser
del 60% o del 100% [103].
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La innovaciéon en el campo de las biopoliamidas estda en continuo
desarrollo, con nuevas rutas para sintesis de acidos dicarboxilicos y diaminas con
distintos nameros de 4tomos de carbono. Con ello, se amplian continuamente las
posibilidades de esta familia de plasticos técnicos. En la Tabla 1.4.1 se resume el
estado actual de las poliamidas de origen renovable [104].

1.4.2 Propiedades generales y aplicaciones de las poliamidas.

Las poliamidas de origen renovable ya sean integramente renovables o
parcialmente formadas a partir de un origen natural, ofrecen propiedades
semejantes a las poliamidas convencionales de origen petroquimico. Estos
polimeros se caracterizan por tener unas excelentes propiedades mecanicas y
térmicas, una baja fricciéon y buena procesabilidad y una muy buena resistencia
a la abrasion.

Practicamente, todas las biopoliamidas son de naturaleza alifatica. Al no
disponer de grupos fenilo, que aportan rigidez a la estructura, pueden presentar
problemas de estabilidad dimensional. Para corregir estos problemas se suelen
reforzar con fibras. Otro inconveniente relacionado con la estructura de las
poliamidas, es la capacidad de absorcion de agua; cuanto menor es el niimero de
atomos de carbono correspondiente al acido dicarboxilico o a la diamina, mayor
tendencia a interactuar con el agua y, en consecuencia, mayor sensibilidad frente
a la absorcién de agua. Las poliamidas de cadena larga, suelen presentar mayor
resistencia a la absorciéon de agua [105]. La presencia de humedad provoca una
pérdida de propiedades mecanicas, debido al efecto plastificante del agua. Por
ello, su procesado suele requerir de un proceso previo de secado con el fin de
reducir la humedad en el material extruido resultante [106]; sin embargo, al
tratarse de materiales higroscopicos, recuperan el contenido de humedad previo
al secado, de ahi que se esté trabajando en el desarrollo de poliamidas con baja
higroscopicidad [107].

Las aplicaciones de las poliamidas y biopoliamidas son muy diversas. Los
usos mdas comunes son en tuberias y mangueras para combustibles liquidos y
gases. En el sector automovilistico para plasticos de interior del vehiculo como
alternativa a los plasticos de origen petroquimico. También las podemos
encontrar en cables para usos eléctricos y en el envasado de algunos alimentos.

Cabe destacar que el uso de las bioPAs ha aumentado de manera
considerable los tltimos afios y su tendencia sigue en continuo crecimiento. Esto
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se debe a la conciencia social que se ha generado debido a los problemas de
degradabilidad de los polimeros de origen petroquimico y la limitacién de los
recursos fosiles.

1.5 MODIFICADION DE POLIMEROS.

Tal y como se ha comentado anteriormente, la diversidad de aplicaciones
en cuanto a su uso final de los polimeros es inmensamente amplia, pudiendo
emplearse en ambitos muy técnicos o especificos como el sector sanitario, o
aplicaciones tecnoldgicas. No obstante, en la industria, estos polimeros no suelen
comercializarse en su estado puro, sino que se combinan frecuentemente con
diferentes materiales; de esta forma se abaratan costes o se pueden modificar y
mejorar algunas de sus propiedades.

Dentro del campo de la modificaciéon de polimeros encontramos dos
grandes grupos de materiales que se incorporan a las formulaciones de plasticos
industriales: las cargas o “fillers”, y los aditivos.

I.5.1 Incorporacién de cargas.

Las cargas son materiales que se incorporan al polimero para abaratar
costes. Se afiaden en cantidades suficientemente altas, pero sin que lleguen a
afectar en las prestaciones del material. Las cargas pueden ser de naturaleza
organica o inorgédnica. En algunas ocasiones, las cargas incorporadas también
tienen un efecto positivo en la mejora de las propiedades mecénicas. Ademas de
abaratar los costes, las cargas también proporcionan otras funciones que hay que
tener en cuenta. En general, provocan un incremento de la viscosidad, debido a
la cizalla entre las particulas y las cadenas poliméricas; con ello, es posible que
puedan afectar a las condiciones de procesado [108]. Por otro lado, las cargas
suelen provocar un incremento de la rigidez en el material polimérico. Esta
rigidez suele derivarse de una reduccion en el alargamiento a la rotura debido a
la falta de continuidad en la matriz polimérica [109]. Por otro lado, ciertas cargas
contribuyen a reducir los niveles de contraccién de los polimeros durante el
procesado [110].
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Entre las cargas/refuerzos mas empleados en polimeros, destacan algunos
compuestos inorganicos como la silice, silicatos, vidrio, 6xidos metalicos,
carbonato calcico [111,112,113].

Ademas de las cargas inorganicas, también es frecuente el empleo de
cargas de naturaleza organica, entre las que destacan la madera, papel, lignina,
etc. Con el desarrollo actual de la tecnologia de los polimeros, se estan elaborando
mezclas de polimeros de origen renovable con cargas provenientes de residuos o
de fuentes naturales como café molido [114], cdscara de nuez [115], residuos de
maiz [116], residuos de palma datilera [117], entre otras. De esta manera, se esta
avanzando hacia materiales con una mayor sostenibilidad.

El principal problema de los compuestos con cargas organicas es la
compatibilidad [118], ya que las cadenas poliméricas son hidrofébicas, mientras
que las cargas lignocelulésicas son hidrofilicas. Para mejorar el comportamiento
de estos compuestos se emplean agentes compatibilizantes que, habitualmente,
consisten en copolimeros injertados con anhidrido maleico [119,120]. Estos
agentes mejoran la interaccién de los grupos hidroxilo de las fibras con el
polimero [121].

1.5.2 Incorporacién de aditivos.

Los aditivos son compuestos que se afiaden en cantidades bajas, con una
doble finalidad: para proteger al polimero frente agentes externos, o para mejorar
alguna de sus propiedades. Generalmente se trata de materiales con un coste
elevado, por lo que la optimizacién de la relaciéon polimero/aditivo es un factor
clave. Segtan la Comisién Europea, los aditivos se definen como: “sustancia que
se incorpora a los plasticos para lograr un efecto técnico en el producto
terminado, y esta destinada a ser parte esencial del articulo terminado”.

Los aditivos pueden ser usados para diferentes usos. En la Error!
Reference source not found.I.5.1 se resumen los diferentes tipos de aditivos en
los distintos usos que pueden aportar a la matriz polimérica.
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Tabla I.5.1. Tipos de aditivos empleados en la modificacién de polimeros.
Funcion Tipo de aditivo
Antioxidantes, Estabilizantes
UV, Ignifugantes, Fungicidas.

Proteccién frente agentes externos

Modificacién de color Colorantes y pigmentos
Modificacién de densidad Espumantes
Plastificantes, cargas de
Modificacién de flexibilidad refuerzo o modificadores de
impacto
Modificacién de rigidez Agentes de entrecruzamiento
Modificacién de compatibilidad Compatibilizantes
Modificacién de procesado Estabilizantes, lubricantes
Agentes antiestaticos, aditivos

Modificacién de las propiedades eléctricas
conductores

1 Plastificantes.

Segan la Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC), se
define a los plastificantes como “un plastificante es una sustancia que se incorpora a
un material pldastico o elastomero para aumentar su flexibilidad y facilitar su
transformacion. Un plastificante puede reducir la viscosidad del fundido, rebajar la
temperatura de transicion vitrea o disminuir el modulo eldstico del fundido”. El proceso
de plastificaciéon se produce por la formaciéon de enlaces secundarios entre el
plastificante y la cadena polimérica [122]. En general, los plastificantes acttan
como “espaciadores”, que aumentan la distancia entre cadenas al reducir la
interaccién de las cadenas y aumentar su movilidad. El principal polimero que
se modifica con plastificantes es el PVC, siendo el 80-90% de la producciéon de
plastificantes destinada a la plastificacion de este polimero [123].

1. Retardantes de llama.

Del mismo modo que los combustibles fésiles, las macromoléculas
poliméricas tienen facilidad para la combustion en condiciones de altas
temperaturas y presencia de oxigeno. Debido a la gran aplicabilidad de los
plasticos en la industria, es muy importante reducir la facilidad a la ignicién de
los polimeros; para ello se emplean aditivos retardantes a la llama.

Son numerosas las aplicaciones en ingenieria en las que se requiere un
buen comportamiento frente a la llama: sector de construcciéon, componentes de
magquinaria, instalaciones eléctricas. Dada la naturaleza combustible de los
compuestos organicos, es practicamente imposible evitar que arda; sin embargo,
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es posible retrasar el proceso de combustion y, por ello, los aditivos empleados
se denominan retardantes de llama [124].

Los retardantes de llama acttian sobre los tres elementos que inciden en el
proceso de combustion:

e Naturaleza combustible. Reducen la naturaleza combustible del
polimero. tradicionalmente se han empleado compuestos halogenados
[125], aunque en los ultimos afios se ha trabajado intensamente en el
desarrollo de formulaciones libres de hal6genos [126].

e Contacto con oxigeno. Reducen el contacto directo del polimero con el
oxigeno; ello se consigue con la formacién de una capa carbonizada en la
superficie, o el desprendimiento de gases que reducen la concentracién de
oxigeno disponibles para la combustion. Destaca el empleo de melanina y
pentaeritritol [127].

e Altas temperaturas. Reducen las temperaturas del proceso de combustién
por enfriamiento; generalmente se trabaja con hidroxidos que se
descomponen a temperaturas relativamente bajas, 200 - 300 °C [128].

ni.  Modificadores de impacto.

Muchos de los pléasticos de uso industrial presentan elevada fragilidad
como el policloruro de vinilo (PVC) [129], o el poliestireno (PS) [130], que son
quebradizos a temperatura ambiente o las poliamidas [131], y las poliolefinas que
son ductiles a temperatura ambiente y quebradizos a temperaturas bajas.

El principal propésito de los modificadores de impacto es el de absorber
la energia de impacto para evitar la propagacion de grietas en el polimero. Suelen
ser elastomeros con un moédulo mas bajo en comparacién con la matriz
polimérica y una temperatura de transicion vitrea baja. Para su buena
incorporacion en el polimero se requiere de una buena compatibilidad [132].

1v. Antioxidantes.

Para aplicaciones en exteriores, los materiales que se exponen a la
intemperie deben de ser capaces de soportar la oxidacion, la radiacion de la luz
solar (fundamentalmente las longitudes de onda correspondientes a luz UV), los
cambios de temperatura durante las distintas estaciones, cambios de humedad y
la contaminacién atmosférica que contiene compuestos que pueden degradar los
materiales. Esto repercute en una pérdida de propiedades mecanicas como la
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pérdida de resistencia a flexién, traccién, elongacién, pérdida de brillo,
agrietamiento, decoloracion, y amarilleamiento [133].

Los antioxidantes acttian mediante diversos mecanismos que protegen al
polimero base. Algunos antioxidantes son capaces de captar los radicales libres
formados, retrasando, de esta manera, los procesos de oxidacién. Las lactonas
ofrecen este mecanismo de protecciéon [134]. Por otro lado, los antioxidantes se
clasifican en primarios y secundarios. Los primarios son compuestos quimicos
capaces de reaccionar con los radicales libres formados; de esta manera, evitan la
propagacion de radicales libres y, ralentizan el proceso. Destacan los compuestos
fendlicos con impedimento estérico. La lignina ha demostrado excelentes
propiedades como antioxidante primario en formulaciones con polipropileno
(PP) [135]. Los antioxidantes secundarios se encargan de descomponer los
hidroperéxidos sin llegar a formar radicales libres. En general, los fosfitos y
tioésteres ofrecen buena proteccién como antioxidantes secundarios [136].

Existen dos tipos de aditivos antioxidantes en funcién de cémo acttian
para proteger al polimero: los antioxidantes primarios y los secundarios. Los
antioxidantes primarios se encargan de eliminar los radicales libres para frenar
el proceso de oxidaciéon. Existen dos tipos de antioxidantes primarios: los
captadores de radicales y los donantes de hidrégeno. Por otro lado, los
antioxidantes secundarios son los que se encargan de descomponer los
hidroperoxidos para formar productos secundarios inertes y frenar la oxidacion
del material que protegen.(87)

V. Estabilizantes radiacion UV.

La luz solar emite radiacién en rango visible, infrarrojo y en ultravioleta
(UV); la absorcién de fotones provenientes de la luz solar por parte de los
polimeros causa degradacién oxidativa de las moléculas que son fotosensibles
[137]. La radiacién solar en el espectro visible y en el infrarrojo suelen ser
inofensivas para los polimeros, por esto, los estabilizadores se centran en la
radiacion UV. Los estabilizadores UV acttian como inhibidores o retardantes de
los procesos fotoquimicos que tiene lugar en los polimeros. Existen tres grandes
grupos de estabilizantes UV.

Absorbedores UV. Su funcionamiento se basa en absorber la radiacién y
desprenderla sin que llegue a afectar al polimero. Entre estos compuestos,
destacan las benzofenonas, los derivados del &cido benzoico y los
benzotriazoles [138].
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Captadores de radicales libres. Estos estabilizadores atrapan los radicales
libres formados durante la fotooxidacion de un material polimérico, lo
cual dificulta el desarrollo del proceso de oxidacion. Entre los compuestos
mas empleados con este fin, destacan las aminas con impedimento estérico
(HALS), ampliamente utilizadas en formulaciones de polimeros [139].

Estabilizadores naturales. En la naturaleza podemos encontrar varios
ejemplos de estabilizadores como los tocoferoles, vitamina C,
carotenoides, flavonoides, y los compuestos fendlicos [140,141].

V1. Antimicrobianos.

En condiciones naturales, los plasticos, de manera general, favorecen el
crecimiento biol6égico de microorganismos como virus, bacterias y hongos [142].

Debido a la preocupacién actual sobre el medio ambiente y la gestion de
los residuos, la biodegradaciéon de los polimeros es un factor interesante. Sin
embargo, se requiere de un periodo de vida ttil garantizada para poder asegurar
las propiedades del material durante su tiempo de aplicacion. Esto es clave en
sectores como el envasado de alimentos, los cuales deben proteger al alimento de
microorganismos patégenos para conservar adecuadamente el producto
envasado [143]. En este sentido se desarrollan los aditivos antimicrobianos que
pueden actuar de dos maneras distintas, como biocidas [144] que acaban con los
microrganismos, o como bioestaticos [145], impidiendo el desarrollo y
crecimiento. Estos aditivos deben ser de baja toxicidad para evitar la
contaminacion del material.

vii. Colorantes y pigmentos.

Los colorantes y pigmentos son aditivos que se incorporan en la matriz
polimérica para modificar el color final del producto. Al tratarse de productos
quimicos, los colorantes pueden crear sinergias o interferir en el proceso de
produccion del polimero a causa de la produccion de reacciones [146].

Una de las propiedades mecanicas que mas se pueden ver afectadas por el
uso de colorantes es la resistencia al impacto; esto ocurre en muchos de los
pigmentos con base de didxido de titanio (TiO2) [147]. Por otro lado, la
temperatura de procesado de algunos polimeros es muy elevada, por lo que, en
estos casos, el colorante/pigmento que se emplee debe mantenerse estable por
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encima de estas temperaturas para que no afecte y pueda desempenar

adecuadamente su funcion.

Los pigmentos empleados en la industria de los polimeros pueden ser
tanto organicos como inorgénicos. Los pigmentos inorganicos suelen presentar
un tamafo de particula grande en comparaciéon con los pigmentos organicos.
Esto supone que los pigmentos organicos ofrecen una mayor facilidad de

mezclado e incorporacién en los polimeros que los pigmentos inorgénicos.

vii. Espumantes.

La formacion de material polimérico espumado ofrece caracteristicas
interesantes como, por ejemplo, baja densidad, buen aislamiento térmico y
actstico y buena resistencia a la corrosion. Las espumas poliméricas se pueden
elaborar por extrusién o por inyeccion, con el empleo de agentes espumantes,
que desprenden gran cantidad de gas durante su descomposicion durante el
procesado del polimero [148]. Las azodicarbonamidas se emplean ampliamente
en los procesos de espumacion; no obstante, el tipo de agente espumante se
selecciona en funciéon de las temperaturas de procesado del polimero que se
pretende espumar [149].

Entre las espumas poliméricas mas comunes en la industria destacan los
poliuretanos, que se emplea en muebles, tejidos compuestos, ropa, zapatos,
cojines y equipos deportivos. La espuma de polipropileno se puede emplear en
la industria militar, transporte y en la industria aeroespacial [150].

ix.  Compatibihizantes.

Los compatibilizantes son los aditivos que se afiaden para mejorar el
resultado y rendimiento de algunas mezclas de polimeros en las que se requiere
reducir los efectos negativos de una baja compatibilidad de los polimeros [151].

El proceso de compatibilizacion se puede realizar de manera reactiva o de
manera no reactiva. En la practica, se emplea cominmente el proceso de
compatibilizacién reactiva al mismo tiempo que se realiza la extrusién reactiva
(REX) [152]. Los reactivos compatibilizantes empleados de manera habitual se
basan en polimeros de bajo peso molecular con grupos funcionales que sean
reactivos como por ejemplo el anhidrido maleico o algunos acrilicos [153].
También es bastante frecuente el empleo de copolimeros funcionalizados (con
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anhidrido maleico, con &cido acrilico, etc.) para mejorar la compatibilidad de
mezclas de polimeros [154].

X. Antiestaticos.

La gran mayoria de los polimeros convencionales son materiales aislantes,
de esta manera, se pueden almacenar las cargas de electricidad estética entre el
material polimérico y la superficie a la que estdn expuestos. En este sentido, el
uso de aditivos capaces de disipar la electricidad estatica es de especial interés
puesto que la aplicacion de los polimeros se ha extendido en muchos ambitos
muy diversos como el sector alimenticio, aplicaciones electrénicas, ropa, calzado,
electrodomeésticos, etc.

Un ejemplo de aplicaciones donde el uso de aditivos antiestaticos es
necesario es para maquinaria industrial con conexiones eléctricas que puedan
generar un incendio por acumulacién de cargas. También es necesario en las
suelas de los zapatos, sobre todos para trabadores en industrias que pueden estar
en condiciones de riesgo por incendios [155].

1.6 TECNOLOGIA DE TERMOPLASTICOS
CON COMPORTAMIENTO IGNIFUGO.

El comportamiento ignifugo de los materiales poliméricos viene
determinado por la presencia de aditivos retardantes de llama. Los retardantes
de llama deben ofrecer una serie de propiedades que permitan su uso de forma
segura en las formulaciones de plasticos. En primer lugar, deben ser compatibles
con el plastico que se desea proteger y, ademas, la incorporaciéon del aditivo no
debe ser compleja. No debe alterar, en la medida de los posible, el resto de
propiedades del material. En general, deben ofrecer los mecanismos de
retardante de llama antes de que se produzca la combustion del pléstico vy,
finalmente, no deben emitir compuestos y/o gases téxicos [156,157].

El oxigeno del aire actia como comburente y contribuye a la combustion.
La accién de algunos retardantes de llama se centra en evitar el contacto del
polimero con el oxigeno, reduciendo o, al menos, retardando la combustion del
mismo [158]. Algunos aditivos retardantes de llama forman una capa de material
carbonizado en la superficie, que reduce el contacto con el oxigeno,
contribuyendo a mejorar la resistencia a la llama. Es el caso de la melanina,
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ampliamente utilizada en formulaciones retardantes de llama [159]. Otros,
retardantes de llama desprenden gases en su descomposicion, que aislan el
polimero frente al oxigeno, contribuyendo, de esta manera a mejorar el
comportamiento ignifugo. Es el caso del grafito expandido (EG) que est4 formado
por ldminas de grafito entre las que se ha intercalado 4cido sulfarico. Cuando se
produce la descomposicion del grafito, se desprende CO: y SO, que contribuyen
a aislar el polimero del oxigeno, y también se desprende H>O, que contribuye a
reducir las altas temperaturas [160]. El tercer mecanismo es la reduccién de las
temperaturas mediante enfriamiento; ello se consigue con la descomposicién de
determinados hidréxidos como el de magnesio, Mg(OH): y, aluminio, AI(OH)s.
En la Figura 1.6.1 se muestra, el proceso de descomposicion de estos hidréxidos,
asi como sus caracteristicas mas relevantes.

T= 200 °C
2 Al(OH), ALO, + 3H,0
+1.050 k] / kg

T=300°C
+1.300 KJ/kg

Figura 1.6.1. Representacion esquematica del proceso de descomposicion de los hidréxidos de
aluminio y de magnesio.

Los aditivos retardantes de llama son un factor determinante en la mejora
del comportamiento al fuego de los materiales poliméricos. Durante el proceso
de combustiéon de los polimeros, se producen unas interacciones tanto fisicas
como quimicas entre las cadenas poliméricas y el aditivo retardante aplicado.
Estas interacciones son de alta complejidad, por lo que prevenir su
comportamiento resulta una tarea complicada. Por tanto, determinar el aditivo
adecuado, con la carga 6ptima y su dispersion dentro de la matriz polimérica es
vital para obtener un buen resultado.

1.6.1 Comportamiento ignifugo y retardante a la llama en
polimeros.

Debido al aumento en cuanto a la demanda de materiales poliméricos en
la industria, la seguridad es un factor clave para evitar riesgos. En 2020, en
Espafa se produjeron como media 47 incendios diarios en hogares y un total de
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119 muertes anuales. Los incendios en los hogares se producen en su mayoria a
causa de cortocircuitos o malas conexiones eléctricas. Las distintas conexiones
eléctricas situadas en los hogares se encuentran recubiertas de polimeros, desde
el recubrimiento de cables hasta las regletas y otros apliques utilizados. Por tanto,
el uso de materiales que puedan contener el calor y reducir el riesgo de incendio
es de vital importancia. Para mediar con este problema, se puede trabajar en dos
vias: el uso de polimeros que sean intrinsecamente ignifugos, o el uso de aditivos
retardantes a la llama aplicados sobre la matriz polimérica para mejorar su
comportamiento al fuego.

Los polimeros que son intrinsecamente ignifugos de manera natural no
son frecuentes en comparacién con la inmensidad de diferentes polimeros que
podemos encontrar actualmente, ademas de presentar un coste elevado, una
produccién compleja y unas aplicaciones finales limitadas. Unos ejemplos de
estos polimeros intrinsecamente ignifugos son el politretrafluoretileno, las
poliimidas o el politidiazol [161]. Por tanto, la alternativa méds empleada en el
campo de los polimeros con comportamiento al fuego mejorado es el uso de
aditivos retardantes a la llama. Los aditivos se suelen aplicar con una alta carga
10-40% en peso habitualmente, para obtener unos buenos resultados. Entre los
mecanismos de actuacion de los retardantes de llama en polimeros destacan los
siguientes.

1. Formacién de capa de proteccion.

Estos aditivos forman un “escudo” con una baja conductividad térmica
sobre la superficie del material que protegen de manera que tratan de reducir la
transferencia de calor del material. Un ejemplo de este tipo de aditivos son los
derivados del fésforo, boratos inorgénicos o compuestos a base de silicio [162].
El comportamiento més habitual de estos aditivos es la formacién de una capa
de material carbonizado con intumescencia que protege al material y frena la
combustion (Figura 1.6.2).

Figura 1.6.2. Ejemplo de intumescencia tras ensayo de cono calorimétrico en PA con grafito
expandido como aditivo.
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1l. Por enfriamiento.

Estos aditivos basan su funcionamiento en su comportamiento de
degradacion por su exposicion a altas temperaturas. Esta degradacion del aditivo
genera una respuesta endotérmica que enfria al compuesto para reducir o frenar
la combustién. Uno de los mas empleados es el trihidréxido de aluminio (ATH).
Se suelen emplear en cargas bastante elevadas en torno al 60% en peso para los
termoplésticos [163].

1. Por dilucién.

El mecanismo de retardancia de la llama por dilucién se basa en la
incorporacién de sustancias inertes como la tiza o el talco y aditivos que generan
gases inertes que diluyen el combustible, de manera que se reduce la cantidad de
material combustible presente en el polimero [161].

1.6.2 Aditivos retardantes de llama de uso mdustrial.

En la industria podemos encontrar una gran variedad de aditivos
retardantes de llama. En funcién de su composicién podemos encontrar aditivos
basados en hidréxidos inorganicos, hal6genos, compuestos fosforados, basados
en nitrégeno, silicio, boro y basados en polimeros.

1. Aditivos hidratados o hidréxidos morganicos.

Los aditivos derivados de hidréxidos inorganicos se caracterizan por
presentar un bajo coste y ser de facil manipulacién. Esto los hace muy
interesantes para su procesado e incorporacioén en distintas formulaciones junto
con termoplasticos. Se suelen afiadir en cantidades cercanas al 50% en peso. El
mas usado es el aluminio trihidratado [164].

Durante la combustion, el aditivo acttia como disipador de calor al
generarse una respuesta endotérmica durante su exposicién a altas temperaturas.
Esto evita o retrasa el momento en que el polimero alcanza la temperatura
necesaria para su degradaciéon. Ademas, también pueden disminuir la cantidad
de humo generado durante la combustion [165].
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11. Aditivos basados en hal6genos.

Estos aditivos son los mas comunes gracias a su bajo coste y su gran
efectividad. En este grupo encontramos hal6genos como alquenos, cicloalquenos
y estirenos. Dentro de la familia de los halégenos, el yodo no presenta la
suficiente estabilidad como para ser usado como retardante de llama, por lo que
se emplean habitualmente aditivos derivados del fltor, cloro y bromo. El bromo
es mas efectivo que los compuestos clorados, pero tiene un coste muy elevado.

Los radicales generados en la degradacion térmica pueden interactuar con
el polimero para formar haluros de hidrégeno que inhiben la reaccién de
propagacion de radicales. Durante la combustién se crean radicales OH y H de
alta energia que son captados por los radicales halogenados del aditivo [166].

Sin embargo, estos aditivos pueden generar una gran cantidad de carbén
durante la combustién, lo cual provoca una gran liberacién de humo denso. Otro
inconveniente es la elevada toxicidad de estos compuestos, desprendiendo
contaminantes atmosféricos nocivos para la salud. En la dltima década se ha
trabajado de forma intensa en el desarrollo de aditivos retardantes de llama libres
de halégenos, con el fin de evitar la problemaética ligada al empleo de estos
compuestos [167].

m. Aditivos basados en compuestos fosforados.

Estos aditivos basan su mecanismo en la restriccion de radicales libres y la
formacién de una capa protectora que protege al sustrato de las llamas y el
oxigeno. Acttan en la fase condensada cambiando la ruta pirolitica de los
polimeros, reduciendo también los combustibles gaseosos. Los compuestos mas
habituales empleados dentro de este grupo son los fosfatos de amonio,
organofofastos, fosforo rojo y 6xidos de fosfina [168,169]. En la industria se
emplean polioles que contienen fésforo para proteger la espuma de poliuretano
que se emplea comtunmente en el sector de la construccion [170].

También pueden actuar como retardante de llama por intumescencia,
generando una capa superficial carbonizada que frena la combustion del
polimero. Este tipo de efecto es interesante desde el punto de vista ecolégico y
toxico ya que, al no contener halégenos, los gases de descomposicion liberados
son principalmente amoniaco y agua. Los mas usados son una mezcla de
compuestos de melanina, dipentaeritriol y fosfato de amonio [171].
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iv.  Aditivos basados en nitrégeno.

En este grupo se emplean derivados de la urea, guanidina y derivados del
acido cianhidrico. Son comunes para mejorar el comportamiento al fuego de los
materiales celulésicos [172].

La liberacién de nitrégeno durante la combustién diluye los productos de
descomposiciéon de polimeros inestables haciéndolos menos combustibles.
Presentan una eficiencia mas baja que los halégenos y derivados de fésforo; sin
embargo, son menos toxicos ya que liberan menos humos y no dafan al medio
ambiente [173].

V. Aditivos basados en silicio.

El funcionamiento de los aditivos de base de silicio consiste en la
disposiciéon de una capa superficial protectora repartida eficientemente sobre la
superficie expuesta del material para protegerlo frente a altas temperaturas.

El mas comdn es el polidimetilsiloxano (PDMS), aunque también se
emplean silices, organosilicatos y silicatos [174].

Recientes estudios demuestran que el uso de estos retardantes de llama
reduce la ratio de liberacion de calor (HRR) y el valor méximo de calor liberado
(pPHRR) en el ensayo del cono calorimétrico; esto se debe debido a la disminucién
de la pérdida de masa gracias a la presencia de carga cerdmica.

En los altimos afios se han desarrollado avances en el uso de nanoarcillas
como alternativa a los silicatos convencionales. Estos han ofrecido buenos
resultados con contenidos inferiores al 10% en peso [175].

Vi. Aditivos basados en boro.

Los aditivos borados suelen presentarse como moléculas hidratadas que
al evaporarse el agua de hidrataciéon se forma una reacciéon endotérmica que
enfria el polimero, se genera carbonilla que provoca hinchamiento de la
superficie del polimero y formacién de una capa intumescente que protege al
polimero del calor. A temperaturas superiores a los 500 °C el acido bérico y el
6xido de boro forman una capa vitrea protectora [173].

Los compuestos mas empleados basados en boro son el acido bérico, el
bérax y boratos de zinc. Los materiales poliméricos comunes sobre los que se
suelen aplicar estos aditivos son la celulosa y espumas de poliuretano [176].
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vii. Aditivos basados en estructuras poliméricas.

En el campo de los aditivos retardantes a la llama también se pueden
emplear otros polimeros que actien directamente como retardantes. El uso de
polimeros intrinsecamente retardantes en mezcla con el polimero base que se
pretende proteger es una via interesante, ya que no modifica tanto las
propiedades fisicas y mecanicas del material como lo pueden hacer el resto de los
aditivos.

Sin embargo, el uso de polimeros que actiien como retardantes no se ha
desarrollado demasiado en la industria frente a los aditivos. Un ejemplo de
polimeros retardantes son el polidibromoestireno y polifosfacenos [177,178].

1.6.3 Aditivos retardantes de llama de origen natural.

Tal y como se ha comentado en el punto anterior, existe una gran variedad
de aditivos retardantes de Illama industriales. Estos se han empleado
mayoritariamente a lo largo de las ultimas décadas para mejorar las
caracteristicas de los materiales frente al fuego. Sin embargo, la preocupaciéon
medioambiental por el impacto que pueden provocar estos compuestos durante
la combustién, ligados a problemas de aumento de toxicidad y riesgo para la
salud, ha llevado al desarrollo y la basqueda de aditivos de origen natural que
supongan buenos resultados y reduzcan los inconvenientes mencionados.

A diferencia de los aditivos retardantes de llama de uso industrial
descritos anteriormente con distintos mecanismos de actuacion, los aditivos
naturales retardantes de llama, basan su funcionamiento en la formacién de una
capa de carbon que reduce la difusion térmica y de oxigeno desde la superficie
hacia capas interiores del material.

1. Celulosa.

Su estructura se compone de cadenas fibrosas tridimensionales
estabilizadas y unidas entre si mediante puentes de hidrégeno, fuerzas de van
der Waals. Cuando se somete a altas temperaturas, la celulosa produce
estructuras carbonizadas durante su descomposicién térmica. El proceso de
formacién de carbén a partir de la celulosa depende de varios factores como la
temperatura y velocidad de calentamiento, grado de cristalinidad, area
superficial de las particulas de celulosa y el grado de polimerizacién [179,180].
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La principal ruta de mejora de las propiedades ignifugas de la celulosa se
basan en la modificacién quimica. El proceso de modificacién més empleado es
la fosforilacién [181]. La presencia de compuestos que contienen fésforo favorece
la formacién de productos solidos en lugar de gases volétiles, lo cual decanta la
degradacioén térmica hacia la formacion de carbén, el cual acttia como aislante y
protector de la zona interna no quemada formando una barrera que reduce la
difusion térmica y de oxigeno hacia el interior [182].

1. Hemicelulosa.

Las hemicelulosas estdn constituidas por cadenas de bajo peso molecular
ramificadas de varios aztcares. Junto con la lignina, en la naturaleza se encuentra
principalmente en las plantas contribuyendo a la estructura de la formacion de
la pared celular aportando rigidez entrecruzando las microfibrillas de celulosa.

Debido al bajo peso molecular de la hemicelulosa, su descomposicion
térmica es rapida y se produce a temperaturas cercanas a 180 °C. Durante la
combustion, se llevan a cabo reacciones de deshidrataciéon y descarboxilaciéon,
estas reacciones provocan una repolimerizaciéon aleatoria entre los radicales
libres que lleva a la formacién de una gran cantidad de carbén. Sin embargo, sus
aplicaciones dentro de matrices poliméricas es limitada a causa de tener una
temperatura de degradacion térmica baja, lo cual dificulta su procesado sin
degradarse [183].

11l. Almidén como retardante de llama.

Como retardante de llama, el almidon basa su funcionamiento de
proteccion del material en el fenémeno de la intumescencia. Se suele emplear
combinado con retardantes industriales a base de fésforo y nitrégeno. Por
ejemplo, el PLA con aditivo de almidén entre un 1% y 5% en peso de retardante

a base de fésforo mejora las propiedades ignifugas del material al inhibir el goteo
del material [184].

Por otro lado, también se han obtenido buenos resultados frente al fuego
empleando almidén oxidado como aditivo. El almidén oxidado forma mas
facilmente una capa espumada de coque que ayuda a reducir la temperatura del
material al que protege [185].
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1v. Quitosano.

Desde el punto de vista de los aditivos retardantes a la llama, el quitosano
puede usarse como agente formador de carbén debido a tener una estructura de
carbohidrato con grupos hidroxilo [186]. Se han encontrado buenas aplicaciones
combinando quitosano combinado con fésforo y con arcillas en materiales
poliméricos con respuesta intumescentes que frenan la combustion del
compuesto [187,188].

V. Lignina.
La degradacién térmica de la lignina es un proceso complejo que genera
diferentes cantidades de carbén en funcién de las temperaturas a las que se

expone, la presencia de otros compuestos y el origen botdnico y el proceso de
extraccion [189].

En combinacién con el polipropileno, se han obtenido buenos resultados
con un contenido entre el 15% y 20% en peso para mejorar su comportamiento al
fuego. Reduce el pico maximo de libraciéon de calor (pHRR) y el calor total
liberado (THR) con el aumento de la carga. La capa de residuo carbonizado
reduce la difusién de oxigeno y calor [190].

1.7 COMPORTAMIENTO FRENTE AL FUEGO
DE LAS POLIAMIDAS Y ESTRATEGIAS DE
MEJORA.

I.7.1 Comportamiento al fuego de las poliamidas.

Dentro de la industria de los polimeros, la poliamida 6 (PA6) es un
polimero de ingenieria de gran relevancia, que encuentra aplicabilidad en ciertas
areas donde se requieren buenas propiedades ignifugas y retardantes de llama
[191]. El proceso de combustion de la poliamida genera una liberacion de gases
volétiles inflamables, una alta tasa de liberacién de calor y, en consecuencia, se
alcanzan altas temperaturas.

El desarrollo de aditivos retardantes de llama que sean atractivos desde
un punto de vista ecolégico se ha convertido en el centro de muchos esfuerzos.
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En particular, los retardantes de llama sin halégenos basados en fuentes
renovables han suscitado un gran interés [192]. Muchos de estos son aditivos a
base de fosforo [193,194], como el hipofosfito de aluminio (AIHP), con muy
buenos resultados para mezclas considerando polimeros sostenibles como el
acido polilactico o el alcohol polivinilico [195]. Otros elementos que estan
teniendo gran aplicacion como retardantes libres de hal6genos son el polifosfato
de amonio (APP) o el triéxido de antimonio, con gran aplicacién en la actualidad
en las poliolefinas [196]. En otros casos, se han utilizado aditivos retardantes de
llama que contienen elementos distintos del fésforo, como grafito expandido
[197], nanoarcillas y nanosilicatos [198], u 6xidos de grafito [199]. En este
contexto, la busqueda de este tipo de aditivos més naturales ha encontrado
elementos como los nanotubos de halloysita (HNT) [200], u otros compuestos
como los aditivos retardantes de llama de origen natural.

1.7.2 Mejora de las propiedades ignifugas de las poliamidas.

1 Retardantes de llama mdustrales.

La mezcla de sulfamato de guanidina (GAS) y polifosfato de melanina
(MPP) se puede emplear para mejorar el comportamiento frente al fuego de la
poliamida. El estudio realizado por Coquelle et al. [192] demostr6 que tras la
adicion de esta mezcla, el pico de la tasa de emision de calor se reduce
ligeramente; sin embargo, se produce una reduccion en el tiempo de ignicién con
respecto a la PA6 sin modificar y se aumenta la emisién total de calor
desprendida como consecuencia del aumento del tiempo total de inflamacién del
material. Respecto al valor limite de oxigeno se consigue un aumento en el valor

obtenido, aumentando la concentracion necesaria de oxigeno para la ignicion, de
28% a 37% para la PA6 y la PA6 con un 2,5% en peso de GASy 2,5% de MPP.

El polifosfato de amonio (APP) es el aditivo industrial retardante de llama
mas empleado para proteger a los polimeros. En combinacioén con la PA6, un
contenido de APP del 12% en peso puede variar el valor del indice limite de
oxigeno del 21,5% al 25%, ademas de reducir en torno a un 15% el valor maximo
de la tasa de liberaciéon de calor. Diversos estudios demuestran que la
incorporacién de polisiloxano junto con el APP incrementa la mejora de
respuesta frente al fuego [201].

El foésforo rojo es un alétropo del fésforo blanco que se obtiene
calentandolo a 200 °C bajo presion. El fésforo rojo es un buen aditivo retardante
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de llama para la poliamida combinado con rellenos de fibra de vidrio con cargas
relativamente bajas (alrededor de 5-10% en peso). Su comportamiento durante la
combustiéon se basa en la oxidacién del fésforo rojo a derivados del acido
fosforoso, creando una estructura carbonizada en la superficie [202].

Ademas del fésforo rojo, se han encontrado otros derivados del f6sforo en
la industria con buenos resultados como aditivos ignifugantes para las
poliamidas. El uso de fosfatos, fosfonatos y fosfinatos organicos en lugar de
aditivos halogenados [203]. Entre los compuestos usados en la industria destacan
los fosfinatos de aluminio (AIPi) que actian como inhibidores de llama y el
polifosfato de melanina (MPP), el cual actda como agente de dilucién de los gases
combustibles. Se han encontrado también resultados con buena resistencia a la

pirolisis en PA66 con refuerzo de fibra de vidrio y una mezcla de aditivos de AlPi
y MPP [204].

La melanina es un compuesto organico formado por la unién de tres
moléculas de cianamida formando un heterociclo aromético. Combinada con la
poliamida, acttia como retardante de llama como disipador de calor y como
agente de dilucién de oxigeno y gases combustibles. Su aplicacién como aditivo
retardante de llama a nivel industrial es en combinacién con otros compuestos
[205].

1. Retardantes de llama derivados de compuestos renovables.

Las arcillas empleadas como aditivos para mejorar el comportamiento
frente al fuego de las poliamidas pueden ofrecer buenos resultados. Su
mecanismo como retardante no estd totalmente definido, ya que tiene dos
grandes aceptaciones. Por un lado, se cree que basa su funcionamiento en la
formacion de una barrera superficial protectora de arcilla combinada con restos
de carbon generados durante la combustién [206]. Por otro lado, se piensa que el
funcionamiento de las arcillas durante la combustién es por atrapamiento de
radicales que se generan durante la combustién por el hierro paramagnético que
se encuentra dentro de la arcilla [207].

El hidréxido de magnesio, Mg(OH)2, es un compuesto inorgénico. Se
puede encontrar en la naturaleza mezclado con otros minerales. En su forma pura
se trata de un sé6lido blanco sin brillo y de apariencia amorfa. En combinaciéon
con termoplasticos como la poliamida, durante la degradacion térmica libera
agua durante la reaccion de hidroélisis que se produce de manera endotérmica.
De esta forma, se ha encontrado que el hidroxido de magnesio es un buen
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ignifugante al producir reacciones endotérmicas que absorben energia y enfrian
al material, genera agua que es capaz de diluir los gases de combustion de la
poliamida que son volatiles e inflamables y ademas genera una costra mineral
que limita la transferencia de calor desde la superficie hacia el interior del
material. Sin embargo, para ofrecer buenos resultados se requiere de cargas
elevadas de material en torno al 60% en peso, pudiendo interferir en las
propiedades mecénicas del material [208].

Las ligninas son una alternativa natural a los retardantes de llama
industriales. Su uso en la proteccién de poliamidas es interesante tal y como
demuestran diversas investigaciones [209,210].

El &cido tanico es un polifenol natural que se puede encontrar
principalmente en las plantas. Su principal funcién es como antioxidante. En la
industria alimenticia se emplea para conservar los alimentos bajo una limitacién
permitida en cuanto a la cantidad aplicable. Debido a su baja capacidad de
liberacién de calor durante su degradacion térmica y su facilidad de formacion
de carbonilla, se puede emplear como aditivo retardante a la llama. El reciente
estudio desarrollado por Xia et al. [211], confirm6 el efecto del dcido tanico como
aditivo ignifugante para la PA6. El inconveniente principal del acido tanico es su
degradacion y pérdida de propiedades a temperaturas de procesamiento de la
PAG6. Estas limitaciones se pueden reducir mediante la modificacion selectiva del
acido tanico.

El acido fitico (IPs) contituye la principal fuente de almacenamiento de
tésforo en muchos tejidos vegetales. Se puede extraer generalmente de cereales,
frigoles y plantas oleaginosas. Liu et al. [212], realizaron un estudio del efecto del
IPs como retardante de llama sobre tejidos de PA66. Se realizaron muestras
preparadas con recubrimiento de IPs formadas por la reacciéon de hidrataciéon
entre las biomoléculas de acido fitico durante el acabado. El principal mecanismo
de actuacién durante la degradacion térmica fue la reduccion del goteo durante
la fusién y la intumescencia con formacion de carbon para frenar la combustién
del polimero [52].
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I1. Objetivos y planificaciéon

I1.1 HIPOTESIS.

I1.1.1 Objetivo general.

Tradicionalmente, se viene empleado una gran cantidad de plasticos en
los envases de los objetos que empleamos dia a dia (alimentacién, prendas de
vestir, complementos,...). Todos estos envases pasan a formar un problema
importante para el medioambiente cuando se convierten en residuos a eliminar.
Se trata generalmente de plésticos de origen petroquimico, los cuales son muy
dificilmente degradables. El aumento de la concienciaciéon para con el
medioambiente ha empujado a desarrollar materiales nuevos que surgen como
alternativas a los envases empleados convencionalmente con el valor afiadido de
ser biodegradables. Por otro lado, los materiales empleados en determinados
usos, deben cumplir con unas prestaciones que aportan seguridad para los
usuarios y para el entorno. Una de las cualidades que debe tener un material
destinado a la construccion o el transporte es un buen comportamiento frente al
fuego. Para mejorar las caracteristicas del material al exponerse al fuego, de
manera convencional, se han utilizado aditivos basados en fosfatos o fosfitos
generalmente. El inconveniente de estos aditivos es que pueden suponer un
aumento de la toxicidad en la emision de humos durante su combustion.
Actualmente, se estd trabajando en lograr reducir el uso de estos aditivos por
otros que puedan ser menos toxicos. Ya sea empleando otros agentes
ignifugantes como el grafito expandido o reduciendo el total de agentes
ignifugantes convencionales afiadiendo otros polimeros naturales como la
celulosa o el almidon.

Teniendo en cuenta las consideraciones anteriores, la hipétesis de partida
de esta investigacion es la mejora del comportamiento al fuego y mejora de
propiedades mecanicas, térmicas y morfologicas de plasticos técnicos derivados
de la poliamida de origen renovable, mediante la incorporacién de compuestos
retardantes de llama con diversos mecanismos de actuacion, con la finalidad de
ampliar las aplicaciones técnicas de estos polimeros.
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I1.1.2 Objetivos parciales.

Desde el inicio de la tesis, se elaboraron una serie de objetivos parciales
planteados para poder alcanzar el objetivo principal anteriormente mencionado.
Estos objetivos especificos se han englobado en tres bloques para cada una de las
distintas publicaciones que componen el trabajo completo.

Con respecto al primer trabajo:

e Obtencién de mezclas formadas por la incorporacion de cargas de HNTs
sobre poliamida 610 de origen bio.

e Analizar las propiedades mecanicas, térmicas, termomecanicas y
morfoldgicas de las mezclas obtenidas.

Con respecto al segundo trabajo:

e Analizar de las propiedades de comportamiento al fuego de mezclas
formadas por PA610 de origen bio con cargas de HNTs.

e Estudiar el mecanismo de ignifugacion de los HNTs cuando son
sometidos a diferentes fuentes de calor.

Con respecto al tercer trabajo:

e Obtencion de mezclas poliméricas formadas por poliamida 1010
proveniente 100% de origen renovable con cargas de grafito expandible.

e Analizar las propiedades mecanicas, morfolégicas, térmicas,
termomecanicas asi como la captacion de humedad, estudio de la
hidrofobia y el color de las mezclas obtenidas.

e Analizar las propiedades de comportamiento frente al fuego para estudiar
el efecto del grafito expandido en la matriz polimérica de PA1010.
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1.2 PLANIFICACION.

A continuacién se muestra de manera esquematica las diferentes fases y
tareas elaboradas durante todo el proceso de elaboracion de la presente tesis:

Fase 1. Estudio del estado del arte.
Tarea 1.1. Antecedentes y obtencion de polimeros.
Tarea 1.2. Clasificaciéon de polimeros.
Tarea 1.3. Tecnologia de poliamidas.
Tarea 1.4. Modificacién de polimeros.
Tarea 1.5. Tecnologia de termoplésticos con comportamiento ignifugo.
Tarea 1.6. Tecnologia de poliamidas con comportamiento al fuego y
diferentes estrategias de mejora.

Fase 2. Desarrollo de compuestos de técnicos con matriz de poliamida 610 con
nanotubos de halloysita.

Tarea 2.1. Fabricaciéon de compuestos de poliamida 610 con nanotubos de
halloysita.

Tarea 2.2. Caracterizacion de las propiedades mecanicas de compuestos
de poliamida 610 con diferente contenido de HNTs.

Tarea 2.3. Estudio de la morfologia de compuestos de poliamida 610 con
diferente contenido de HNTs.

Tarea 2.4. Estudio de la influencia del contenido de HNTs en las
propiedades térmicas de compuestos con poliamida 610.

Tarea 2.5. Evaluacién del efecto del contenido de HNTs en las propiedades
termomecanicas de compuestos con poliamida 610.

Fase 3. Caracterizacion del comportamiento frente al fuego de compuestos
técnicos de poliamida 610 y nanotubos de halloysita.
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Tarea 3.1. Caracterizacion de las propiedades de comportamiento al fuego
de compuestos de poliamida 610 con diferente contenido de HNTs
mediante diferentes ensayos de reaccion al fuego.

Fase 4. Desarrollo y caracterizacion de compuestos técnicos de poliamida 1010
y grafito expandido, con comportamiento al fuego mejorado.

Tarea 4.1. Fabricacién de compuestos de poliamida 1010 con grafito
expandido.

Tarea 4.2. Caracterizacion de las propiedades mecanicas de compuestos
de poliamida 1010 con diferente contenido de grafito expandido.

Tarea 4.3. Estudio de la morfologia de compuestos de poliamida 1010 con
diferente contenido de grafito expandido.

Tarea 4.4. Evaluacion del efecto del contenido de grafito expandido en las
propiedades termomecanicas de compuestos con poliamida 1010.

Tarea 4.5. Caracterizacién de las propiedades de comportamiento al fuego
de compuestos de poliamida 1010 con diferente contenido de grafito

expandido.

Seguidamente se adjunta esquema visual de la planificacién seguida para
su mejor comprension.
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Figura I11.2.1. Esquema del trabajo realizado en la presente tesis doctoral.
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I1I. Resultados y discusiéon

RESUMEN DE CONTENIDOS POR
COMPENDIO DE ARTICULOS.

Capitulo III.1. Adaptacion del articulo:

“Injection-Molded Parts of Partially Biobased Polyamide 610 and Biobased
Halloysite Nanotubes”

David Marset, Celia Dolza, Teodomiro Boronat, Nestor Montanes, Rafael Balart,
Lourdes Sanchez-Nacher, Luis Quiles-Carrillo

Polymers 2020, 12(7), 1503; https:/ /doi.org/10.3390/ polym12071503

Este trabajo se centra en el desarrollo de compuestos que sean respetuosos
medioambientalmente a partir de poliamida 610 con origen parcialmente
biolégico, junto a un material de relleno inorganico natural de
dimensiones nanométricas como lo son los nanotubos de halloysita
(HNTs). Se obtuvieron composites de PA610 con una carga de 10, 20 y 30%
de HNTs por extrusion mediante extrusora co-rotante de doble husillo
para evaluar los posibles cambios en las prestaciones del material.
Posteriormente se moldearon las muestras obtenidas por inyeccién para
poder ser caracterizadas. Se analizaron las propiedades mecanicas,
térmicas y morfolégicas para estudiar el efecto de la carga de HNTs en la
matriz de PA610. Mecénicamente, la mayor carga de HNT supuso una
mejora en el médulo de traccién hasta el doble del valor obtenido para el
polimero sin carga, de este modo se demuestra el efecto de la halloysita en
el aumento de rigidez. La estabilidad térmica mejor6 ligeramente. El
aumento de carga de HNTs mejor6 notablemente la resistencia
termomecanica. Los resultados obtenidos indican que se pueden obtener
compuestos con alto contenido de base biolégica con un termoplastico de
ingenieria, es decir, PA610, y un relleno inorganico natural en forma de
nanotubo, es decir, HNT, con propiedades mecanicas equilibradas y un
comportamiento atractivo frente a altas temperaturas.
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Capitulo II1.2. Adaptacion del articulo:

“The Effect of Halloysite Nanotubes on the Fire Retardancy Properties of
Partially Biobased Polyamide 610”

David Marset, Celia Dolza, Eduardo Fages, Eloi Gonga, Oscar Gutierrez, Jaume
Gomez-Caturla, Juan Ivorra-Martinez, Lourdes Sanchez-Nacher, Luis Quiles-
Carrillo

Polymers 2020, 12(12), 3050; https:/ /doi.org/10.3390/ polym12123050

El objetivo del capitulo III.2 fua analizar y evaluar el uso de nanotubos de
halloysita HNT como material de relleno que acttia al mismo tiempo como
aditivo retardante de llama en poliamida 610 con un 63% de origen
biolégico. Se prepararon muestras con un 10, 20 y 30% en peso de carga de
HNTs en la matriz de PA610 por extrusion co-rotante de doble husillo y
posteriormente se moldearon las muestras por inyeccién para elaborar las
diferentes técnicas de reaccién frente al fuego. La incorporacion de los
HNT en la matriz PA610 conduce a una reduccién tanto de la densidad
6ptica como a una reduccién significativa del ntiimero de gases toxicos
emitidos durante la combustiéon. 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
incorporaciéon de 30% HNTSs consiguié una reduccién significativa en
cuanto a los valores pico obtenidos de la tasa de calor liberado HRR. La
reduccion en el calor liberado produce un retraso en la transferencia de
masa de los productos de descomposicion volatiles, que quedan atrapados
dentro de los nanotubos de halloysita y dificulta la combustiéon del
material. Por el contrario, los resultados muestran una reduccion en el
tiempo de igniciéon, de modo que las muestras llegan a empezar la
inflamacion en 20s menos que para el polimero base. De todos modos, los
resultados indican que es posible obtener formulaciones de polimeros con
un alto contenido renovable como PA610, y un relleno inorganico natural
en forma de nanotubo como son los HNTs, con buenas propiedades
ignifugas en términos de toxicidad, densidad 6ptica y prueba de UL94.
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Capitulo II1.3. Adaptacion del articulo:

“Development and Characterization of High Environmentally Friendly
Composites of Bio-Based Polyamide 1010 with Enhanced Fire Retardancy
Properties by Expandable Graphite”

David Marset, Eduardo Fages, Eloi Gonga, Juan Ivorra-Martinez, Lourdes
Sanchez-Nacher, Luis Quiles-Carrillo

Polymers 2022, 14(9), 1843; https:/ /doi.org/10.3390/ polym14091843

En el presente trabajo se combiné por fusién poliamida 1010 de base biolégica
con grafito expandido (EGr) en cargas de 2,5%, 5%, 7,5% y 10% en peso. De
esta forma se propone una solucion ecoldgica para mejorar las propiedades
ignifugas del polimero, ademds de estudiar las propiedades mecéncias,
morfolégicas y térmicas (entre otras). La principal motivacion del articulo
radica en el uso de poliamida totalmente renovable. Se analiz6 y caracteriz6
el efecto de la incorporacién de EGr en las propiedades de este polimero. La
incorporacion de EGr en la matriz PA1010 condujo a resultados muy
prometedores. Mecanicamente, el EGr proporcioné una mayor rigidez y una
resistencia a la traccién, lo que verifica un buen desempeno mecanico. Los
resultados del DMTA también muestran cémo la incorporacion de EGr en la
matriz PA1010 aumenta claramente la rigidez de los composites en todo el
rango de temperatura analizado. En términos de propiedades fisicas, la
absorcion de agua de PA1010 se redujo particularmente en el 10% de EGr, lo
que reduce la absorciéon de agua de PA1010. En cuanto a las propiedades
ignifugas, con la incorporacion de EGr, se puede observar una reduccion
significativa en los valores de la tasa de liberacion de calor (HRR) a medida
que aumenta la concentracioén del aditivo y se puede observar una reduccién
en la tasa méxima de liberacion de calor (pHRR) para todos compuestos. En
concreto, se pasa de 934 kW/m?2 para poliamida pura a un valor de 374
kW/m? con 10% EGr. Finalmente, también se observé una mejora en la
clasificacion UL-94 de los composites 7,5 y 10% EGr, pasando de V-2 en el PA
a V-1 en estos composites.
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III.IT ADAPTACION DEL ARTICULO
“Injecion-Molded Parts of Partially Biobased
Polyamide 610 and Biobased Halloysite
Nanotubes”.

ABSTRACT.

This works focuses on the development of environmentally friendly composites
with a partially biobased polyamide 610 (PA610), containing 63% biobased
content, and a natural inorganic filler at the nanoscale, namely, halloysite
nanotubes (HNTs). PA610 composites containing 10, 20, and 30 wt% HNTs were
obtained by melt extrusion in a twin screw co-rotating extruder. The resulting
composites were injection-molded for further characterization. The obtained
materials were characterized to obtain reliable data about their mechanical,
thermal, and morphological properties. The effect of the HNTs wt% on these
properties was evaluated. From a mechanical standpoint, the addition of 30 wt%
HNTs gave an increase in tensile modulus of twice the initial value, thus verifying
how this type of natural load provides increased stiffness on injection molded
parts. The materials prepared with HNTs slightly improved the thermal stability,
while a noticeable improvement on thermomechanical resistance over a wide
temperature range was observed with increasing HNTs content. The obtained
results indicate that high biobased content composites can be obtained with an
engineering thermoplastic, i.e., PA610, and a natural inorganic nanotube-shaped
filler, i.e., HNTs, with balanced mechanical properties and attractive behavior
against high temperature.

KEYWORDS.

PA610; halloysite nanotubes (HNTs); flame retardant; thermomechanical
resistance
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III.1.1 INTRODUCTION.

Currently, there is great social awareness concerning the use of
biopolymers capable of minimizing and/or overcoming the environmental
impact of fossil fuels. In the last years consumer habits have changed in a
remarkable way, especially to purchase more sustainable products [1,2,3,4]. For
this reason, a great interest has been generated in the last few decades to research
and use biobased materials that could play a key role in the partial/total
replacement of synthetic materials [5,6].

In this context, polyamides have been used since their appearance in the
1930s in a multitude of applications. They were mainly used as fibers, but in
recent years, due to their excellent properties, they have found interesting uses
in a wide range of technical applications, including engineered injection-molded
and extruded parts [7]. Furthermore, in sectors such as the automotive [8] and
textile industry [9], polyamide 6 (PA6) has always received great attention thanks
to its good mechanical performance and high thermal resistance, which are the
result of the strong hydrogen bonds contained in its chemical structure [10].
Polyamides are generally linear and semi-crystalline polymers, with recurrent
amide groups as an integral part of the main polymer chain. These are commonly
known in the plastic industry as “nylons”, which refer to any polyamide having

less than 85% of the amide groups directly connected to two aromatic groups
[11].

Thanks to the new trends in the biobased industry, high-performance
polymers can be obtained not only from fossil fuels, but can also be partially or
fully synthesized from biobased raw materials [12,13]. In particular, the
development of biobased polyamides (bio-PA) has gained great interest thanks
to the new social awareness in favor of the environment [14]. In this context,
castor oil (CO) plays an important role in obtaining bio-PA [15]. This vegetable
oil is completely natural, as well as economic. It is a triglyceride with 85-95%
ricinoleic acid. CO is available in its triglyceride esters and allows the obtainment
of different types of biobased polyamides [16]. In the case of polyamide 6 (PA6),
there is a biobased counterpart with different chemical structure. This is
polyamide 610 (PA610), with very similar properties, but with the advantage of
containing renewable 10 carbon atom-chains (C10) monomers derived from
castor oil. In this sense, dicarboxylic acid C10 can easily react with petroleum-
based 1,6-hexamethylenediamine (HMDA), obtained from butadiene, by
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polycondensation to produce aliphatic polyamide 610 (PA610). As a result,
PA610 has 60-63% renewable content [17].

On the other hand, the use of fillers and additives is currently a promising
approach for improving the range of possible applications of this type of
biopolymers [18]. Currently, a large number of these are used such as silicate
clays [19], carbon black [20,21], graphite [22,23], graphene [24] or fibers [25,26],
with the aim of improving and modifying some properties of polyamides to
obtain tailored properties. Moreover, it is necessary to bear in mind that one of
the main targets of the polymer industry is to obtain fully renewable and natural
products, so that, the search for these products is of key importance [27,28]. Over
the past two decades, nanocomposites based on inorganic clay minerals have
attracted a great deal of attention. Due to the nanoscale structure,
nanocomposites exhibit significant improvements in properties, such as
improved mechanical properties, reduced gas permeability, increased thermal
stability and improved flame retardancy [29,30,31,32], among others. For this
reason, the use of halloysite nanotubes (HNTs) is becoming increasingly
important. HNTs are naturally occurring aluminosilicate clays, which have a
composition similar to kaolinite. They are naturally produced by the prolonged
erosion of alumina silicates and can be found in the form of fine tubular
structures with a length of 300-1500 nm, and internal diameter (lumen) and
external diameters of 15-100 and 40-120 nm, respectively [33]. With this tubular
characteristic, they have a large active surface, and can also be used as containers
for various functional reagents such as antioxidants [34]. In recent years, HNTs
have become the focus of research as a new type of multifunctional filler to
improve mechanical properties [33,35], thermal behavior [35], crystallization [36]
and flame retardancy [37,38].

These highly efficient composites could be used to manufacture
engineering parts and assemblies with good and balanced mechanical properties,
good dimensional stability, and potential fire retardancy properties, since HNTs
have been proved to provide this particular feature as above-mentioned. High
technological sectors such as the automotive and construction industries are the
main candidates for incorporating this type of composites. Currently, there are
different direct applications of HNTs as multifunctional additives in polymer
matrices. It is worthy to note the increasing use of HNTs in active packaging
[39,40], automotive [41,42], construction [43,44], and medicine [33,45] industries,
among others.
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This study focuses on the use of halloysite nanotubes (HNTs) as filler in
partially biobased polyamide 610 (PA610) to analyze how their incorporation
affects their mechanical, thermal, and morphological properties. The main aim is
to obtain balanced mechanical properties on PA610/HNT composites and
evaluate the influence of temperature on both thermal degradation and dynamic-
mechanical behavior.

III.1.2  MATERIALS AND METHODS.

1. Materials.

PA610 was supplied, in the form of pellets (NP BioPA610-201) by
NaturePlast (Ifs, France). According to the manufacturer, this is a biobased
medium-viscosity injection-grade homopolyamide with a density of 1.06 g/cm?
and a viscosity number (VN) of 160 cm3/g. This polyamide has 63% renewable
content. Halloysite nanotubes were supplied by Sigma Aldrich with CAS number
1332-58-7.

1. Sample preparation.

PA610 and HNTs were dried at 60 °C for 48 h in a dehumidifying dryer
model MDEO from Industrial Marsé (Barcelona, Spain) to remove any residual
moisture prior to processing. The two different components were mechanically
pre-homogenized in a zipper bag according to compositions in Table III.1.1.

Table III.1.1. Summary of compositions according to the weight percentage content
(wt%) of polyamide 610 (PA610) and halloysite nanotubes (HNTs).

Code PA610 (wt%) HNTs (wt%)
PA610 100 0
PA610/10HNTSs 90 10
PA610/20HNTSs 80 20
PA610/30HNTSs 70 30

The materials were then fed into the main hopper of a co-rotating twin-
screw extruder from Construcciones Mecanicas Dupra S.L. (Alicante, Spain). The
screws feature a 25 mm diameter, with a length-to-diameter ratio (L/D) of 24.

The extrusion process was carried out at 20 rpm. The temperature profile was set
(from the hopper to the die) as follows: 215-225-235-245 °C. The different
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PA610/HNTs composites were extruded through a round die to produce strands
and, subsequently, were pelletized using an air-knife unit. In all cases, the
residence time was approximately 1 min.

The compounded pellets were, thereafter, shaped into standard samples
by injection molding in a Meteor 270/75 from Mateu and Solé (Barcelona, Spain).
Two different shapes were injection-molded to obtain samples for further
characterization. Dog bone-shaped samples of 150 x 10 x 4 mm? as indicated by
ISO 527-1:2012 were obtained for tensile tests. In addition, rectangular 80 x 10
x 4 mm?3 samples were obtained for other characterizations. The temperature
profile in the injection molding unit was 220 (hopper), 225, 230, and 235 °C
(injection nozzle). A clamping force of 75 tons was applied while the cavity filling
and cooling times were set to 1 and 10 s, respectively. Moreover, a constant filling
time of 1 s was maintained for all samples.

m.  Characterization techmques.
Mechanical Tests.

Tensile tests were carried out in a universal testing machine ELIB 50 from
S.AE. Ibertest (Madrid, Spain) using injection-molded dog bone-shaped
samples. A 5 kN load cell was used and the cross-head speed was set to
5 mm/min. Shore hardness was measured in a 676-D durometer from J. Bot
Instruments (Barcelona, Spain). Toughness was also studied on injection-molded
rectangular samples by the Charpy impact test with a 1-] pendulum from
Metrotec S.A. (San Sebastidn, Spain) on notched samples (0.25 mm radius v-
notch), following the specifications of ISO 179-1:2010. All tests were performed
at room temperature, that is, 25 °C, and at least 6 samples of each material were
tested, and their corresponding properties were averaged.

Morphology.

The morphology of the fracture surfaces of the PA610/HNTs composite
parts, obtained from impact tests, was observed by field emission scanning
electron microscopy (FESEM) in a ZEISS ULTRA 55 from Oxford Instruments
(Abingdon, UK) microscope. Before placing the samples in the vacuum chamber,
samples were sputtered with a gold-palladium alloy in an EMITECH sputter
coating SC7620 model from Quorum Technologies, Ltd. (East Sussex, UK). An
acceleration voltage of 2 kV was applied.
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Thermal Analysis.

The main thermal transitions of the injection-molded PA610/HNTs
composite parts were obtained by differential scanning calorimetry (DSC) in a
Mettler-Toledo 821 calorimeter (Schwerzenbach, Switzerland). An average
sample weight ranging from 5 to 7 mg was subjected to a three-stage dynamic
thermal cycle as follows: first heating from 20 to 250 °C followed by cooling to
0°C, and second heating to 350 °C. Heating and cooling rates were set to
10 °C/min. All tests were run in nitrogen atmosphere with a flow of 66 mL/min
using standard sealed aluminum crucibles (40 pL). The degree of crystallinity ()
was determined following the equation II1.1.1:

AH,
AHY x (1 —w)

Xe (%) -

] x 100 equation II1.1.1

where AH;, (J/ g) stands for the melting enthalpy of the sample, AH,.? (J/ g)
represents the theoretical melting enthalpy of a fully crystalline PA610, that is,
197 J/g [46], and w corresponds to the weight fraction of HNTs in the
formulation.

Thermogravimetric analysis (TGA) was performed in a LINSEIS TGA 1000
(Selb, Germany). Samples with an average weight between 5 and 7.5 mg were
placed in standard alumina crucibles of 70 pL and subjected to a heating program
from 30 to 700 °C at a heating rate of 10 °C/min in air atmosphere. The first
derivative thermogravimetric (DTG) curves were also determined, expressing
the weight loss rate as function of time. All tests were carried out in triplicate to
obtain reliable results.

Thermomechanical Characterization.

Dynamical mechanical thermal analysis (DMTA) was carried out in a
DMA-1 dynamic analyzer from Mettler-Toledo (Schwerzenbach, Switzerland),
working in single cantilever flexural conditions. Injection-molded samples with
dimensions of 20 x 6 x 2.7 mm?3 were subjected to a dynamic temperature sweep
from —60 to 160 °C at a constant heating rate of 2 °C/min. The selected frequency
was 1 Hz and the maximum flexural deformation or deflection was set to 10 um.

The dimensional stability of the PA610/HNTs composites was studied by
thermomechanical analysis (TMA) in a Q400 thermomechanical analyzer from
TA Instruments (New Castle, DE, USA). The applied force was set to 0.02 N and
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the temperature program was scheduled from —60 to 160 °C in an air atmosphere
(50 mL/min) at a constant heating rate of 2 °C/min. The coefficient of linear
thermal expansion (CLTE) of PA610/HNTs composites, both below and above
T,, were determined from the change in dimensions versus temperature.

III.1.3  RESULTS.

1. Mechanical properties of PA610/HNT's composite parts.

The mechanical properties obtained from mechanical tests are shown in
Table II1.1.2. In particular, the values of tensile modulus (E), maximum tensile
stress (omax) and elongation at break (&) of PA610 composites with different wt%
of HNTs obtained from tensile tests are reported. In relation to neat material,
PA610 shows E and oiax values of 1992 MPa and 48.1 MPa respectively, while &,
is 250%.

Table II1.1.2. Summary of mechanical properties of the injection-molded parts of
polyamide610 (PA610) with HNTs, in terms of: tensile modulus (E), maximum tensile
strength (o), and elongation at break (&), Shore D hardness, and impact strength.

Impact
hore D
Code E (MPa) Omax (MPa) & (%) Shore strength
hardness
(kJ/m?)
PA610 1992 + 80 48.1+2.1 250.0+55.2 77.4+0.6 6.5+0.3

PA610/10HNTs 2716+120 385+24 11.4+0.9 782+0.5 1.8+0.2
PA610/20HNTs 3230+140 42.8+1.4 129+1.0 79405 15+03
PA610/30HNTs 4431 +155 43.1+23 11.3+0.9 80.2+0.8 1.5+0.2

These values indicate PA610 has moderate-to-high stiffness and strength,
while its deformation is very high, being materials very suitable for technical
applications due to a high toughness. On the other hand, the incorporation of
HNTs induced a significant increase in the rigidity of the injection-molded
samples. In particular, the E increased from 1992 MPa to 2716 MPa, for the
addition of 10 wt% HNTS, to 3230 MPa for 20 wt% load, and to 4431 MPa for 30
wt% HNTs. In the case of 30% HNTSs this means an increase of more than double
the initial stiffness. It seems that with low percentages, polyamide 610 behaves
similarly to non-biobased PA6. Other authors such as Handge et al. [47] showed
that for petroleum-derived polyamides such as PA6, the incorporation of high
HNTs loadings led to a great increase in the stiffness. They reported a tensile
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modulus value of 4000 MPa for HNTs loading close to 30 wt%. These results
confirm how the stiffness of polyamide 610 is very similar to the conventional
polyamide 6, with very similar results after the incorporation of HNTs.

On the other hand, addition of HNTs into the PA610 matrix produces a
slight decrease in the value of oy Interestingly, the lowest value is 38.5 MPa
with the addition of 10 wt% HNTSs, compared to 48 MPa for neat material.
However, addition of 30 wt% HNTs to PA610 gives a tensile strength of 43 MPa,
which is slightly lower than that of neat PA610. This initial reduction may be due
to the PA610 structure, since other authors have reported improvements in the
maximum tensile strength of PAG6 filled with HNTs [47]. However, Francisco et
al. [48] reported similar results as seen in this work with biobased polyamide 11.
They show how, depending on the composition of the polyamide, the tensile
strength (maximum stress) can be affected by different HNTs loadings. Finally,
it can be appreciated how addition of HNTs promote a dramatic decrease in the
elongation at break, from 250% (neat PA610) to values between 11-13% for all
PA610-HNTs compositions. This behavior is typical of particle-filled polymers.
It is worthy to note that the tensile modulus depends on both the applied stress
and the corresponding elongation in the linear region, since it stands for the stress
to strain ratio in this region (E= o/ ¢). Therefore, as tensile tests have revealed, the
decrease in the tensile strength is not as pronounced as that obtained for the
elongation at break. Since the elongation () is placed in the denominator, it is
expectable an increase in the E value, as described previously. Boonkongkaew et
al. [38] showed similar results by incorporating HNTs to thermoplastic PA6,
leading to a reinforcement effect on the obtained composites. In addition, the
improvement on tensile modulus and strength caused a dramatic drop in
elongation at break. This effect is not as pronounced if the filler shows somewhat
compatibility. HNTs are highly hydrophilic while PA610, despite it shows some
moisture sensitiveness, offers a hydrophobic behavior. This difference does not
allow strong polymer-particle interactions and therefore, the filler promotes
some stress concentration phenomenon.

Following with the mechanical properties, the Shore D hardness values
follows a similar trend, offering higher hardness as the HNTs content increases.
In this sense, it changes from 77.4 for neat PA610 to 80.2 for composites with
30 wt% HNTs. This increase is directly related to the improvement in stiffness
provided by the addition of an inorganic filler into PA610 matrix. The
incorporation of inorganic nano-fillers as fire retardants directly increases the
hardness of the obtained composites. TF da Silva et al. [49], showed that there is
generally a tendency to increase the hardness of nanocomposites by increasing
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the content of fire-retardant fillers such as ATP or HNTs. In terms of impact
strength, composites with HNTs offer decreased values. It can be observed how
the value of 6.5 k]/m? (neat PA610) changes to 1.8 and 1.5 kJ/m?, for 10 wt% of
HNTs and 20 and 30 wt% respectively. This reduction is due to the possible stress
concentration phenomena that are generated in the matrix due to the dispersed
HNTs as above-mentioned. This parameter could be relevant when selecting this
type of composites in applications that require high toughness. Despite this, it is
worthy to note, that it was necessary to use notched samples to break them and
obtain the impact strength.

1. Morphology of PA610/HNT's composites.

Figure III.1.1 depicts the FESEM images corresponding to the impact
fracture surfaces of the specimens, in order to analyze how the incorporation of
the nano-loads affects their structure. Figure III.1.1a shows the morphology of
the neat PA610 fracture surface, at 2000x. In this image, a relatively rough
morphology can be clearly seen. The small steps that give rise to this roughness
do not have sharp edges or straight crack fronts. This morphology corresponds
to the typical fracture of ductile polymers. This fracture morphology corroborates
the previous mechanical characterization results of PA610, with high elongation
at break which is representative for its high plastic deformation. Polyamides
usually have this type of rough and cavernous surface structures after fracture,
verifying the excellent technical properties of the material [50,51].

On the other hand, the images corresponding to PA610 with different
HNTs content, show a fracture surface characterized by a structure with a
homogeneous polymeric matrix phase and a dispersed HNTs particles phase.
The dispersed phase has a fine distribution, with higher density than the higher
wt% HNTs in the composite. During the fracture process, part of this dispersed
phase is pulled out of the matrix, giving rise to the formation of micro-holes
visible on the corresponding images. In addition, the finely dispersed particles
interrupt the matrix continuity. This is responsible for a poor stress transmission
when the material is subjected to external stresses. This has a negative effect on
plastic deformation. Both the dispersed particles and the micro-holes cause a
marked loss of ductility of the PA610/HNTs composites, as seen in the previous
section. Figure II1.1.1b,c shows the FESEM images corresponding to the fracture
surfaces of composites containing 10 and 20 wt% of HNTSs, respectively. In both
cases, a good filler dispersion can be observed, however a smoother surface with
less roughness can be seen, which in in accordance to the above-mentioned
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reduction of the ductile properties on PA610/HNT composites. In this context,
Boonkongkaew et al. [52], showed how the incorporation of low HNTs loading
into a polyamide 6 matrix revealed a homogeneous dispersion of individual
isolated nanotubes with an average diameter of ~60 nm in PA6 composites
containing 5 to 10 wt% HNTs.

Figure I111.1.1. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images at 2000x of the
fracture surfaces of PA610/HNT composites: (a) PA610; (b) PA610/10HNTS; (c)
PA610/20HNTS and (d) PA610/30HNTS.

This phenomenon could be observed in more detail in Figure III.1.2a,
where at low HNTs loading, a uniform dispersion with a low amount of
agglomerates can be seen. In Figure I11.1.2b, it can be seen how for 20 wt% HNTs,
there is still a good dispersion, but with some specific agglomerates due to the
large amount of load incorporated. Figure III.1.2c shows (in more detail than
Figure I11.1.1d) a larger number of nanotubes, with a good dispersion, but with
a higher density of aggregates and micro-holes. With high wt% HNTs, the
generation of this type of aggregate is common, as it has been observed in other
studies. Sahnoune et al. [53], reported how during the incorporation of HNTs into
PA11, a homogeneous and uniform dispersion appears for HNTs, most of them
dispersed at the nanometer scale. However, some particles were visible as
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aggregates, but with very small sizes. Furthermore, they also showed how a
certain number of holes were generated.

Figure 111.1.2. Field emission scanning electron microscopy (FESEM) images at 5000x of the
fracture surfaces of PA610/HNT composites: (a) PA610/10HNTS; (b) PA610/20HNTSs and (c)
PA610/30HNTS.
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In this work, PA610/HNTSs composites with different HNTs content, show
an excellent dispersion of the nanotubes. This phenomenon is due to the fact that
HNTs have a unique surface chemical property due to the multi-layer structure,
with only a few hydroxyl groups located on the external surface of the nanotubes
[54]. Therefore, HNTSs can be easily dispersed in a non-polar polymer matrix, due
to the weak secondary interactions between the hydrogen-bonded nanotubes
and the Van der Waal forces [55]. In addition, the high polarity of the polyamide
(compared with other polymers) matrix allows efficient dispersion of the
nanotubes by forming H-bonds between the polymer and the filler. Nevertheless,
these interactions are not strong and do not allow good stress transfer which has
negative effect on cohesion-related properties such as tensile strength, and
specifically on elongation at break.

ni.  Thermal properties of PA610/HNT's composites.

Figure II1.1.3 shows the DSC thermograms obtained during the second
heating cycle of PA610 composites with different HNT loads. In addition,
Table III.1.3 summarizes the main data obtained during the thermal

characterization.
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Figure 111.1.3. Differential scanning calorimetry (DSC) thermograms of PA610 composites
with different HNTs loading.
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Table I11.1.3. Main thermal parameters of the injection-molded parts of polyamide 610
(PA610) with HNTs in terms of: melting temperature (T.,), normalized melting
enthalpy (AH.), and percentage of crystallinity ().

Code T (°C) AH, ()/g) Ze (%)

PA610 2242415 62.9+0.9 31.9+038
PA610/10HNTs 2254 +1.1 434+11 245+0.9
PA610/20HNTSs 225.6+0.9 403+1.2 25.6+1.0
PA610/30HNTSs 2258+ 0.8 34.6+0.9 25.1+0.8

The PA610 thermogram showed a single endothermic peak at 224 °C,
corresponding to the polymer melting process. The melting enthalpy, 629 J/g,
allows the calculation of the degree of crystallinity (yc) of PA610, with a value of
32%. Similar results were reported by Wu et al. [56], who showed a melting peak
around 223 °C and a y. of 34%. However, both neat PA610 and the composite
with 30 wt% HNTs show a slight peak before melting, which may be linked to
the presence of different crystalline forms where different crystalline lamellae
coexist, i.e., a, B and y. These types of peaks are much more noticeable in non-
renewable resource polyamides 6 [57], however, the PA610 with the addition of
nano-fillers, appears to have a slight double spike in melting. In this sense, Pai et
al. [58] showed similar results in a PA610, with a small double peak, which was
attributed to the formation of two different morphological species related to
different forms of crystalline lamellae. This type of behavior is due to the
reorganization of the lamellae and is related to their thickness. The smaller
melting peak is associated with the thin films formed during cooling, while the
main melting temperature is due to the melting of the thicker films during the
heating process [59].

The incorporation of HNTs to the PA610 has no significant effect on the
thermal behavior of the developed composites. The characteristic DSC curves of
PA610/HNTs are very similar to those obtained for neat PA610. The small
variation of Ty, in only 1 °C to that of neat PA610, indicates that the addition of
different wt% HNTs to PA610 does not influence its thermal transitions. With
respect to the obtained crystallinity, the incorporation of HNTs means a slight
decrease in the crystallinity of PA610. With 10 wt% HNTs the y. decreases to
24.5% with respect to 31.9% of neat PA610. On the other hand, the increase in the
HNTs content in composites, practically does not influence the crystallinity with
an almost constant value of 25%. This means that the addition of this type of filler
does not favor the formation of ordered regions, or nucleant effect. In particular,
Jeong et al. [59] showed that P-MWNT (pristine multiwalled carbon nanotubes)
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slightly reduce the crystallinity of composites with PA610, which means in some
cases a worse distribution of the load, however, in the studied case and as seen
above, the HNTs manage to disperse well in the biopolyamides.

In this sense, Zhang et al. [60], showed that the incorporation of
montmorillonite (MMT) can modify the crystallization of biopolyamides. In
addition, the physical barrier of the silicate layers affected the second melting
peak more than the first one. Therefore, it can be noted that the incorporation of
high amounts of HNTs nanotubes could modify the folding process in the
biopolymer, thus generating the segmental immobilization of polymer chains,
and directly creating a double melting peak.

The influence of HNTs on the overall thermal stability of PA610 was
investigated by thermogravimetry (TGA). The obtained TGA thermograms are
shown in Figure III.1.4, while the most relevant properties are summarized in
Table III.1.4. It should be noted that Ts4 corresponds to the characteristic
temperature for a 5 wt% mass loss and is representative for the start of thermal
degradation. Tsy4 for neat PA610 was 417 °C, while the temperature
corresponding to the maximum degradation rate (Tsg), obtained from the peak
maximum un DTG plots was 461 °C. Moran et al. [7] reported similar degradation
parameters for PA410 and PA610, where the degradation temperature was above
440 °C. These results are very interesting since they indicate the PA degradation
occurs at high temperatures compared to commodities and some engineering
plastics. In relation to the degradation of this type of biopolyamide, Quiles-
Carrillo et al. [61], showed how in general bio-PA are thermally stable up to
320- 340 °C, showing similar thermal degradation profiles [62,63]. It was
particularly noted that this mainly involves a transfer reaction mechanism from
B-CH, which produces ketoamides as the main degradation products [64].
Furthermore, in general, a high moisture content in the samples was not observed
as there was no significant weight loss below 100 °C.

Regarding PA610/HNTs composites, presence of HNTs provide a slight
increase in both Ts4 and Ty of 0.2-2 °C and 1-5 °C, respectively. In particular,
the composite containing 10 wt% HNTs had the highest thermal stability,
showing a Tag value of 466.6 °C. On the other hand, composites with 30 wt%
HNTs did not show improved thermal stability but remained constant. The
improvement in thermal stability related to the addition of 10 and 20 wt% HNTs,
could be related to the generation of a mass transport barrier exerted by the
inorganic filler to the volatiles produced during the polymer decomposition [61].
In this context, the incorporation HNTs to PA610 offer similar results to other
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studies. Shen et al. [65], showed how the addition of MWCNT improved the
thermal stability of PA6 by a free radical scavenging effect of the fillers.
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Figure 111.1.4. (a) Thermogravimetric analysis (TGA) curves and (b) first derivative (DTG) of
polyamide 610 (PA610) composites with different HNTs loadings.

On the other hand, degradation behavior by TGA analysis has been
generally used to check the residual amount of HNTs added to a polymer matrix.
It can be seen how the residual mass of the compositions are almost coincident
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to the nominal HNTs content. HNTs are organic compounds and offer improver
thermal degradation properties compared to polymers.

Table III.1.4. Main thermal degradation parameters of polyamide 610 (PA610)
composites with different HNTs loadings of in terms of: temperature at a mass loss of 5
wt% (Ts%), maximum degradation rate temperature (T4;), and residual mass at 700 °C.

Code Ty (°C) Ti (°C) Residual weight
(%)
PA610 417415 461.5+1.8 29105
PA610/10HNTSs 4189+1.2 466.6 £ 1.7 129+0.9
PA610/20HNTs 419.6+1.1 465.7 £0.9 20.8+1.6
PA610/30HNTs 417.6 +£0.9 461.8+1.2 289+1.2

iv.  Thermomechanical properties of PA610/HNTs composites.

Figure II1.1.5 shows the thermomechanical evolution of PA610 and how it
is affected by the incorporation of HNTs. Figure III.1.5a shows the evolution of
the storage modulus (E') as the temperature increases. Neat PA610 shows an E’
value of 860 MPa below its Ty, while at 100 °C (above its Ty) it decreases to a value
of 175 MPa. Very similar values have been reported by other authors, for this
type of biopolyamides [66].

Below the T, the addition of 10 wt% HNTs produces an increase of
200 MPa on E’, thus corroborating the increase in stiffness, previously reported
by tensile tests. On the other hand, the addition of 20 wt% of HNTs seems to
maintain the stiffness values very close to those of composites with 10 wt%, while
the incorporation of 30 wt% generates a clear increase in E” of more than 400 MPa,
compared to neat PA610. In this context, addition of HNTs positively contributed
to increase in the material’s stiffness, both below and above the characteristic T,
of the base material. This phenomenon is closely related to the good dispersion
achieved with this type of load, which greatly favors the increase in rigidity
related to inhibition of plastic deformation as observed by tensile tests.
Marques et al. [67] showed how the incorporation of HNTs provided a significant
increase in the rigidity of polypropylene (PP) matrix. They demonstrated that the
presence of HNTs in the polymer matrix had a reinforcing effect, possibly due to
the good filler dispersion into the matrix. These results are very similar to those
obtained in this work.
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610 (PA610) composites with different HNTSs loading.
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Additionally, in Table III.1.5 and Figure II1.1.5b, the T; values of each
PA610/HNTs composite together with the storage modulus (E’) values at
different temperatures are shown. If the T; of the obtained materials is analyzed,
it can be seen how the addition of HNTs (in particular 30 wt% loading) in the
mixture means a slight increase in the base T, of PA610, changing from 49.6 °C
to 50.6 °C. This increase may not be significant; however, this alteration may be
interesting when it comes to commenting an improvement in the interaction
between the polymer chains and the load. In this context, some works have
reported how the addition of HNTs in a polyamide matrix can have two opposite
effects on the glass transition temperature of the base polymer. On one hand, a
decrease in Ty associated with reduced interactions between PA chains can be
seen due to the presence of the fillers. This phenomenon improves the mobility
of the polymer chains [55,68,69]. On the other hand, an increase in T; may appear.
This could be caused by a restriction of the segmental movement of the PA chains
located near the surface of the nanotubes. This can only be possible if the
hydrogen bonding interactions between the amine groups and the hydroxyl
groups located at the surface of HNTs are strong enough. Lecouvet et al. [36]
showed how in the case of PA12, well-dispersed HNTs reduce the intermolecular
hydrogen bond between PA chains and dominate the T; reduction effect.
However, above 10 wt% HNTs loading, this effect is compensated by the
interactions between HNTs and PA12 chains, resulting in an overall increase in
T;.

Table III.1.5. Main thermomechanical parameters of the polyamide 610 (PA610)
composites with different HNTs loadings.

Code E’ (MPa) at 0 °C E’ (MPa) at 100 °C T, (°C)

PA610 860 + 18 175+5 49.6 £0.8
PA610/10HNTSs 1060 + 17 230+ 8 49.7+£0.9
PA610/20HNTSs 1100 £ 25 27517 49.6+1.1
PA610/30HNTSs 1270 £ 22 380 + 14 50.6 £1.0

III.1.4  CONCLUSIONS.

This work shows that the incorporation of nano-loads with potential fire
retardancy capabilities, such as HNTs, can be effectively used as novel
reinforcement in partially biobased PA610 manufactured by extrusion and
subsequent injection molding.
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PA610/HNTs composites containing 30 wt% HNTs showed a twofold
increase in the tensile modulus, while the tensile strength was not reduced in a
remarkable way. This increase is in stiffness is also related to a dramatic decrease
in elongation at break which changes from 250% (neat PA610) to values of
11-12% for all PA610/HNT composites. Regarding the impact strength, it is
worthy to note an important decrease by the addition of HNTs. This reduction
could be due to the potential stress concentration that are generated in the matrix
due presence of finely dispersed hydrophilic HNTs into the hydrophobic PA610
matrix.

On the other hand, the morphology shows an internal structure with a
homogeneous polymeric matrix phase and a dispersed phase of HNTs. In the
samples analyzed with different wt% HNTSs, an excellent dispersion of the
nanotubes was observed. This phenomenon is due to the fact that HNTs have a
unique surface chemical property due to the multi-layer structure with hydroxyl
groups located on the surface of the nanotubes. The thermal analysis revealed
how the incorporation of HNTs did not have a significant impact on the
characteristic thermal properties of PA610. Despite this, a slight improvement of
the thermal stability of 5 °C was observed. The improvement could be related to
the generation of a mass transport barrier (tortuous path) to the generated
volatiles, produced by the inorganic filler.

Finally, the incorporation of HNTs implies a clear improvement in the
stifftness. Addition of 30 wt% HNTs increases the storage modulus (E’) by 400
MPa. The incorporation of HNTs means a great increase in the material’s
stiffness, both below and above the T, of the partially biobased PA610 matrix.
This phenomenon is closely related to a relatively good filler dispersion obtained
by a first extrusion/compounding process and a second injection molding
process. The use of PA610 and HNTs can contribute positively to the
development of sustainable polymer technologies by decoupling raw materials
from fossil fuels. As HNTs have remarkable fire retardancy properties, the
mechanical, thermal and thermomechanical properties obtained in this work
could serve as the base for the development of environmentally friendly plastic
fire retardant formulations with balanced mechanical and thermal properties for
uses in technological applications.
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II.2 ADAPTACION DEL ARTICULO “The
Effect of Halloysite Nanotubes on the Fire
Retardancy Properties of Partially Biobased
Polyamide 610”.

ABSTRACT.

The main objective of the work reported here was the analysis and evaluation of
halloysite nanotubes (HNTs) as natural flame retardancy filler in partially
biobased polyamide 610 (PA610), with 63% of carbon from natural sources. HNTs
are naturally occurring clays with a nanotube-like shape. PA610 compounds
containing 10%, 20%, and 30% HINT were obtained in a twin-screw co-rotating
extruder. The resulting blends were injection molded to create standard samples
for fire testing. The incorporation of the HNTs in the PA610 matrix leads to a
reduction both in the optical density and a significant reduction in the number of
toxic gases emitted during combustion. This improvement in fire properties is
relevant in applications where fire safety is required. With regard to calorimetric
cone results, the incorporation of 30% HNTs achieved a significant reduction in
terms of the peak values obtained of the heat released rate (HRR), changing from
743 kW/m? to about 580 kW/m? and directly modifying the shape of the
characteristic curve. This improvement in the heat released has produced a delay
in the mass transfer of the volatile decomposition products, which are entrapped
inside the HNTs” lumen, making it difficult for the sample to burn. However, in
relation to the ignition time of the samples (TTI), the incorporation of HNTs
reduces the ignition start time about 20 s. The results indicate that it is possible to
obtain polymer formulations with a high renewable content such as PA610, and a
natural occurring inorganic filler in the form of a nanotube, i.e., HNTs, with good
flame retardancy properties in terms of toxicity, optical density and UL94 test.

KEYWORDS.

PA610; halloysite nanotubes (HNTs); nanocomposites; flame retardant; cone
calorimeter.
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II1.2.1 INTRODUCTION.

The current social awareness about the environmental problems derived
from the use of non-renewable polymers and additives is generating a great
change in the industry. Moreover, governments are beginning to become
concerned about this problem and are starting to develop legislation that favors
environmental protection and the use of materials that reduce the harmful impact
on nature [1,2]. In particular, a great effort has been made in recent decades to
develop and use new materials and additives that are biodegradable and possess
sustainable properties as well as a reduced carbon footprint by reducing
greenhouse gases during their production [3,4,5,6].

In this context, until relatively recently, high performance polymers such
as polyamides (PAs) were materials derived entirely from oil; however, new
technologies and research have succeeded in obtaining them from monomers,
both fully and partially renewable [7,8]. Monomers of biological origin include,
for example, brassilic acid, sebacic acid, 1,4-diaminobutane (putrescine), and 1,5-
diaminopentane (cadaverine) [9,10,11,12]. From these types of monomers,
different kinds of polyamides can be obtained. It is always desirable to generate
polymers with properties similar to those of petrochemical counterparts. This
fact is vital for industry, because obtaining biobased polyamides (bio-PA) that
behave similarly to PA6 and PA66 regarding stiffness, and similarly to PA12
regarding flexibility, is increasingly important for economic and ecological issues
[13,14].

Currently, more than 6 million tons of polyamides are required annually,
with growing demand [15]. In particular, polyamide 6 (PA6) and polyamide 66
(PA66) make up approximately 90% of the total polyamide use in the plastic
industry [16]. However, as noted, the development of a “green” route for the
production of biobased polyamides (bio-PA) has generated increasing interest
due to the inevitable stoichiometric waste associated with the classic
petrochemical production routes, which are commonly thought to cause global
warming and other environmental problems [8,17]. For example, in some
applications, PA6 can be replaced with a biobased variant called PA610, which
possesses very similar properties, but it is more ductile as well as it exhibits high
renewable content. Because of the fact that the dicarboxylic acid can readily be
condensed with the petroleum-based 1.6-hexamethylenediamine (HMDA)
obtained from butadiene, the material PA610, containing 60-63 % natural content,
may be obtained [18].
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Within the polymer industry, polyamide 6 (PA6) is a highly relevant
engineering polymer, which finds applicability in certain areas where high flame
retardant and fire retardant properties are required [19]. The development of
flame retardant additives that are attractive from an ecological point of view has
become the focus of much effort. In particular, halogen-free flame retardants
based on renewable sources have attracted great interest [20]. Many of these are
phosphorus-based additives [21,22], such as aluminum hypophosphite (AIHP),
with very good results for blends considering sustainable polymers such as
polylactic acid [23] or polyvinyl alcohol [24], and others such as PA6 [25]. Other
elements that are having large application as halogen-free retardants are
ammonium polyphosphate (APP) or antimony trioxide, with great application at
present in polyolefins [26,27]. Other materials like polyurethane foams,
ammonium polyphosphate [28], or triphenyl phosphate (TPhP) [29,30] are often
used as intumescent due to their low toxicity, those being halogen-free materials,
and highly efficient. In other cases, flame-retardant additives containing
elements other than phosphorus, such as expanded graphite [31], nanoclays, and
nanosilicates [32,33] or graphite oxides [34], have been utilized. In this context,
the search for this type of more natural additives has found elements such as
halloysite nanotubes (HNTs) [35].

Blends containing halloysite nanotubes (HNTs) present great potential in
the generation of natural fire retardancy polymeric materials distinguished by
their high sustainability and low emission of toxic gases and fumes during
combustion [36,37]. Normally, one of the main disadvantages of nanofillers is the
low dispersion it presents in a polymer matrix, directly affecting both mechanical
and flame-retardant properties [38,39]. However, because of their polar structure,
HNTs can be efficiently dispersed in different polyamides [40,41]. Over the last
two decades, nanocomposites based on inorganic clay minerals have attracted a
lot of attention. In addition, due to their nanoscale structure, nanocomposites
may exhibit significant improvements in aspects such as mechanical properties,
reduced gas permeability, increased thermal stability, and improved flame
retardancy compared to the properties of the polymer without these
nanocomposites [23,24,25,26]. For this reason, the use of halloysite nanotubes is
becoming more attractive. In this context, some authors have incorporated HNTs
in polyamides of petrochemical origin such as PA 6 or PA66, providing
promising results for blends between 5% and 40% of HNTs regarding mechanical
properties and fire protection [42,43]. On the other hand, trying to get away from
oil products, authors such as Sahnaoune et al. [44] are introducing these types of
natural fillers into biobased polyamides such as polyamide 11, taking into
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account as a disadvantage the fact that this type of polyamide is more expensive
and has less applicability in today’s industry. For this reason, the aim of this
project is to find a balance between sustainability and direct application in
industry for Polyamide 610.

In previous works, the impact of the incorporation of HNTs into biobased
PA610 at different levels on mechanical, thermal, and morphological properties
have been deeply studied [45]. However, the main objective of the work reported
here was the use of different levels of halloysite nanotubes (HNTs) to improve
the flame-retardant properties of PA610. The objective was to determine how the
incorporation of nanotubes into PA610 affects its fire retardancy and flame-
retardant properties in high-performance injected parts. In order to determine
the properties of the blends, several samples have been characterized using cone
calorimetry, limiting oxygen index (LOI), and a calorimetric pump.

I11.2.2  MATERIALS AND METHODS.

1. Materials.

Partially BioBased Polyamide 610 (PA610) was supplied by NaturePlast
(Ifs, France), in the form of pellets. According to the manufacturer, this is a
biobased medium-viscosity injection-grade homopolyamide with a density of
1.06 g/cm? and a viscosity number (VN) of 160 cm3/g. This polyamide has 63 %
of biological content. As flame retardant, the halloysite nanotubes (HNTs) were
supplied by Sigma Aldrich (Madrid, Spain) with CAS number 1332-58-7. This
material had an average tube diameter of 50 nm and inner lumen diameter of 15
nm. Typical specific surface area of this halloysite was 65 m?/g.

11. Sample preparation.

Prior to processing, the biobased PA610 and Halloysite nanotubes were
dried at 60 °C for 48 h in the dehumidifying dryer MDEO. Both components were
mechanically pre-homogenized in a zipper bag. The materials were then fed into
the main hopper of a co-rotating twin-screw extruder (Construcciones Mecénicas
Dupra, S.L., Alicante, Spain). The screws featured 25 mm diameter with a length-
to-diameter ratio (L/D) of 24. The extrusion process was carried out at 20 rpm,
setting the temperature profile, from the hopper to the die, as follows: 215-225-
235-245 °C. The different PA610/HNTs composites were extruded through a
round die to produce strands and, subsequently, pelletized using an air-knife
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unit. In all cases, residence time was approximately 1 min. The four prepared
compositions are shown in Table II1.2.1.

Table II1.2.1. Summary of compositions according to the weight content (wt.%) of
polyamide 610 (PA610) and halloysite nanotubes (HNTs).

Code PA610 (wt%) HNTs (wt%)
PA610 100 0
PA610/10HNTSs 90 10
PA610/20HNTSs 80 20
PA610/30HNTSs 70 30

In the final step, the compounded pellets were shaped into square plates
of 150 x 150 x 5 mm3 by injection molding in a Meteor 270/75 from Mateu and
Solé (Barcelona, Spain). The temperature profile in the injection molding unit was
220 °C (hopper), 225 °C, 230 °C, and 235 °C (injection nozzle). A clamping force
of 75 tons was applied while the cavity filling and cooling times were set to 2 and
20 s, respectively.

m.  Material characterization.
Cone Calorimeter Test (CCT).

The cone calorimeter model was 82121 (FIRE Ltd., Surrey, UK) and the
tests were performed according to ISO 5660 standard procedures. The
dimensions of the samples were 100 x 100 x 5 mm3. Each sample was wrapped
in aluminum foil (0.0025 to 0.04 mm thick) and horizontally exposed to an
external heat flux of 50 kW /m?2, 25 mm conical distance, and 20 min test time.

Limiting Oxygen Index (LOI) and UL94.

LOI was carried out in an 82121 model (FIRE Ltd., UK) according to the
standard oxygen index test stated in the UNE-EN ISO 4589-2 norm. Type I test
pieces and the ignition procedure (A) related only to the upper surface were used.
Prior to the test, the specimens were conditioned at 23 °C and 50% relative
humidity for 24 h. The size of the samples used was 150 x 10 x 4 mm3. Three
samples were studied using the LOI test.

The UL-94 horizontal burn tests were carried out following the testing
procedure UL 94:2006; EN 60695-11-10:1999/ A1:2003 with a test specimen bar
that was 150 mm long, 10 mm wide, and about 5 mm thick.
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Toxicity and Opacity Test.

The smoke density chamber tests the opacity of the emitted fumes
according to the EN ISO 5659-2 norm. This test allows to obtain the optical
density using a simple chamber; simultaneously, the toxicity of the fumes was
determined according to the UNE-EN 17084 norm. The test was carried out in a
chamber model NBS Smoke Chamber (Concept Equipment Ltd., Arundel, UK),
and a FTIR model MG2030 MKS Instruments, Inc. (San Diego, USA) to study the
toxicity.

The dimensions of the samples were 75 x 75 x 5 mm3. The samples must
be conditioned to a constant mass at a temperature of 23 °C and a relative
humidity of 50% in accordance with ISO 291. Each sample was wrapped in
aluminum foil (0.04 mm thick) and exposed to a radiation of 50 kW/m2, 25 mm
conical distance, and 600 s test time. Regarding toxicity, a flow rate of 4 L/min
was extracted for 30 s at minutes 4 and 8 of the test. Three replicates of each
material were performed.

Regarding the calculation of the specific optical density (Ds),
equation II1.2.1 was used:

|4 100 . .
D, (&) = Y7 logy 0 [Adimensional] equation I11.2.1

where Ds(t) is the specific optical density; V/AL is the ratio between the
volume of the camera (V), the exposed area of the specimen (A), and the length
of the light path (L). This ratio is equivalent to 132 and, finally, T(t) is the value
of transmittance measured in %.

In relation to the toxicity, the concentration of toxic gas (CO, CO, HF, H(l,
HCN, NO,, SO, HBr) and optical density of smoke were recorded following the
previous norm (UNE-EN 17084). During the smoke toxicity test, the
concentrations of eight toxic gases were used as quantifying terms for the
conventional index of toxicity (CIT). CIT was calculated using equation III.2.2.

1=8
CITg = 0.0805 E % equation II1.2.1
-1
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where, CITc was the conventional toxicity index for general products, c;
was the concentration of the gas in the chamber, and C; was the reference
concentration of the gas.

Calorific Value.

The equipment used for this test was a PARR 6200 calorimeter (Parr
Instrument Company, Moline, IL, USA). The samples in pellet form were turned
into fine powder by a grinder and liquid nitrogen was used in order to avoid
thermal decomposition in the samples. The temperature of the distilled water
was set at 26 °C and the closing pressure was set between 3.0 and 3.5 MPa with
no air in the inside. The reagents used were distilled water, pressurized oxygen
with purity greater than 99.5%, a standardized benzoic acid tablet, and a pure

iron wire of 0.1 mm.

III.2.3  RESULTS.

1. Cone calorimeter test (CCT).

The calorimetric cone test (CCT) provides a great deal of information on
the fire behaviour of the material under study when exposed to a variable
radiation source [46]. The CCT is based on the principle of oxygen consumption,
simulating the combustion of polymers in real fire situations, demonstrating
great utility in research studies, and allowing the development of new materials
with excellent fire-retardant properties [47,48]. Table II1.2.2 summarizes the
main results obtained from this test in relation to thermal parameters and
Table II1.2.3 summarizes the results of smoke parameters.

Table II1.2.2. Summary of thermal parameters obtained with the calorimetric cone test
(CCT) on the PA610 and HNTs samples.

tsos.
pHRR tpHRR EHC THR
Code TTI (s inflammabilif FRI
O e e @) My (M)
PA610 73.5+£0.5 621+3 743+4 272+3 31719 128.1+10.2 1.0+0.1

PA610/10HNTs 455+0.3 853 +4 800+£10 290+4 522+24 1608+83 046+0.2
PA610/20HNTs 47.0+0.4 694 +4 738+10 300+2 323+16 1643+74 050%03
PA610/30HNTs 45.0+0.2 695 +3 581+8 268+2 393%1.5 147 £9.9 0.68£0.2
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Table II1.2.3. Summary of smoke parameters obtained with the CCT on the PA610 and

HNT samples.
CO2
Code ( nsl sﬁg) Yieldn  CO Yieldm (ke/kg) T"(tlﬂz;:n“z‘)’ ke
(kg/kg)
PA610 360+15 22 +0.5 0.037 + 0.003 915.5+16.5
PA610/10HNTs 1344+32 3.6%0.3 0.035 £ 0.002 1993.1 +25.1
PA610/20HNTs 403+12 22+04 0.067 £ 0.004 1245 +£23.6
PA610/30HNTs 517+26  2.7+0.2 0.056 = 0.002 1190.1 £19.8

In relation to the ignition time of the samples (TTI), the incorporation of
halloysite reduces the ignition start time by about 25 s in all the cases studied.
Furthermore, the total duration of the inflammation does not present great
variations, except for PA610/HTN10, which reaches values of 850s. Authors like
Marney et al. [49] showed similar behaviour in PA6 mixtures with HNTs, where
a reduction in the ignition time of the halloysite mixtures was observed. This
factor may be due to the early release of the internal elements of the HNTs, which
leads to the formation of small combustible molecules and results in an
accelerated decomposition.

The flame retardant effect of aluminum phosphinate is in combination
with zinc borate, borophosphate, and nanoclay in polyamide-6Mehmet. It is
sometimes difficult to evaluate the performance of incorporating a flame-
retardant additive because the results obtained are expressed in terms of time or
released energy, thus generating problems of comparison. To overcome this
issue, Vahabi et al. [50] have defined a dimensionless concept called the “Flame
Retardancy Index” (FRI), which allows a very simple comparison between the
pure polymer and its fire retardancy composite. This dimensionless concept is
born from the following equation II1.2.3.

pHRR
[THR- 27
Neat Polymer

pHRR

|THR- 2

FRI =

equation II1.2.3

:|('umpasif¢'

Thanks to the use of the FRI, a better comparison can be made between the
different values obtained from the calorimetric cone test, obtaining a direct
comparison between the pure polymer and its compounds.
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If the FRI values in Table III.2.2 are analyzed, it can be seen directly
whether the HNTs improve the fire-retardant characteristics. Initially, it is
expected that by introducing the flame-retardant additive and dividing the term
calculated for the neat polymer by that of its composite with HNTs, a
dimensionless quantity greater than 1 is obtained. However, it can be seen how
the incorporation of 10% of HNTs into the mixture reduces the value to 0.46,
obtaining a very poor value. The incorporation of a higher amount of HNTs
progressively improved the previous results. In particular, 30% of HNTs improve
by more than 47% of the previous value, but both are below the unit. Following
the guidelines of Vahabi’s work, any compound that has an FRI value below 1 is
taken as the “Poor” level of performance in terms of fire retardancy. Following
these general premises, HNTs seem to not provide a fire retardancy
improvement when compounded with PA610. This factor may be related to the
large fire-retardant capacity of PA, an engineering plastic with intrinsic fire
retardancy properties, due to its base structure.

Some characteristic results of the calorimetric cone test are presented above.
a) Heat Release Rate (HRR).

The HRR measured by cone calorimeter is a very important parameter as
it expresses the intensity of fire [51]. In this section, Table II1.2.2 and Figure
II1.2.1 show the results related to the heat released by the samples through the
CCT. Referring to the maximum peak of heat released (pHRR), most of the
samples exhibit a decrease in the heat released thanks to the presence of
halloysite, with the exception of PA610/HTN10, which presents a higher peak
than the base compound without additive, possibly due to a low concentration
of the additive. This reduction of the peak indicates that little energy has been
released to the system, verifying the possible application of HNTs as fire
retardancy additives in certain applications. In relation to the time when the
maximum pHRR value is produced, there seems to be no apparent relationship
between this value and the amount of halloysite.

On the other hand, Figure II1.2.1 shows the evolution of the heat release
rate as a function of time. A heat reduction can be observed for the first 10 min of
the test, reaching maximum values around 300 s. The results show a slight
increase in heat release in the PA610/HTN10 sample and a very slight reduction
in the heat released in the PA610/ HTN20 sample, both compared to the polymer
without load.
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Figure 111.2.1. Heat release rate as a function of time.

However, in the case of 30% halloysite, a significant reduction is achieved
in terms of the maximum values obtained, going from 743 to about 580 kW /m?2
and directly modifying the shape of the curve. This improvement in the heat
released is produced by the carbonization of the halloysite, forming a layer that
acts as a barrier that slows down the combustion of the polyamide, making it
difficult for the sample to burn. In this context, authors like Marney et al. [42]
showed similar results with the incorporation of HNTs in petrochemical
polyamides. This happens due to the formation of a thin layer of carbon (or skin)
on the surface, which breaks during the first stages of combustion, as shown by
the small plateau at about 100, verifying how the modification in the shape of the
curve is directly related to the formation of carbon in the external layers [52]. In
addition, the HRR increases until it reaches a peak because of the increasing
amount of combustible volatile compounds caused by the rise in total
temperature of the substrate. The apparent temperature increases because the
material properties are changing so that the unexposed surface reaches
temperatures close to that of the exposed surface at the time of ignition. When
the release of combustible volatiles has been exhausted, the combustion reaction
ceases, and the peak is usually followed by a sharp linear decrease to zero.

The integration of the HRR curves allows to obtain the THR (total heat
realised) values. The PA610 produced 128.1 MJ/m?; the introduction of HNTs
slightly increased the heat to 164.3 for the PA610/20HNTs. The range of values

Pagina 148



I1I. Resultados y discusiéon

obtained matches with the proposed by Dogan et al. [53] for a polyamide-6 and
different flame-retardant additives.

b) Effective Heat Combustion (EHC).

In the CCT, the effective heat of combustion (EHC) represents the heat
released during combustion per unit mass. Figure III.2.2 shows the graph of the
results obtained as a function of time. A slight increase in the effective heat of
combustion in the samples with HNTs can be seen, which is determined by the
values of HRR and mass loss of the different materials during the test.
Particularly, it can be seen how the PA610/10HNTs sample has provoked an
increase of 20 MJ/kg compared to the sample of PA without any load. Qin et al.
[54] showed similar results with the incorporation of montmorillonite to
polyamide 66, where the average EHC value of PA66 increased after the addition
of nano-loads, which were obtained from decomposition processes. This increase
in EHC may be related to a low load concentration in the mixture, which
generates an increase in the amount of energy released. This can be seen directly
in samples where the amount of HNTs is higher, as it can be observed in 20% and
30% HNT samples, where the EHC is close to the PA610.

—PA610
———PA610/10HNTs

504 — PA610/20HNTs
/\/\ —— PA610/30HNTSs

40 H

60 -

30 H

EHC (M]/kg)

20 H

10 5

T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200
Time (s)

Figure 111.2.2. Effective heat of combustion as a function of time.
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¢) CO and CO; Production.

Another important aspect to consider during a combustion produced by
fire is the amount of CO and CO: that is released from the burned products,
mainly because a great release could cause anoxia conditions, making it difficult
to evacuate the site. Table IIL.2.3 shows the maximum production values for
these gases. The analyzer of the equipment used is able to determine the
concentration of CO and CO; during the course of the test, making the analysis

of the emission of these gases deeper.

Figure III1.2.3 shows the values of CO; produced during the test in relation
to the quantity released in kg per kg of material analysed and according to the

release rate.
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Figure 111.2.3. CO; production during the CCT test: (a) CO; rate and (b) CO. yield.
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Regarding the emitted quantity, a slight increase can be observed in the
20% and 30% HNT samples compared to the base material, while in the case of
the 10% HNT sample, the emission of CO2 doubles the quantity emitted by the
base polyamide. On the other hand, referring to the release rate, although it
seems that the amount of total CO> emitted is greater as the additive load is
increased, as observed with the 10% and 20% HNT samples, a significant
reduction in the maximum peak for the CO; rate in the case of the 30% HNT
sample can be observed. This fact could mean that the multi-layered porous
nature of the HNT structure may prevent those evolved gases from entering the
combustion zone of the burned sample. In addition, the heat feedback from the
flame zone to ensure a faster polymer decomposition may also be restricted by
the insulating nature of the carbon structure in the HNTs [55].

In relation to the values obtained for CO, Figure I11.2.4 shows how the
values obtained both in total production and ratio are relatively low for all
samples. However, from a global point of view, it can be seen how the
incorporation of HNTs into the PA610 matrix means a slight decrease in the
amount of CO generated during combustion. However, these values are not as
representative as those obtained for the CO; produced. This factor indicates that
the compounds are burned reasonably efficiently (since carbon monoxide can be
measured due to an incomplete combustion) [42]. In this sense, Gilman et al. [56]
studied silicate nanocomposites in PA6 and suggested that if EHC, smoke
extinguishing area (SEA), and CO yields did not change, flame inhibition of the
condensed phase was involved, and this was accompanied by a decrease in
PHRR and mass loss ratio (MLR) as well as a change in carbon yield.
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Figure 111.2.4. CO production during the CCT test: (a) CO rate and (b) CO yield.

d) Rate of Smoke Production (RSP).

The smoke performance of a fire retardancy material is a vital parameter
in terms of fire safety. In the case studied, the significant increase in the amount
of smoke produced is related to HNTs incorporation into the blends. This
increase can be linked to the formation of a carbonized layer of material during
combustion produced by halloysite itself. It is this outer layer on the surface of
the test piece that could cause the combustion to release a greater amount of
smoke. It should be noted that an increase in the amount of carbonized residue
is observed at the end of the test in materials with halloysite. The appearance of
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carbonized combustion products generates an emission of darker fumes, which
causes an increase in the RSP as shown in Figure III.2.5. Similar results were
reported by Levchik et al. [57] where they showed that the amount of smoke
produced by the incorporation of HNTs was almost double than that of the
original polymer because HNTs appear to aid the process of carbon formation in
the composite material by acting as a “glue” between the HNTs, thus ensuring
the formation of a consistent and strong porous carbon layer over the polymer.
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Figure 111.2.5. Smoke production rate of samples with HNTSs.

The increase in the RSP value during the test is strongly related to the
smoke formation as determined by the smoke extinguishing area (SEA)
(Figure II1.2.6) during the combustion of HNT-containing compounds; however,
it does not seem to depend on the amount of HNT. The presence of HNTs seems
to accelerate the rate of PA610 smoke production during the first stages of the
combustion process, being that this effect is especially marked in the 10% HNT
sample. Similar results were reported by Marney et al. [42].
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Figure 111.2.6. Specific extinction area for PA610 samples loaded with HNTSs.

e) MASS.

Regarding the amount of final mass obtained after the test, Figure I11.2.7
shows the results obtained in terms of mass loss ratio and percentage of residual
mass. In particular, Figure II1.2.7a shows an increase in residual mass with the
incorporation of HNTs. This increase is closely related to the amount of
carbonized mass remaining as waste at the end of the test, which is largely made
up of carbonized halloysite. The creation of this layer of carbonized material has
been reported by various authors even with the use of other flame retardants
such as APP or TiOz [58]. An intumescent carbon layer may appear on the surface
of materials during combustion, creating a physical protective barrier able to
contain heat and mass transfers. The carbon layer limits the diffusion of oxygen
to the underlying part of the material or insulates it from heat and combustible
gases; it also further delays the pyrolysis of the material. The mass loss decrease
was attributed to the formation of carbon and the morphological structure at the
surface of the materials [59,60]. Similarly, the result of each test specimen before
and after exposure to cone radiation can be seen in Figure II1.2.8. In the case of
PA610, total disappearance of the material can be seen, while in the rest of the
tests, a layer of carbonized material appears, formed mainly by halloysite
remains. These remains may be evidence of the increase in smoke generation
previously observed.
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Figure 111.2.7. (a) Percentage of residual mass during the testing of PA610 samples with HNTS;
(b) Loss of mass ratio of PA610 samples with HNTSs.

In this sense, the incorporation of HNTs in relation to the residual mass is
closely related to the values obtained in TGA degradation behavior in the
previous work [45], focused on mechanical, thermal, morphological, and
thermomechanical properties. The previous TGA results on the PA610/HNT
system indicated a slight increase in the onset degradation temperature from
417.4 °C up to 419.6 °C, as well as the maximum degradation rate temperature
(from 461.5 °C up to 466.6 °C). The residual weight is, as expected, close to 10, 20,
and 30 wt%, as HNTs do not decompose below 700 °C. In the previous work,
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scanning electron microscopy images (FESEM) also revealed good particle
dispersion (especially for 10 wt% and 20 wt% HNTSs). It can be seen how the
residual mass of the compositions are almost coincident with the nominal HNTs
content.

Figure 111.2.8. Visual difference between samples before and after the CCT test: (a) PA1010
before, (b) PA1010 /1I0HNTS before, (c) PA1010/20HNTS before, (d) PA1010/30HNTSs before
and (e) PA1010 after, (f) PA1010/10HNTS after, (g) PA1010/20HNTS after, (h)
PA1010/30HNTs after.

On the other hand, Figure III.2.7b shows the mass loss ratio (MLR), which
is a relevant factor in terms of selecting a fire retardancy additive, as it provides
valuable information about the behavior against fire of the analyzed materials.
The results obtained in the MLR are closely related to those observed in the
smoke extinction area (SEA) in Figure II1.2.6, where the samples with halloysite
present lower mass loss than the PA610 samples. Some authors have shown how
the HNTs reduce the fire hazard of the butadiene-acrylonitrile rubber (NBR)
vulcanizates. They clearly extend the time to ignition (TTI), and positively
influence the average mass loss rate (MLR) parameter. Because of the synergetic
relation between flame retardants and halloysite nanotubes, the parameters
connected with the amount of heat released during NBR composites’ combustion
are reduced [36].

f)  The maximum average heat rate of emission (MARHE)

The maximum average heat emission index (MARHE) is a parameter used
in the EN 45545-2:2013+A1:2015 standard to classify the materials to be tested for
railway applications. This value is obtained by dividing the maximum heat
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emission value recorded (in kW) by the area of the test specimen (0.01 m?). The
maximum heat emission value per unit area (kW/m?) alongside other results
such as opacity and smoke toxicity are used to classify the tested material
according to the applicable risk stated in the standard norm stated above. In this
context, Table II1.2.4 shows MARHE's results obtained in the tests carried out.

Table I11.2.4. Summary of results of maximum average heat emission index (MARHE).

Code MARHE (KW/m?)
PA610 337.8%52
PA610/10HNTs 409.4+8.1
PA610/20HNTs 396.9+7.5
PA610/30HNTs 363.4+9.8

The values obtained in all cases were very high. The PA610 shows values
above 335 kW/m? and the incorporation of HNTs increases this value up to
409 kW/m? for a concentration of 10% HNTs. In the European context, the
MARHE value must be inferior to 90 kW/m?2 for these materials to be used in
railway applications; the green composites studied here exhibit higher MARHE
values (330-400). Additional flame-retardant additives or protective coatings for
these biocomposites should be able to reduce their MARHE value, but for the
time being, these green composites are not suitable for European rail applications
due to the limitation exposed [61].

11. Limiting oxygen index (LOJ) and UL94 results.

This test is defined as the minimum percentage of oxygen needed in a
mixture in order to maintain the combustion of the sample after ignition. LOI
tests are widely used to evaluate fire-retardant properties of materials, especially
for the screening of fire-retardant polymer formulations. In this context,
Figure II1.2.9 shows the LOI values obtained for PA610 with different
concentrations of HNTs in their structure.

Pagina 157



I1I. Resultados y discusiéon

i | T
27 L
~
®
2 |
p—
= I
C
p—
264 I
25 T T T T
PA610 PA610/10HNTs PA610/20HNTs PA610/30HNTSs

Figure 111.2.9. Graphic representation of the limiting oxygen index (LOI) values of each
sample.

The mean of the results obtained for the PA610 without HNTs stands at
27.2%. This value is relatively high for this type of polymer. Other authors have
reported values close to 20-25% for PA6 [42,53], verifying the good application
that this type of biopolyamide can have from the point of view of flammability.
The inclusion of HNTs means a slight decrease in the LOI values, standing at 26%
for a 30% load of HNTs. Authors like Li et al. [62] showed how the incorporation
of 2% HNTs into PA6 slightly improved the LOI values of this polymer, but
always remained in values below 25%. In general, from the experimental results
obtained for LOI, a decrease in the oxygen limit value could be observed. This
means that the increase of halloysite in the polyamide makes the combustion of
the material easier in low oxygen concentration conditions. In spite of this fact,
variations in numerical results do not suppose a considerable change leaving
aside the facility for ignition of the compound (differences smaller than a 2% of
concentration in volume of O3). Similar results have been reported by Sol et al.
[63], where the increase of HNTs in the mixtures supposed a slight decrease in
the LOI values, but always stayed at values superior to 24% of LOI.

The incorporation of HNTs in large quantities does not improve
flammability for PA610 due to its good initial results. Authors like Vahabi et al.
[64] have reported that the best results of HNTs as flame retardants are found in
percentages close to 10%, verifying the results obtained in this experiment
relating to LOI values.
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The UL-94 test shows that all the samples comply remarkably with the
test, providing in all cases a V-0 classification. This factor verifies that the
incorporation of HNT does not impair the original properties of PA610, showing
promising results.

1. Smoke density and toxicity analysis.

Among the parameters that can be obtained by means of the CCT, the
specific optical density (Ds) is a measurement of the degree of opacity of smoke,
taken as the negative decimal logarithm of the relative light transmission.
Figure II1.2.10 shows the optical density evolution along time. Except for the 20%
HNTSs mixture, the incorporation of nanotubes generates a slight decrease in the
maximum values obtained for optical density as the halloysite load in the
polyamide matrix increases. In addition, an increase in the time needed to
generate smoke can be seen in the samples with HNTs. This type of behavior is
very important in applications where properties against fire are needed,
verifying the applicability of these types of natural loads in different fields.
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Figure 111.2.10. Evolution of optical density as a function of time.

In addition, the representation of density evolution as a function of time is
shown according to the UNE-EN ISO 5659 standard. It is also important to point
out the specific optical density values after 10 min of testing, as well as the
maximum value (Dsmay). In this context, Table II1.2.5 shows values obtained by
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equation IIL.2.1. These values are closely related to those that can be seen in
Figure II1.2.10.

Table II1.2.5. Summary of results of the maximum specific optical density values
(Dsmax) and at 10 min of testing (Ds1o).

Code Dg19 Dsinax

PA610 364.3+4.2 3722+59
PA610/10HNTSs 3442 +55 358.8 +4.8
PA610/20HNTs 4505+ 6.1 4785+54
PA610/30HNTSs 3321+4.0 3321145

The results obtained here are very similar to those obtained by Zhang et
al. [65]. These authors reported that the addition of 5% in weight of HNT in a
thermosetting resin managed to reduce the density of the smoke emitted by the
mixtures. This result means that the incorporation of this additive generates a
synergetic effect on the suppression of smoke from the resin, PA610 being the
case studied. The reduction in optical density may be related to good dispersion
of HNTs in the PA610 matrix. As already verified by mechanical properties,
reducing agglomerates makes the HNTs act more adequately.

The smoke toxicity test procedure for railway industry applications
follows EN 45545-2/1SO 5659-2 standards [66] performed at 50 kW /m?2. Related
to toxicity, one of the main causes of death in cases where fire is involved is toxic
gases generation [48]. Table II1.2.6 shows the results obtained in terms of toxicity
of the analysed fumes, such as CO,, CO, HCl, HF, HCN, NO, SO, and NO. It
can be seen how the incorporation of HNTs produces, in most cases, a clear
reduction in the emission of certain gases, such as CO2 and NO.. In particular, it
can be seen how the 30% HNTs mixture reduces this value from 437.6 kg/kg to
151.2 kg/kg in the case of CO». Those are quite promising values referring to this
type of material. Attia et al. [67] showed similar gas reduction results with the
incorporation of different HNT loads in an ABS matrix. In addition, certain
charges present in silicates, such as iron oxides, can participate in the flame-
retardant mechanism by trapping radicals during polymer degradation, thus
improving the