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Abstract

In this research work, the effect of various compatibilizing agents on naturally sourced OPEN ACCESS

composites formed from poly(butylene succinate-co-adipate) - PBSA and short hemp fibers

has been analyzed. Hemp has been employed as a natural reinforcement to obtain Published: 18/07/2022
environmentally friendly composites, using biobased PBSA as a matrix. These composites Accepted: 09/06/2022

were obtained from twin-screw extrusion and shaped by injection molding. To improve the :

poor compatibility between the matrix and lignocellulosic fibers, different compatibilizing DOI: 10.23967/r.matcomp.2022
agents were used, including a maleic anhydride graft copolymer (PBSA-g-MA), a copolymer .07.050

based on itaconic acid (PBSA-g-IA) and dibutyl itaconate (DBI). The addition of these

compatibilizers provided different levels of improvement with respect to the PBSA/hemp

base compound. In relation to the mechanical properties, the addition of the copolymers Keywords:
significantly increased the maximum tensile stress, with values around 20 MPa, with respect Eﬁ%-ﬁcis?m fiber
to the 8,86 MPa of the PBSA/hemp uncompatibilized composite. The addition of DBI to the com atibiIFi)zers
base blend led to an improvement in the elongation at break of 82% (3,51% elongation at tensﬁe strenath
break of the base blend versus 6,40% with the addition of DBI). These results are in Yound's modgulus
agreement with those obtained in dynamic mechanical thermal analysis (DMTA), where the 9
incorporation of hemp fibers and the combination of the different compatibilizers resulted

in an improvement in stiffness over the entire temperature range.

1. Introduccion

Los plasticos tradicionales son polimeros que se sintetizan quimicamente a partir de recursos fésiles como el petréleo
y que contienen largas cadenas de mondmeros. Como consecuencia de su uso generalizado, existen grandes
cantidades de residuos que deben ser gestionados adecuadamente para evitar que estos residuos acaben en los
vertederos o se extiendan por el entorno natural. Como consecuencia del uso intensivo de materiales derivados del
petréleo no compostables o no reciclables, existe una gran preocupaciéon por la contaminacién ambiental, las
emisiones de gases de efecto invernadero, la salud humana y el agotamiento de los recursos fosiles [1]. En este
contexto, el desarrollo de la biorrefineria ha supuesto un gran avance en la produccién de los correspondientes
mondémeros de base biolégica que han promovido el estudio y desarrollo de materiales poliméricos respetuosos con
el medio ambiente, con unas propiedades muy similares a la de sus homénimos petroquimicos [2].

El PBSA de base biolégica es un copolimero aleatorio de poli(succinato de butileno) (PBS), el cual se sintetiza por
policondensacion de 1,4-butanediol en presencia de acidos succinicos y adipicos, con un coste de produccion
relativamente bajo y una excelente procesabilidad [3]. Debido a estas buenas caracteristicas, puede ser conformado
por extrusion, inyeccion, soplado, ademas de obtener filamentos, multifilamentos y peliculas de diferentes espesores
[4]. Sin embargo, el polimero puro tiene otras propiedades como la estabilidad térmica, la rigidez y de barrera a los
gases, son inadecuadas para ciertas aplicaciones [5]. Para solucionar, o al menos mitigar este problema, se han
propuesto en los ultimos afios varias estrategias de mejora, como la mezcla binaria o ternaria con otros polimeros, el
desarrollo e introduccién de copolimeros y la introduccién de refuerzos o cargas [6].

En este contexto, se esta aplicando la revalorizacién de subproductos industriales o agroforestales para la obtencién
de plasticos reforzados con fibras naturales (NFRP) y compuestos de madera y plastico (WPC) [7]. Las fibras naturales
podrian desempefiar un papel importante en el desarrollo de composites biodegradables con propiedades mejoradas,
y a su vez, minimizar los problemas medioambientales existentes. Una de las fibras naturales mas interesantes es la
fibra de caflamo (Cannabis sativa L.), ya que es un residuo agricola ampliamente disponible, econémico y capaz de
reducir el coste del polimero en el que se introduce. No obstante, en gran parte de las ocasiones, para conseguir
resultados satisfactorios, es necesario mejorar la afinidad entre las fibras de cafiamo y la matriz polimérica, para ello,
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existen varios procedimientos como el tratamiento de las fibras [8], el uso de aditivos (plastificantes y
compatibilizadores) [9] o la introduccién de nanoparticulas [10]. El uso de compatibilizadores es especialmente
interesante, ya que no se requieren de complejos tratamientos que se aplican a las cargas. Debido a su versatilidad y
facilidad de uso, en la actualidad existe una gran variedad de estos aditivos y se estdn desarrollando nuevas
estrategias para mejorar su sintesis y eficacia [11].

El objetivo de este trabajo es el desarrollo de composites de origen natural y renovable, buscando la maxima eficiencia
medioambiental y la mejora en las propiedades mecanicas, mediante la introduccién de fibras de caflamo procedentes
de residuos agroforestales en una matriz polimérica de PBSA de base biol6gica. Para mejorar la interaccion entre la
fibra y el polimero, se han estudiado y desarrollado diferentes estrategias de compatibilizacion, mediante el uso de
aditivos, como el DBI (itaconato de dibutilo) y el desarrollo de copolimeros injertados con anhidrido maleico (MA) y
acido itaconico (IA). La eficacia de estas estrategias se ha evaluado mediante la caracterizacion mecanica y térmica-
mecanica-dindmica.

2. Experimental

2.1. Materiales

PTTMCC Biochem Company (Chauchack, Tailandia) fue el encargado de suministrar el BioPBSA, en granos color blanco
con una densidad relativa de 1.20. El 4cido itacénico (IA), con nUmero CAS 97-65-4, el anhidrido maleico (MA), con una
pureza del 98%, el peréxido de dicumilo (DCP) con un peso molecular de 242,31 g/mol, y el itaconato de dibutilo (DBI),
namero CAS 2155-60-4, fueron suministrados por Sigma-Aldrich S.A. (Madrid, Espafia). La fibra de cafiamo fue
suministrada por SCHWARZWALDER TEXTIL-WERKE (Schenkenzell, Alemania). Esta fibra presentaba un grosor medio

de 15-50 um y una densidad especifica de 1,48-1,50 g/cm”.
2.2. Preparacion de las muestras

Las fibras y el BioPBSA se secaron a 50 °C durante 48 h en un secador deshumidificador MDEO (Industrial Marsé,
Barcelona, Espafia) para eliminar cualquier humedad residual. Posteriormente las diferentes formulaciones se
mezclaron y se introdujeron en la tolva principal de una extrusora de doble husillo corrotante de Construcciones
Mecanicas Dupra, S.L. (Alicante, Espafia). El proceso de extrusion se llevé a cabo a 25 rpm. Los diferentes compuestos
de BioPBSA se extruyeron a través de una matriz redonda para producir filamentos y, posteriormente, se pelletizaron.
Los composites granulados se sometieron a un proceso de moldeo por inyeccién con una Meteor 270/75 de Mateu &
Solé (Barcelonaa, Espafa). Tanto para la extrusién como para el moldeo por inyeccién se utilizé6 un perfil de
temperatura de 115-120-125-135 °C desde la tolva hasta la boquilla. La tabla 1 muestra las diferentes composiciones
con su respectiva codificacién.

Tabla 1. Composiciones segun el contenido en peso (wt. %) de BioPBSA/Caflamo y partes por cien de resina (phr) de los
diferentes compatibilizadores.

BioPBSA Canamo DBI

Muestra PBSA-g-1A (phr) PBSA-g-MA (phr)
(wt. %) (wt.%) (phr)

BioPBSA 100 0 0 0 0

BioPBSA/Cafiamo 70 30 0 0 0

BioPBSA/Cafiamo /7,5DBI 70 30 75 0 0

BioPBSA/Cafiamo / PBSA-g-IA 70 30 0 5 0

BioPBSA/Cafiamo / PBSA-g-MA 70 30 0 0 5

2.3. Preparacién de los copolimeros Los copolimeros se procesaron en un mini mezclador interno (HAAKETM Pol-
yLabTM QC, Thermo Fisher Scientific, Karlsruhe, Alemania). Para la obtencién del PBSA-g-IA se utilizaron pellets de
PBSA que se premezclaron fisicamente con IAy DCP a contenidos de 10y 1 partes por cien de resina (phr) de PBSA,
respectivamente. El PBSA-g-MA se obtuvo con MA y DCP con los mismos contenidos que el copolimero anterior. Las
premezclas resultantes se procesaron a 135 °C durante 7 minutos. La masa resultante se purificd por reflujo en
cloroformo (Panreac S.A., Barcelona, Espafa) durante 4 h, y la solucién caliente se filtré y precipité en metanol frio
(Sigma-Aldrich S.A.). Finalmente, para eliminar cualquier reactivo, se limpié con metanol, sequido de un secado a 50 °C
durante 24 h en una estufa CARBOLITE Eurotherm 2416 CG (Hope Valley, Reino Unido).

3. Resultados

3.1. Propiedades mecanicas
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La caracterizacion mecanica del BioPBSA y los composites de BioPBSA con cafiamo se presentan en la Figura 1. Los
resultados muestran el efecto de la adicién de fibras cortas de caflamo a la matriz de BioPBSA, asi como la efectividad
de las diferentes estrategias de compatibilizacién. El BioPBSA puro muestra unos valores de mddulo de Young (E) y de
tension a la rotura (0,,,,) de 281 MPay 19 MPa respectivamente, con un porcentaje de elongacién a la rotura (g;,) del
313%. Estos valores son tipicos de un material con una alta ductilidad, pero con escasa rigidez. Mediante la
incorporacion de un 30% en peso de fibras cortas de caflamo se observa un gran incremento en lo que respecta al
modulo de Young, alcanzando valores cercanos a los 3500 MPa, en cambio, la tensién maxima disminuye, cayendo a
valores de 8,9 MPa. Estos resultados revelan, por un lado, el efecto rigidizante que ejerce el cdfiamo al BioPBSA y, por
otro lado, la existencia de cierta inmiscibilidad entre la matriz de PBSA Yy las fibras, debido a la naturaleza apolar del
BioPBSA y la apolaridad de las fibras, provocando una mala adhesién entre ellas. Este factor favorece la aparicion de
concentradores de tension, que afectan negativamente a las propiedades de traccion. Con la adicion de DBI a la
mezcla base BioPBSA/Cafiamo se puede observar una reduccién en el médulo de Young (2405 MPa) pero una mejora
en la tensién a la rotura, con un valor de 16,1 MPa. Le efectividad de los distintos copolimeros afiadidos a la mezcla
base queda expuesta en los resultados del médulo de Young y tensién maxima, 2505 MPay 23,2 MPa respectivamente
para el composite BioPBSA/Caflamo/ PBSA-g-IAy de 2748 MPa y 29,1 MPa para el BioPBSA/Caflamo/ PBSA-g-MA. Estos
valores indican una mejora en la adhesién interfacial entre la matriz polimérica y la fibra natural, ya que, al conservar
los altos valores del médulo de Young, también se consigue una mejora en la tensién maxima, superando incluso al
BioPBSA puro.

Aunque la incorporacion de fibras de cafiamo ha resultado en una gran mejora en términos del médulo de Young, y
en ocasiones de la tensién maxima a rotura (mediante el uso de los distintos aditivos), existe una gran disminucién en
lo que se refiere al alargamiento ala rotura. Este efecto puede verse claramente en todas las muestras de
BioPBSA/Caflamo, con un alargamiento a la rotura (g,) que oscila entre el 3,5y el 6,5%, significativamente menor que
el obtenido por el BioPBSA puro con un alargamiento del 313%. En este aspecto, el mejor resultado obtenido dentro
de los composites ha sido en el composite con DBI, ésto podria deberse al efecto de plastificacién que produce el DBI,
ayudando en la disipacion de la energia de traccién [12].

En cuanto a la dureza Shore D, los resultados obtenidos indicaron una mejora en la dureza, La dureza del BioPBSA se
sitla en 56,2, mientras que la adicion de fibras de cafiamo en el matriz de BioPBSA promueve una mejora en la dureza
superficial de los composites, con valores que alcanzan los 65,5 para el BioPBSA/Cafiamo. Los efectos plastificantes
aportados por el DBI en la matriz de BioPBSA resulta en una pequefia disminucién de la dureza alcanzando el valor de
60,4. En relacién con los composites compatibilizados con PBSA-g-IA y PBSA-g-MA, sus valores de dureza son cercanos
a los obtenidos en el composite base PBSA/Cafiamo con valores de 64,2 y 64,7 respectivamente.
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Figura 1. Propiedades mecanicas de los compuestos de BioPBSA/Cafiamo en términos de: a) Médulo de Young (E); b)
Tensién maxima a rotura (0,,,,); €) Elongacion a la rotura (g;,); d) Dureza SHORE D.
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3.2. Analisis térmico mecanico dindmico (DMTA)

Las figuras 2a y 2b muestran las curvas de evolucion del médulo de almacenamiento (E') y del factor de
amortiguamiento (tan &) en funcién de la temperatura, para las muestras de BioPBSA y los composites de
BioPBSA/Cafiamo. Ademas, la tabla 2 muestra los valores de E' a diferentes temperaturas, asi como la temperatura de
transicion vitrea (T,), obtenida a partir del pico maximo en el diagrama del factor de amortiguamiento.

El comportamiento termomecanico del BioPBSA se caracterizd por un valor de E' de 2068 MPa a -80 °C. En el rango de
temperatura de 20 °C, el médulo de almacenamiento disminuye drasticamente hasta 212,6 MPa. Esta disminucién de
la rigidez mecanica esta relacionada con la baja rigidez intrinseca del polimero y con su temperatura de transicién
vitrea. La T, esta situada a -37 °C, donde la matriz polimérica pasa de tener un comportamiento rigido a elastico o
viscoelastico, debido a la aparicidon de regiones amorfas en su estructura semicristalina. Al incorporar fibras de
cafiamo, se consigue un aumento del médulo de almacenamiento en los diferentes rangos de temperatura, como se
puede observar en la muestra de BioPBSA/Cafiamo no compatibilizada. Esta misma tendencia la siguen los composites
compatibilizados con PBSA-g-IA y PBSA-g-MA, con valores ligeramente inferiores para el composite BioPBSA/Cafiamo/
PBSA-g-IA, y ligeramente superiores para el BioPBSA/Caflamo/ PBSA-g-MA. Este fendmeno es debido a la estabilidad
térmica que proporcionan los compatibilizantes junto con las fibras lignoceluldsicas del cafiamo, que no se ven
afectadas por el cambio de temperatura, ya que estas fibras comienzan a degradarse en el rango de temperatura de
150 a 900 °C [13].

En cuanto a la T, de los composites antes mencionados, se encuentran entre -36 °Cy -38 °C. En cambio, con el uso de
DBI como aditivo, la Ty disminuye a valores de -41 °Cy -42 °C. Esta disminucién de la T, es un indicador del efecto
plastificante que produce el DBI en el compuesto base BioPBSA/Cafiamo. El médulo de almacenamiento para los
composites BioPBSA/Cafiamo con DBI se caracteriza por los resultados mas altos de E' a -80 °C, mientras que al
aumentar la temperatura al rango de 0-20 °C se obtienen valores de E' inferiores a los de los otros composites. Estos
resultados coinciden con los observados anteriormente en las propiedades mecanicas.
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Figura 2. Gréficos de (a) Médulo de almacenamiento (E') y (b) factor de amortiguamiento dinamico (tan 8) de los
composites BioPBSA/Cafiamo.

Tabla 2. Propiedades dindamico-mecanicas de los composites BioPBSA/Cafiamo, a diferentes temperaturas.

Muestra E'(MPa)a-80°C FE'(MPa)at20°C T4(°C)

BioPBSA 2068 + 24 2126+1,5 -37,0+£0,7
BioPBSA/Caflamo 2755+ 27 676,1+£1,7 -37,3+£0,5
BioPBSA/Cafiamo/7,5DBI 3063 £ 31 595,8 +2,1 -42,1+0,7
BioPBSA/Canamo/PBSA-g-IA 2707 + 22 646,7 £ 3,1 -37,8+0,6
BioPBSA/Cafnamo/PBSA-g-MA 2791 + 23 682,0 £ 3,9 -37,3+0,5

4. Conclusiones

En este trabajo se ha estudiado y desarrollado la introduccién de un 30% en peso de fibras de cafiamo, derivadas de
residuos agricolas, en una matriz de PBSA bio-basada, asi como los efectos de las distintas estrategias de
compatibilizacion. Los diferentes composites obtenidos fueron procesados mediante extrusion y moldeo por
inyeccion. La incorporacion de fibras de cafiamo ha permitido un gran incremento en el médulo de Young, ademas la
introduccion de diferentes aditivos logro mantener unos valores de modulo altos, mejorando la tensién a la rotura del
composite base BioPBSA/Cafiamo no compatibilizado e incluso en algunos casos, al polimero base. Por otro lado, la

https://www.scipedia.com/public/Tejada_Oliveros_et_al_2022a 4


https://www.scipedia.com/public/File:Zxczxc.png
https://www.scipedia.com/public/File:Zxczxc.png
https://www.scipedia.com/public/File:Zxczxc.png

R. Tejada Oliveros, J. Martinez, D. Sanoguera, N. Montanes and L. Carrillo, Development and characterization of high
environmental performance composites of Bio-PBSA and short hemp fibers from different compatibilization

S I p E D I A strategies, Materiales Compuestos (2022). Vol. 01 - Comunicaciones Matcomp17 (2017), (Nim. 1 - Comportamiento
en Servicio de los Materiales Compuestos), 159

elongacién a la rotura de los composites con respecto al polimero base se ha visto especialmente mermada, aunque
es un efecto caracteristico al incorporar fibras en un polimero de comportamiento ductil. En este aspecto, el uso de
DBI ha conducido a los mejores resultados de elongacién a la rotura, gracias al efecto plastificante que ejerce entre la
matriz polimérica y las fibras y que se ha podido observar también en las propiedades termodinamico-mecanicas, con
una disminucién de la temperatura de transicién vitrea (Tg). En relacién con E, se ha obtenido una mejora de la rigidez
en todo el rango de temperaturas, gracias a la estabilidad térmica que proporcionan las fibras lignocelulésicas del
cafiamo en combinacién con los distintos compatibilizantes. Por tanto, se han conseguido composites con una gran
eficiencia medioambiental, y la mejora de ciertas propiedades mecanicas, que pueden ser interesantes en ciertas
aplicaciones, ademas de contribuir con la economia circular.
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