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Determinacio de la viabilitat d’incorporar nanofibres de cel-lulosa

a S INTRODUCCIO
com a reforg d’acid polilactic

1 INTRODUCCIO

Des de la formacié de la terra fa més de quatre mil milions d’anys, els polimers han
estat presents en molts processos biologics. En realitat, la base de I'origen de la vida va
ser un polimer biologic, les proteines. De la mateixa manera, els polimers van
apareixer també en altres formes naturals com la fusta, la seda o el cuir. Aquests
materials van ser molt utils per a l'instint de supervivencia de I’"home primitiu. Els
primers polimers artificials van sorgir a mitjans del segle XIX i es van obtenir a partir de
la transformacié de polimers naturals amb la finalitat d’obtenir productes amb majors

prestacions.

Amb els anys, el reciclatge de plastics ha estat un tema d’interés en la societat a causa
de que la gran majoria es produeixen a partir d’un recurs no renovable: el petroli. Els
residus dels plastics es poden tractar amb diferents procediments: la incineracio, la
deposicié en abocadors, el reciclatge i el compostatge. Un dels processos més utilitzats
per tal de recuperar part de la inversio realitzada i per intentar que I'impacte sobre el
medi ambient sigui el més baix possible ha estat el reciclatge, del qual existeixen dos
tipus: el reciclatge mecanic i el reciclatge quimic. El primer, és el més utilitzat i es basa
Unicament en la separacid i trituracié dels materials amb la finalitat d’obtenir gransa
per a transformar-la en un nou producte. El reciclatge mecanic Unicament pot aplicar-
se a termoplastics ja que son aquells plastics que fonen per I'accié de la temperatura.
En quant al reciclatge quimic, és un procediment que consisteix en obtenir la materia
prima mitjancant un procés invers a la fabricacié. S'utilitzen tractaments com la
pirodlisi, la hidrogenacid, la gasificacid o bé tractament amb dissolvents. En el procés
quimic s’evita la separacid per tipus de plastics, ja que és possible el reciclatge de
barreges de diferents polimers. D’aquesta manera, es redueixen els costos de
recol-leccid i classificacié durant el procés. Per altra banda el compostatge és el
procediment més beneficidos pel medi ambient que es pot realitzar per tots els
polimers biodegradables i per tant, basats en el desenvolupament sostenible del

planeta.
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La definici6 generalment acceptada de desenvolupament sostenible és: "el
desenvolupament que satisfa les necessitats del present sense comprometre la

capacitat de les generacions futures per satisfer les seves propies necessitats".

El desenvolupament de materials polimeérics sostenibles i biodegradables és una area
de recerca activa que ha rebut molta atencié durant els dltims anys. Aixo, es deu
principalment a la creixent demanda que estan rebent aquest tipus de materials pel fet
de ser més respectuosos amb el medi ambient i per la seva facilitat d’eliminacié al final
del seu Us, la descomposicid organica dels quals genera principalment dioxid de
carboni, aigua i hummus [1]. L'Us de biopolimers té menys impacte negatiu sobre el
medi ambient en comparacié amb |'Us de plastics de materies primeres a base de
combustibles fossils. Durant els ultims anys, s'han fet intents considerables per a
desenvolupar polimers i materials compostos biodegradables. Els poliésters alifatics
com ara l'acid polilactic (PLA), la policaprolactona (PCL), el poli-3-hidroxibutirat (PHB) i
I'acid poliglicolic (PGA) sén exemples importants d’aquests polimers biodegradables

[2].

Les preocupacions ambientals a nivell mundial experimentades per la societat, com ara
I'augment del nivell del mar, I'augment de la temperatura mitjana global, la disminucié
dels casquets polars i el rapid esgotament dels recursos petrolers, han intensificat les
mesures a prendre pels éssers humans i les industries. Respectar el medi ambient i
millorar les condicions de vida en benefici de tots els organismes vius sén actualment
uns dels principals problemes mundials. Aquestes preocupacions i una major
consciéncia en quant als materials provinents de fonts renovables, comunament
anomenats materials verds, han iniciat esforcos en moltes indUstries per tal de
disminuir el seu impacte sobre el medi ambient. El desenvolupament sostenible s'ha
convertit en un tema important en els Ultims anys, i el previsible esgotament del
petroli requerira I'ds de materials obtinguts a partir de fonts renovables. Una solucié
per a la creacid de materials sostenibles que igualin o superin el comportament
d’alguns polimers petroquimics d’altes prestacions és la formacié de materials
compostos (MC), definits com un material format per dos o més materials immiscibles
entre ells per tal de combinar les seves propietats. Una manera de crear materials

compostos sostenibles és combinar polimers biodegradables i/o d’origen biologic amb

2
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reforcos naturals per tal d’aconseguir nous productes amb propietats que no podrien

ser concebudes pels diferents materials de manera aillada. [1]

En el marc dels processos i productes respectuosos amb el medi ambient, I'acid
polilactic (PLA) representa una alternativa per tal de substituir alguns polimers
petroquimics. Aixo és degut a la seva capacitat de renovacio i biodegradacié aixi com
per la seva biocompatibilitat. Inicialment, la majoria de les seves aplicacions es
basaven en el sector biomédic pero, en poc temps s’ha comengat a utilitzar en el camp
de 'embalatge. La seva biodegradabilitat el fa efectiu en aquest sector, que és un dels
que més residus genera. A causa de |'esgotament dels recursos petrolers, el PLA també
s’esta incorporant en aplicacions de llarg termini, com I'automotriu i I'electronica. No
obstant aix0, per a aquest tipus d'aplicacions, el PLA posseeix algunes mancances, com
una temperatura de degradacié lleugerament més baixa a la d’altres polimers, la seva
heat distortion temperature i la seva velocitat de cristal-litzacid, mentre que té altres
propietats requerides en aquests sectors com ara la resisténcia a la flama, propietats

aillants de la conductivitat eléctrica, anti-UV, propietats de barrera als olors, etc. [3]

Per altra banda, en el context dels materials biocompostos, les fibres naturals sén
sovint considerades com a bones candidates a I'hora de reforcar els polimers
biodegradables, ja que estan caracteritzades pel seu atractiu en quant a les seves
propietats intrinseques, com ara les seves dimensions, una alta area superficial, la seva
baixa densitat, una alta resistéencia mecanica, la possibilitat de reciclar-les en
comparacido a reforcos com la fibra de vidre, el seu origen renovable, la seva

biodegradabilitat i 'abundancia en que es troben en el medi [1].

S’han realitzat diversos estudis sobre lI'efecte de reforcar un polimer amb fibres
naturals. Els resultats d’aquests estudis amb polipropile son positius [4-8], i de relatiu
exit amb matrius com el PLA [9-11]. No obstant aix0, no s’han realitzat tants estudis
utilitzant fibres tractades i sotmeses a diverses etapes de nanofibril-lacié. Dels pocs
articles que s’han escrit sobre materials compostos reforcats amb nanofibres de
cel-lulosa (CNF), unicament una petita part d’aquests han aconseguit resultats

satisfactoris [2,12—-14]. Els principals problemes que s’han trobat a I’hora de realitzar
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aquests nanomaterials han estat la dificultat d’obtenir una bona dispersiéo de les

nanofibres en el polimer i la mala interfase que es genera entre ambdds components.

En aquest estudi s’ha decidit elaborar materials compostos formats per PLA com a
matriu polimérica per tots els avantatges ecologics descrits anteriorment. Aquest
polimer s’ha reforgat utilitzant nanofibres de cel-lulosa tractades enzimaticament
obtingudes a partir d’eucaliptus blanquejat. S’ha escollit I'eucaliptus pel seu origen

biologic, la seva abundancia en el medi ambient i el seu baix cost.

La principal dificultat d’aquest projecte ha estat aconseguir una bona interfase i
dispersié entre el PLA i les CNF. La diferent naturalesa entre la matriu i el nanoreforg fa
gue ambdds productes tinguin una baixa afinitat i s’hagi de recérrer a un seguit de
tractaments per tal d’aconseguir modificar els grups funcionals de les fibres i

augmentar aixi les interaccions amb el PLA.

L'objectiu principal d’aquest projecte era produir un nanocompost respectuds amb el
medi ambient. Per tant, s’ha tingut en compte que els diferents tractaments aplicats
fossin el menys agressius possible, mediambientalment parlant. No obstant aixd, com
es podra comprovar en el transcurs d’aquest estudi, s’han provat alternatives menys

sostenibles per tal de millorar tant la interfase com la dispersié d’ambdds components.

1.1 ESTAT DE L'ART

Fent una recerca bibliografica es poden trobar diversos estudis relacionats amb
nanocompostos polimerics, utilitzant com a refor¢ nanofibres de cel-lulosa [2,13-17].
Per tal de desenvolupar aquests nanocompostos s’han utilitzat una amplia gamma de
matrius polimeriques, entre les quals es troba el PLA. No obstant aixo, el principal
repte en la incorporacié de nanocel-luloses en la matriu de PLA ha estat i segueix sent
I'obtencié d’una bona interfase i dispersid entre les nanofibres i la matriu. L’alt grau
d’interaccions entre la nanocel-lulosa suposa una dificultat addicional al dispersar-la en
una matriu com la de PLA a més, les fortes interaccions intermoleculars entre les
cadenes de cel-lulosa a causa dels enllacos d’hidrogen afavoreixen I'aglomeracié del

refor¢. Per tant, la nanocel-lulosa ha de romandre dispersa en medi aquds o en
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dissolvents polars després de la seva nanofibril-lacié. A causa de la problematica en
qguant a la dispersid, molts estudis s’han basat en desenvolupar diverses estratéegies
quimiques per tal de millorar la interfase generada entre el PLA i les nanofibres de
cel-lulosa. La majoria dels estudis realitzats sobre aquest tema han obtingut com a
resultat una disminucié de les propietats mecaniques del producte final enfront de les
de la de la propia matriu, actuant les nanofibres de cel-lulosa com a carrega i no com a

reforg.

Alguns exemples d’estudis realitzats anteriorment es detallen a continuacid:

N.Herrera, A.Mathew i K.Oksman narren la dificultat d’afegir les CNF al PLA alimentant
una extrusora i la tendéncia de la cel-lulosa a aglomerar-se quan s’asseca. Per tal de
solucionar el problema, van estudiar una nova manera de dispersar les CNF en la
matriu polimerica mitjancant I'alimentacié liquida de les CNF en suspensié aquosa,
amb plastificant i/o dissolvents. Aquesta consistia en alimentar una extrusora de doble
vis sens fi amb les CNF en suspensié aquosa. Durant I’extrusié s’eliminava el dissolvent
a causa de I'elevada temperatura de processat. En aquest article s’explica la utilitzacié
d’un plastificant (GTA) en una base de PLA com a matriu polimérica i I’addicié posterior
d’un 1% de CNF. Com a resultat van obtenir millores en quan a I'elongacioé de ruptura i
en el treball de fractura, en canvi es van observar disminucions tan en resisténcia a
traccio com en el modul de Young i un augment de la cristal-linitat i I'opacitat. La
resisténcia a traccié va augmentar lleugerament en afegir les CNF respecte la
obtinguda pel PLA plastificat, no obstant aquest valor continuava essent molt inferior
al que presentava el PLA sense plastificar. La Taula 1.1 i la Figura 1.1 mostren
respectivament, els resultats obtinguts en aquest estudi comentats anteriorment i la
representacio grafica de la resisténcia a traccid obtinguda enfront |'’elongacio per cada

cas estudiat [13].
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Taula 1.1 Resultats obtinguts en I’estudi realitzat per Herrera, Mathew i Oskman [13]

Materials Tensile Tensile Elongation Work of

strength modulus at break fracture

(MPa) (GPa) (%) (M]/m?)
PLA 62.8+3.7° 3.8+0.1° 23+03° 0.9+0.1°
PLA-GTA 27.8+0.8Pc 1.2 +0.1° 17.9+2.3"° 4.4 +0.7°
PLA-GTAw:a 26.2 + 1.0° 0.8 +0.1¢ 24.5 + 10,9 5.1+1.8°
PLA-GTAw:a-CNF 28.8+04° 0.8 +£0.0¢ 31.1 £8.3° 8.0+24°

80 -=-PLA
PLA-GTA
- - PLA-GTAw:a

— PLA-GTAw:a-CNF

[2)]
o
L
——

Stress (MPa)
8

20 /7~

Strain (%)

Figura 1.1 Representacio grafica dels resultats de I’assaig a traccio [13]

L’objectiu del treball de A.lwatake, M.Nogi i H.Yano va ser la produccié de materials
compostos “verds” utilitzant PLA com a matriu polimeérica i cel-lulosa microfibril-lada
(MFC) provinent de polpa de kraft blanquejada (NBKP) com a refor¢ natural. Es van
avaluar diferents processos de produccio del nanocompost de PLA reforcat amb un 5%
en pes de MFC per aconseguir una dispersio uniforme del reforg. En un dels processos,
les MFC en suspensidé aquosa es van barrejar previament amb el PLA utilitzant un
dissolvent organic (acetona) i seguidament es va eliminar el solvent per evaporacid. El
producte resultant es va mesclar en una extrusora de vis sens fi i finalment es va
obtenir un film premsat que posteriorment va ser assajat a traccid. Aquest procés el
van anomenar metode del solvent. Per altra banda van dur a terme el mateix procés
explicat anteriorment pero sense la utilitzacié de I'acetona, van afegir directament les
MCF en suspensid aquosa al PLA i van seguir el procediment descrit anteriorment.
Aquest Ultim procés el van anomenar metode de mescla directa. A través de
microscopia electronica van poder observar com les MFC es van dispersar millor
seguint el metode del solvent que el de la barreja directa, on es van trobar

aglomeracions. Com es pot observar en el grafic de la Figura 1.2 tan el modul de Young
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com la resisténcia a traccié sén superiors pel metode del solvent que pel PLA en la seva
naturalitat. El grafic mostra com el modul de Young passa de 3,4GPa a 4,3GPa i la
resistencia a traccié de 56,2MPa a i 66,0MPa. En canvi, pel cas del métode de mescla

directa no es van poder observar augments [17].

80
Solvent
60 -
©
S
~ 40 - Direct mixing
7
ot
7]
20
0 y T T T
0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Strain

Figura 1.2 Representacio grafica de la corba resisténcia a traccié/elongacio pels diferents metodes

[17]

Nakagaito et al. van idear un nou procés de fabricacié de MC similar a la produccio del
paper el qual permet el desenvolupament de Ilamines fines de cel-lulosa
microfibril-lada (MFC) uniformement dispersades amb fibres d’acid polilactic, aquestes
lamines es van obtenir mitjangcant un model per compressié de fulls apilats. Segons la
bibliografia, el procediment emprat per Nakagaito és adequat per a la seva adaptacio a
escala industrial a causa dels alts rendiments i del baix temps de deshidratacié. El
procés que van idear consisteix primerament en realitzar una barreja de MFC en
suspensio aquosa i fibres de PLA mitjancant un Waring blender i a continuacié afegir
un 1% en pes d’un agent de drenatge, en aquest cas van utilitzar poliacrilamida (PAM).
Seguidament van abocar la suspensié obtinguda en un formador de fulls de paper i van
dur a terme una filtracié al buit amb I’'ajuda d’una membrana amb una mida de porus
adequada per tal de retenir les MFC. Un cop obtingudes les formetes, es van assecar i

es van premsar a una pressio i temperatura determinades.

Els resultats obtinguts en aquest estudi presenten una evolucio lineal de la resisténcia
a traccid i del modul de Young a I'augmentar el contingut de MFC. Cal afegir que en

cap moment es va dur a terme la comparativa amb la matriu de PLA ja que, segons
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s’explica a 'article, va ser impossible realitzar I'assaig a traccid de la matriu a causa de
la seva fragilitat. A la Figura 1.3 i a la Figura 1.4 es mostren els resultats obtinguts en

I'assaig a traccid i el modul de Young respectivament.
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Figura 1.3 Evolucié de la resisténcia a traccié dels materials compostos PLA/MFC en funcid del

contingut de MFC [12]
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Figura 1.4 Evolucié del modul de Young dels materials compostos PLA/MFC en funcid del contingut

de MFC [12]

En quant a estudis basats en reaccions quimiques per tal de modificar la superficie de
les CNF i millorar la seva interfase amb la matriu polimérica, E.Robles i I.Urruzola
parlen sobre una modificacié superficial de les CNF a base de 3-aminopropiltrietoxisila
(ATS) per tal de millorar les propietats mecaniques, el caracter hidrofob i la dispersié
dins la matriu. Es va determinar que hi ha una relacié inversament proporcional entre
la quantitat de reforg i les propietats mecaniques, la qual cosa pot estar relacionada
amb les aglomeracions i I'anisotropia del refor¢ dins la matriu. Val a dir que, en aquest
estudi, s’ha pogut comprovar que les propietats mecaniques dels diferents MC formats
han disminuit respecte les propietats que caracteritzen la propia matriu de PLA en la
seva naturalesa. La Taula 1.2 mostra els resultats obtinguts en I'assaig a traccio, la
resisténcia a la fractura i el modul de Young, en vermell es troben assenyalats els

valors dels assajos mecanics corresponents als MC formats per CNF sense tractar

8



Determinacio de la viabilitat d’incorporar nanofibres de cel-lulosa

a s INTRODUCCIO
com a reforg d’acid polilactic

(BANS) i els corresponents a les CNF modificades superficialment (BANC) que van ser

afegides a la matriu en diferents proporcions.

Taula 1.2 Resultats obtinguts per les diferents propietats mecaniques estudiades [18]

Material UTS (MPa) Strain at break (%) Tensile modulus (GPa)
PLA 45(2.31) 11(8.80) 2.69(3.09)
0.5% BAST 39(8.95) 10(4.35) 2.47 (2.40)
1.0% BAST 36(9.08) 9(5.43) 2.83(1.97)
2.0% BAST 33(5.06) 8(6.75) 2.99(2.22)
0.5% BABP 41(7.27) 9(3.07) 3.19(1.77)
1.0% BABP 37(7.27) 8(6.42) 1.20 (6.02)
2.0% BABP 31(2.81) 6(5.36) 4.04(0.37)
0.5% BANF 42(10.11) 9(16.30) 1.39(3.83)
1.0% BANF 36(2.80) 8(5.02) 2.82(2.63)
2.0% BANF 35(2.99) 8(2.35) 2.95(1.28)
0.5% BANS 43(3.90) 14(1.52) 1.87 (2.52)
1.0% BANS 39(9.09) 11(7.08) 2.06(5.32)
2.0% BANS 34(8.18) 8(6.49) 2.85(2.32)
0.5% BANC 42(2.17) 9(6.08) 2.81(0.93)
1.0% BANC 37(8.70) 8(5.06) 3.48 (1.87)
2.0% BANC 36(1.79) 6(14.95) 2.04 (9.04)
0.5% BADC 43(5.48) 13(5.87) 1.93(9.87)
1.0% BADC 42(2.94) 10(7.89) 2.82(3.02)
2.0% BADC 37(3.76) 9(9.95) 2.26(3.30)

1.2 OBJECTIUS | ABAST

L'objectiu d’aquest estudi era aconseguir desenvolupar materials nanocompostos
utilitzant com a matriu polimeérica acid polilactic (PLA) i com a refor¢ natural nanofibres
de cel-lulosa (CNF) d’eucaliptus blanquejat. La intencié del desenvolupament d’aquests
materials era obtenir una millora de les propietats mecaniques a traccid respecte a les

de la matriu polimerica.

Per tal de complir I'objectiu esmentat, es va plantejar primerament realitzar una cerca
bibliografica sobre les técniques existents utilitzades en el desenvolupament de
nanocompostos de PLA reforcats amb nanofibres de cel-lulosa. Un cop analitzades les
diferents tecniques i els corresponents resultats, es va procedir al disseny de diferents
processos tenint en compte criteris de viabilitat industrial. En aquest sentit, es van
produir CNF per hidrolisi enzimatica i es van caracteritzar. Pel que fa al PLA, es va
utilitzar PLA subministrat tant en forma de gransa com en forma de fibra per tal de ser

utilitzat en les diferents metodologies de formaciéd dels materials compostos.
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Seguidament, es van elaborar diferents estratégies amb [I'objectiu d’obtenir
nanocompostos amb propietats fisico-mecaniques superiors a les de la matriu. A priori,
les principals estrategies que es pretenien adoptar sén les seglients:
e Liofilitzacié de les CNF per afavorir la seva dispersié en la matriu de PLA.
e Mescla en Brabender de les CNF en suspensié aquosa i la matriu de PLA amb
posterior injeccio.
e Bescanvi de solvent (aigua per diglyme) durant la dispersié de les nanofibres i
posterior formacid de provetes per injeccio.
e Dispersio de les CNF en la matriu mitjancant agitacié en mitja aquds, filtracio i
premsat en calent per a la formacié de films.
e Dissolucié del PLA en acetona amb la intencié d’afavorir la dispersié de les CNF
en la matriu.
e Modificacid quimica superficial amb AKD amb ['objectiu d’hidrofobitzar

parcialment les CNF i millorar aixi la compatibilitat entre matriu i reforg.

10
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2 FONAMENTS TEORICS

2.1 MATERIALS POLIMERS

La paraula polimer prové etimologicament del grec i significa “molts membres o parts”.
Quimicament es defineix com un material constituit per macromoleécules, les quals es
formen per la unié de molecules de baix pes molecular enllagades unes amb les altres
per enllacos covalents. Aquestes unitats estructurals senzilles que donen origen als

polimers reben el nom de monomers (mono=un; mers=part) [19].

En funcié de la varietat de monomers que s’utilitzen en la produccié d’un polimer, es

poden classificar en [20]:

e Homopolimers: Tots els mondmers que constitueixen la cadena del polimer sén
iguals. Per exemple: polipropilé (PP), acid polilactic (PLA), poliamida 6 (PA6),
policarbonat (PC), poliestire (PS), etc.

e (Copolimers: Estan formats per dos o més monomers diferents. Per exemple:
acrilonitril butadie estire (ABS), copolimer d’estire i acrilonitril (SAN), copolimer

d’estiré i butadie (SBS), terpolimer etilé propilé (EPDM), etc.

La formacid de les cadenes polimériques poden ocdrrer mitjancant les seglients

reaccions [20]:

e Polimeritzacio per addicio: procés al qual reaccionen monomers susceptibles a
polimeritzacié radicalaria o idnica que, progressivament, van afegint unitats a la
cadena principal, i proporcionen macromolécules que sén multiples dels
monomers originals.

e Polimeritzacio per condensacio: Consisteix en la unié de un o més moléecules
diferents formant un polimer. S’'obté a més del polimer un subproducte, per

exemple 'aigua.

11
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Els polimers també es poden classificar segons I’estructura de la seva cadena [20]:

Cadena lineal: Sempre es repeteix el mateix tipus d’unioé.
Cadena ramificada: Cadenes laterals unides a la principal.
Cadena reticulada: Entrecreuament de cadenes lineals mitjangant enllagos

covalents, formant una xarxa tridimensional.

Aquestes estructures es relacionen amb un criteri de classificacié dels materials

polimers basat en la seva resposta mecanica davant la temperatura. Es classifiquen en

els seglients grups [20]:

Termoplastics: Les seves estructures son generalment lineals i/o ramificades i la
gran majoria han polimeritzat per addicié (PE, PVC, PP), si bé n’hi ha alguns que
provenen de processos de condensacié (PA, PET). La seva duresa i resisténcia
disminueixen en augmentar la temperatura i endureixen amb el refredament,
de manera reversible, tot permetent el seu conformat per injeccio, extrusid,
termoconformat, etc.

Termostables: Son polimers amb estructura reticulada/entrecreuada, que
reticulen amb l'increment de la temperatura i guanyen duresa durant aquest
procés. Aquesta estructura entrecreuada fa que no presentin una temperatura
de fusio, per tant ni s’estoven amb la temperatura ni poden fluir per ser
conformats a través de les tecniques utilitzades pels termoplastics. La gran
majoria sén polimers formats per condensacié. Alguns exemples serien:
poliureta, resines epoxi, urea-formaldehid, etc. Sén generalment rigids i
resistents pero presenten valors baixos o nuls de ductilitat i poca tenacitat
(fragils).

Elastomers: tenen una estructura lineal lleugerament entrecreuada que permet
llibertat de moviment molecular (flexibilitat), perdo que al ser deformats
notablement a temperatures superiors a la transicid vitria, recuperen facilment

la forma i dimensions inicials (comportament gomods).

12
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Per altra banda, els polimers es poden classificar segons el seu origen:

e Polimers biodegradables
o Biopolimers
= Extrets de bio-massa
e Proteines (soja, gluten, caseina..)
e Polisacarids (midd, cel-lulosa, acetat de cel-lulosa...)
= Sintetitzats a partir de bio-monomers
e Acid polilactic (PLA)
e Polivinilalcohol (PVA)
=  Produits per microorganismes
e Polihidroxialcanoats (PHA's)
o Polimers provinents de fonts NO renovables
= Policaprolactona, poliésteramida...
e Polimers NO biodegradables
o Provinents de fonts no renovables (HDPE, LDPE, PS, PP, PET...)
o Provinents de fonts renovables (Poliamida 11, a part, actualment s’han
desenvolupat rutes sintetiques per obtenir polimers com el PET o el PE a

partir de recursos naturals).

La matriu polimérica utilitzada en aquest projecte (PLA) es classifica dins dels polimers
biodegradables sintetitzats a partir de mondomers obtinguts mitjancant processos
biotecnologics, per aquest motiu, es procedeix a una explicaci6 més detallada

d’aquests.

2.1.1 Biopolimers

La inestabilitat dels preus internacionals del petroli, la situacié geopolitica de les
regions que posseeixen les grans reserves mundials i la preocupacio global sobre la
necessitat de promoure el desenvolupament de tecnologies que disminueixin la
emissido de gasos d’efecte hivernacle, com el CO,, han impulsat la produccié de

productes quimics a partir de materies primeres basades en fonts renovables.
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El reciclatge és i sera una solucié per a la reduccié de la dependéncia dels recursos
fossils; no obstant aixo, 'empitjorament de propietats dels polimers en cada processat
suposa un gran inconvenient i és per aquest motiu que el reciclatge no és una
alternativa efectiva per tots els plastics. Els biopolimers, que procedeixen de recursos
renovables, s’han convertit en una interessant alternativa als polimers provinents de
recursos fossils. Aquests materials poden processar-se mitjancant les mateixes
tecnologies de transformacié que els materials termoplastics convencionals, tals com

I’extrusid, injeccio, termoformat o bufat.

El terme biodegradacié en el camp dels polimers fa referéncia a la degradacié del

polimer mitjangant processos hidrolitics provocats per I'atac de microorganismes.

Els biopolimers es divideixen principalment entre els que estan basats en recursos
renovables o extrets de la biomassa i els degradables que satisfan tots els criteris de les
normes cientificament reconegudes a nivell europeu per la biodegradabilitat i el
compostatge de plastics i productes plastics (EN-13435 i EN-14995, I1SO-17088 o ASTM-
D-6400) [21], [22], [23] i [24] respectivament. Els primers no sén necessariament
biodegradables o compostables, tot i que la majoria ho sén. Els del segon grup, no
necessariament han de ser basats en matéries primeres renovables per complir la
norma, ja que la biodegradabilitat esta relacionada amb I’estructura quimica i no amb

I'origen de les materies primes.

Per tant, els polimers biodegradables poden classificar-se en tres grups segons el seu
procés sintetic: polimers biodegradables obtinguts a partir de recursos fossils,
biopolimers sintetitzats a partir de monomers extrets de recursos naturals i
biopolimers produits per processos biotecnologics. Aquest projecte esta centrat en
I’acid polilactic ja que és la matriu escollida per desenvolupar els materials compostos,

aquest pertany al segon subgrup esmentat [25].
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2.1.2 Acid polilactic (PLA)

L'acid polilactic (PLA) és un polimer sintétic termoplastic de la familia dels alfa-
hidroxiacids o poliésters alifatics derivat de I'acid lactic. Es un material molt versatil
provinent de matéries renovables com la remolatxa sucrera, canyes de sucre, blat de
moro i altres productes rics en midé. L'acid lactic o 2-hidroxi-propionic és un acid
organic que es troba en la naturalesa en les formes enantiomériques L(+) o D(-).
Aquest es produeix per fermentacié anaerobia de substrats que contenen carboni, ja
siguin purs (glucosa, lactosa) o impurs (midd i barreges) amb bactéries i fongs. Les
molecules de PLA poden ser sintetitzades mitjangcant un procés de polimeritzacid per
condensacié de I'acid lactic a una temperatura minima de 120°C o per sota d’aquesta
en preséncia de catalitzadors. Mitjancant aquest métode, només és possible obtenir
polimers de baix pes molecular (PM<10000). Per a I'obtencié de polimers d’elevat pes
molecular, és necessari tenir com a material de partida els dimers ciclics de I'acid, en

presencia de catalitzadors i en condicions controlades de temperatura i pressio.

O
™ L~

O/
- CHS -n

Figura 2.1 Estructura quimica del PLA [26]

Entre els avantatges que presenta el PLA es troba que és un polimer compostable i
reciclable tot i la decaiguda de propietats mecaniques [27]. La seva biodegradacié
déna lloc a dioxid de carboni, aigua i altres molécules de baix pes molecular.
Addicionalment, és un polimer biocompatible, és a dir, no produeix efectes toxics o
cancerigens en els teixits locals. Pot ser processat per injeccid, extrusid, bufat,
termoformat i filat de fibres. Per altra banda, es requereix un 25-55% menys d’energia

per la produccié de PLA respecte als polimers basats en petroli.
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Aquest polimer es caracteritza per unes bones propietats mecaniques en comparacio
amb les d’altres polimers termoplastics. El PLA també presenta bones propietats
barrera davant d’olors i sabors. De la mateixa manera, té una alta resisténcia als
greixos i olis, per la qual cosa és un polimer apropiat per I'envasat d’olis i productes

secs [25].

L’acid polilactic és un polimer brillant, incolor i rigid amb propietats semblants a les del
poliestire. El polimer amorf és soluble en els dissolvents organics més comuns, com ara
les cetones, el tetrahidrofura (THF), benzé, acetonitril, dioxa i dissolvents clorats. En
canvi, el material cristal-li és només soluble en dissolvents clorats o benzé a

temperatures elevades [28].

Aquest polimer presenta unes propietats mecaniques que fan que sigui util per a una
amplia gamma d’aplicacions com envasos per aliments, coberts i gots d’un sol us,
membranes d’alliberament lent per a I'administracié de farmacs i en I'obtencié de
prototips a través de la impressié 3D. No obstant aix0, la utilitzacié a gran escala del
PLA esta restringit per algunes de les seves deficiencies, com ara la seva fragilitat,
I'oferta limitada i un major cost d’aquest en comparacié amb els polimers de gran

consum com el polietilé i el polipropilé [10].

2.2 NANOFIBRES DE CEL-LULOSA

La cel-lulosa és el component més abundant de la biomassa vegetal, es troba sobretot
en les parets cel-lulars de la planta, no obstant també és produida per algues i bacteris.
La cel-lulosa és un polisacarid semicristal-li que apareix a la natura en forma de fibra
amb un diametre que va de 5 a 20 micrometres i una longitud en un interval de 0,5mm
fins a diversos mil-limetres. Aquesta té una estructura lineal o fibrosa, en la qual
s’estableixen multiples enllacos d’hidrogen entre els grups hidroxils de varies cadenes
de glucosa juxtaposades (Figura 2.2), fent-les impenetrables a I'aigua, la qual cosa fa

gue sigui insoluble en aquest medi.
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Figura 2.2 Formacid de la cadena de cel-lulosa a partir de la molecula de glucosa

La principal font de cel-lulosa és la fusta, que es pot classificar en softwood com el pi i
hardwood com I'eucaliptus (material utilitzat en aquest estudi). A part, també es
poden obtenir recursos cel-luldsics a partir de plantes anuals o residus agricoles.
Habitualment, I'obtencié de nanocel-lulosa es fa a partir de qualsevol d’aquestes fonts,
no obstant aix0, aquestes fibres solen ser blanquejades i deslignificades préviament

[29].

Durant els anys 80 els laboratoris de I'ITT Rayonier de New Jersey (USA) van estudiar la
produccié del que van anomenar microfibrillated cellulose (MFC) a partir d’'una patent
elaborada per Turbak i Snyder I'any 1985 [30]. La dificultat en la seva desestructuracio
i I'elevat consum d’energia va conduir a I'estudi de possibles tractaments abans del
desfibrat mecanic obtenint aixi fibres amb unes dimensions d’escala micrometrica i
nanometrica depenent del seu nivell de desestructuracié. El procés comu de produccié
de les CNF consisteix en una primera etapa de pretractament de la fibra i una segona
de desestructuracié d’aquesta. Finalment, les nanofibres solen ser caracteritzades per
determinar les seves propietats fisico-quimiques. La Figura 2.3 mostra les tres etapes
principals de la produccié i caracteritzacié de CNF , amb les diferents opcions de

tractament i metodologies per cadascuna d’elles.
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Figura 2.3 Etapes en la produccio de les CNF

La primera etapa pot estar formada per una o varies combinacions de les diferents
metodologies presentades en la Figura 2.3. Entre els diferents pretractaments de la
fibra, es troba el refinatge mecanic desenvolupat amb equips com el PFl o la Pila Valley

gue normalment es combina amb altres pretractaments.

Un dels tractaments més utilitzats en I'elaboracié de CNF pels seus alts rendiments
obtinguts és I'oxidacié de la fibra a pH basic utilitzant 2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-
oxil (TEMPO) com a catalitzador i bromur sodic i hipoclorit sodic com a reactius
oxidants [31]. Principalment aquest pretractament consisteix en I'oxidacié selectiva
dels grups hidroxils del carboni 6 de la cel-lulosa, a grups funcionals carboxilics i grups

aldehids amb alta carrega ionica.

Un tercer pretractament utilitzat en la produccié de CNF és la hidrolisi acida [32] que
consisteix en la introduccié de grups sulfats de carrega negativa en la superficie de la
cel-lulosa, mitjancant I'addicié d’acid sulfuric. Aquest fet provoca forces de repulsié
electrostatiques entre les microfibres produint un trencament en l'estructura de la

cel-lulosa.

Finalment, el darrer pretractament possible és la hidrolisi enzimatica que ha estat

I'utilitzat en la produccié de CNF d’aquest projecte. Les aplicacions biotecnologiques
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dels enzims que hidrolitzen la cel-lulosa, és a dir, les cel-lulases, han proporcionat
elevats beneficis econdmics i ambientals. Les cel-lulases es divideixen en tres subgrups:
endoglucanases, cel-lobiohidrolases i beta-glucosidases [33]. Les endogluconases sén
els enzims més efectius en la interaccid amb les parts amorfes, perd presenten una
baixa activitat davant la part cristal-lina. En aquest projecte s’ha treballat amb aquest
tipus de cel-lulosa que catalitza el trencament aleatori dels enllacos interns de la
cadena de cel-lulosa. L'any 2007 es van publicar els primers articles en els que
s’avaluava la possibilitat de substituir els reactius quimics per enzims d’aquest tipus
[29,34]. En ambdds casos es va determinar que la combinacid del refinatge mecanicila

hidrolisi enzimatica permetia una posterior desestructuracié per a I'obtencié de CNF.

En quant a la segona etapa en la produccié de CNF, que es tracta de desestructurar la
fibra pretractada, un dels métodes més utilitzats i el que s’ha usat en aquest projecte
és la homogeneitzaci6 mecanica de la fibra a elevades pressions. Consisteix en fer
passar una suspensié aquosa de fibres de cel-lulosa a una concentracié entre 1-2%
(p/p) per un equip homogeneitzador d’alta pressio. El pas de la suspensio a través de la
valvula i I'anell d’impacte de I'equip provoca que les fibres siguin sotmeses a dues
etapes de desestructuracié a 300 i 600 bars de pressié. Aixi doncs, les fibres queden

sotmeses a elevades forces d’impacte i cisalla provocant la seva nanofibril-lacié.

Un altre metode utilitzat en la desestructuracio de la fibra és el Grinder (Mazuko), es
tracta d’un aparell format per dos plats amb petites ranures a la superficie que giren a
través d’un rotor, la suspensié aquosa de CNF passa a través d’aquests plats produint
aixi la nanofibril-lacié a causa de les forces de cisalla produides. Per ultim, un altre
metode utilitzat en la desestructuracié de la fibra es la microfluiditzacié. Aquest
metode mostra semblances amb la homogeneitzacié a elevades pressions i consisteix
en sotmetre les fibres a alta pressidé en una cambra d’interaccid, on sén sotmeses a
forces de cisalla provocades per les col-lisions amb les parets de I'equip i entre les

propies fibres.

Finalment, es duu a terme la caracteritzacid de les nanofibres resultants per tal de

coneixer les seves propietats. Les principals caracteristiques sén el grau de
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polimeritzacié, la taxa de carboxils, el rendiment, la demanda cationica i la

transmitancia, entre d’altres.

2.3 MATERIAL COMPOST

Els materials compostos (MC) sén aquells obtinguts natural o artificialment per la unié
de dos o més materials immiscibles entre ells per tal de combinar les propietats de
cadascun dels seus constituents. Els materials compostos estan formats per dues fases:
una continua anomenada matriu i una altra dispersa anomenada reforg. Una de les
funcions habituals dels reforgos és augmentar les propietats mecaniques de la matriu.
La matriu transmet els esforcos al reforg, déna forma i protegeix els reforcos d’agents
quimics i ambientals. La mescla de dos materials immiscibles entre ells provoca

I"aparicié d’un espai entre aquests, anomenat interfase.
Les propietats d’'un material compost les determinen tres factors:

e Les propietats dels diferents materials utilitzats en la produccié de MC.
e Les caracteristiques geometriques del reforg i la seva disposicid.

e La qualitat en la interaccid entre matriu i reforcos (interfase).

2.3.1 Classificacio dels MC segons la matriu

En primer lloc, la matriu d’'un material compost uneix i suporta el refor¢. Per altra
banda actua com a medi de distribucidé i transmissié d’esfor¢os al reforg. La matriu
també és I'encarregada de protegir el reforg i evitar la propagacié de fractures, essent
també la principal responsable del control de les propietats eléctriques i de protegir el

refor¢ del deteriorament quimic.

Els materials compostos es poden classificar seguint varis criteris. Un dels més utilitzats

és la classificacid segons el tipus de matriu utilitzada.

e Materials compostos de matriu metal-lica (MMC): Els més utilitzats sén els
d’aliatges d’alumini, titani i magnesi. Les principals avantatges que presenten

sén una major duracid, una elevada conductivitat termica i eléctrica, no
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absorbeixen humitat i tenen una major resistencia al desgast. El principal
inconvenient és el seu alt preu.

e Materials compostos de matriu ceramica (CMC): Els més utilitzats sén els
d’alimina i carbur de silici. Destaquen per la seva resistencia a temperatures
elevades, a més, presenten una elevada resisténcia a la compressié i son
quimicament inerts. Per altra banda, el principal inconvenient és la seva
fragilitat.

e Materials compostos de matriu polimérica (PMC): Presenten una baixa densitat
i una senzilla processabilitat que possibilita la obtencid de peces amb
geometries complexes que fan que siguin, juntament amb el seu relatiu baix
cost, els més utilitzats en I'actualitat. El present estudi esta basat en aquest
tipus de materials compostos. Per aquest motiu, a continuacié, es procedeix a

una explicacié més detallada.

Materials compostos de matriu polimérica

En quant als materials compostos de matriu polimeérica, es poden definir com a
materials amb bones propietats mecaniques. Depenent de la matriu utilitzada, poden
presentar una bona resistencia a la corrosid i als agents quimics i poden ser modelats
amb les mateixes técniques de transformacié que els materials polimérics. Solen ser

reforcats amb fibres, ja siguin sintetiques, inorganiques o naturals [19].

Els materials compostos amb matriu polimeérica sén utilitzats en molts sectors com per

exemple el de 'automocid i I'aeroespacial.

2.3.2 Classificacio dels MC segons el reforg

El refor¢c d’'un material compost és la fase que proporciona un augment de les
propietats mecaniques al nou material. Aquest, pot estar compost per particules o
fibres. En aquest projecte s’ha reforcat la matriu amb un reforg fibrés, per aquest

motiu la classificacio i explicacio del reforg es centrara en aquest format.
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Tot i les altes resisténcies dels reforcos en forma de fibra, la seva eficiéncia no és
optima a causa de la seva fragilitat i les dificultats de transformacio en pega final. Aixo

fa necessari combinar-les amb una matriu que, a més, les protegeixi de factors externs.

Les fibres poden fabricar-se a partir de diferents materials tals com metalls, bor o
materials ceramics com el carbur de silici (SiC) amb una elevada resisténcia térmica.
Tant les fibres de bor com les de carbur de silici s6n molt cares i s’utilitzen Unicament
en aplicacions on els requeriments justifiquen el seu elevat cost. En el refor¢ de
plastics s’utilitzen normalment fibres inorganiques com les de fibres de carboni o de
vidre, o bé sintetiques com I'aramida o el polietile d’ultra alt pes molecular
(UHMWPE). No obstant, des de fa unes décades s’estan incorporant fibres naturals ja

que ofereixen diferents avantatges:

1. Son fibres més flexibles que la fibra de vidre. Aixo fa que siguin més reciclables.

2. Permeten I'aprofitament de residus agroforestals.

A continuacié es mostra una classificacié de les fibres més utilitzades en el reforg de

materials compostos polimerics [35]:

e Fibres inorganiques
o Fibra de vidre: Filament continu o discontinu obtingut a partir de
I’estirament de vidre fos. Els enllagos covalents entre el silici i els atoms
d’oxigen confereixen I'elevada resisténcia d’aquestes fibres. Els atoms
integren una reticula tridimensional amb estructura amorfa, per
aquesta raé les fibres de vidre posseeixen caracteristiques isotropiques.
o Fibres de carboni: Fibra constituida per milers de fibres de carboni amb
un diametre d’entre 5-10 micrometres. Es produeix a partir del
poliacrilonitril sotmés a una etapa d’oxidacid, una segona etapa de
carbonitzacid i finalment a la grafitacid.
e Fibres sintetiques
o Fibres d’aramida: L'aramida esta constituida per grups amida i anells
aromatics que proporcionen a la fibra una elevada estabilitat térmica.

Aquesta fibra s’obté a partir d’una solucié d’amida aromatica en acid
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sulfuric, filant-la i estirant-la. D’aquesta manera les cadenes moleculars
s‘orienten en la direccid de la fibra i formen estructures cristal-lines
proporcionant a la fibra una gran resisténcia a I'impacte i una alta
capacitat d’absorcié d’energia.

o Fibres de polietile: Es fabrica per un procés de filat en gel en el qual es
dissol UHMWPE (Ultra High Molecular Weight Polyethylene) a alta
temperatura, es fila i es refreda en un bany d’aigua. LUHMWPE es
sotmet a una relacié d’estirament fins a cent vegades la seva longitud
inicial i s’elimina al mateix temps el dissolvent residual mitjancant un
segon escalfament. Posseeixen un inferior punt de fusid, pero una
superior capacitat de treball en comparacié amb les d’aramida. La seva
densitat és inferior a la de l'aigua i presenta una bona resisténcia
guimica.

e Fibres naturals:
Les fibres naturals utilitzades a l'industria dels polimers provenen de
fonts vegetals, principalment serradures. Aquests estan compostos
generalment de microfilaments de cel-lulosa (50-55%) i hemicel-lulosa
(10-20%) units per una matriu que pot ser pectina o lignina (20-30%) i
extractius organics (1-2%). Aquests percentatges variaran depenent del
tipus de fibra utilitzada (softwood o hardwood). Aquests components es
degraden a temperatures relativament baixes, la qual cosa pot limitar
I’4s d’aquestes fibres en els polimers termoplastics que necessitin altes
temperatures de processat. La cel-lulosa és el component que

proporciona I'augment de les propietats mecaniques al material.

2.3.3 Mecanismes d’adhesio entre la matriu i el reforg

La unid entre la fibra i la matriu és important per a la transmissié d’esforgos des de la
matriu a les fibres. Sense una bona unié entre ambdds components no s’observara cap
efecte de refor¢ del conjunt en el MC. Els principals mecanismes d’'unié sén els

seglients [35]:
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e Unions quimiques amb enllagos covalents: Aquest tipus d’unid, que és la més
forta, resulta de I’enllag de grups funcionals reactius de la superficie de la fibra
amb la matriu.

e Adsorcid i humectacid: Quan la tensié superficial de la fibra és superior o igual a
la de la matriu, es garanteix una bona impregnacio de la fibra pel sistema de la
matriu.

e Interdifusio: Es tracta de la difusié de molécules d’'un component amb les de
I'altre. La resisténcia d’aquesta unié dependra del nombre d’entrecreuaments
entre les diferents cadenes i de la forga de les interaccions intermoleculars
entre les molecules que intervinguin en la interdifusio.

e Atraccio electrostatica: Aquest tipus d’'unié es dona quan existeix una
diferéncia en la carrega electrostatica entre les dues superficies de contacte.

e Unidé mecanica: La matriu s’adhereix a la fibra a través de les seves rugositats,

esquerdes i porus presents en la seva superficie.

Els materials compostos elaborats en aquest projecte estan formats per una matriu
d’acid polilactic reforgada amb nanofibres de cel-lulosa. Les caracteristiques generals

d’ambdds han estat descrites anteriorment.
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3 MATERIALS, EQUIPS | METODES

3.1 MATERIALS | REACTIUS

En aquest apartat es descriuen els principals materials i reactius utilitzats durant el

desenvolupament d’aquest treball final de grau.

3.1.1 Pasta blanquejada d’eucaliptus

La matéria prima que es va utilitzar en aquest projecte per l'elaboracié de les
nanofibres, que posteriorment van ser utilitzades en la formacié de materials
nanocompostos, va ser la pasta quimica blanquejada d’eucaliptus. Aquesta va ser
proporcionada en forma de lamines amb una longitud de fibra de 0,775 mm i un

diametre de 16,1 um per I’empresa Torraspapel, S.A (Sarria de Ter, Espanya).

3.1.2 Enzim

L’enzim utilitzat en la hidrolisi enzimatica per tal d’elaborar les CNF va ser el preparat
enzimatic Novozym 476, que conté basicament endo-B-1,4-glucanasses, de la marca
Novozymes (Bagsvaerd, Dinamarca). Aquest producte comercial conté un 2% de
cel-lulasa que hidrolitza els enllacos (1,4)-beta-D-glucosidics de la cel-lulosa i altres
beta-D-glucans, amb una activitat declarada de 4500 CNU-CA/g, avaluada sobre un

suport de carboximetil cel-lulosa (CMC).

3.1.3 Acid polilactic (PLA)

La matriu polimeérica escollida per tal de ser utilitzada en la produccido dels
nanocompostos va ser l'acid polilactic (PLA). La seva biodegradabilitat va ser el
principal motiu que va portar a escollir aquest polimer en la formacié dels
nanocompostos. El PLA ha estat utilitzat en dos formats diferents: pellet amb un
diametre de 5 mm i fibra amb una longitud de 3,5 mm i un diametre de 10 — 15 um. El
pellet ha estat proporcionat per I'empresa NatureWorks LLC (Minneapolis, EEUU) i la

fibra per 'empresa Unitika Fibers Ltd. (Toquio, Japd).

25



Determinacié de la viabilitat d’incorporar nanofibres de cel-lulosa MATERIALS, EQUIPS
com a reforg d’acid polilactic | METODES

3.1.4 Diglyme

El dietilenglicol dimetil éter (diglyme) és un dissolvent amb un alt punt d’ebullicié. Es
un liquid clar, incolor amb una lleugera olor similar a I'éter. Es miscible en aigua,
alcohols, eter dietilic i en hidrocarburs. Sutilitza principalment com a dissolvent en
reaccions organiques. La seva estabilitat, inclus a valors de pH elevats, fa que sigui un
dissolvent excel-lent per a reaccions amb bases o que requereixin altes temperatures.
Aguest producte ha estat subministrat per Clariant Produkte GmbH (Burgkirchen,

Alemanya).

3.1.5 Acetona

L’acetona o propanona és un compost quimic del grup de les cetones que es troba de
manera natural en el medi ambient. A temperatura ambient es presenta com un liquid
incolor amb una olor caracteristica. S’evapora facilment, és inflamable i soluble en

aigua.

L’acetona utilitzada té una concentracioé superior al 99.5% i ha estat proporcionada per

Scharlau Chemie S.A (Barcelona, Espanya).

3.1.6 Dimer d’alkil cete (AKD)

L’AKD és un producte liquid d’origen sintétic normalment utilitzant en la industria del
paper. Actua internament en la pasta del paper com a encolant fent que les fibres de

cel-lulosa siguin menys absorbents.

L'AKD utilitzat ha estat proporcionat per Torraspapel, S.A. (Sant Joan les Fonts,

Espanya).
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3.2 METODES | EQUIPS

En aquest apartat es descriuen els métodes utilitzats per tal d’aconseguir elaborar
materials nanocompostos i també s’esmenten tots els equips utilitzats en la seva

fabricacio.

3.2.1 Produccid de nanofibres de cel-lulosa (CNF)

Per a la obtencié de les CNF es va aplicar primerament un pretractament a la fibra
d’eucaliputs blanquejada en dues etapes: un refinatge mecanic i una hidrolisi
enzimatica. Posteriorment, es va procedir a una desestructuraci6 mecanica.

Seguidament es detalla el procediment emprat.
Pretractaments de la fibra

Refinatge mecanic

Es va partir d’una fibra d’eucaliptus blanquejada en forma de lamina gruixuda la qual
tenia una sequedat molt proxima al 100%. Per tal de produir nanofibres, primerament
es va desintegrar la pasta amb I'ajuda d’un pulper de laboratori amb rotor pla (ISP)
treballant a una consisténcia del 1,5% durant 15 minuts a 3000 rev/min. Per fer-ho, es
van abocar 30 g secs de pasta i es van diluir en 2 L amb aigua per tal d’obtenir una
suspensio del 1,5%. Posteriorment, la fibra desintegrada es va filtrar al buit utilitzant

un filtre amb un porus de 0,4 um de diametre.

A continuacio es va dur a terme el refi mecanic de la polpa seguint la norma ISO 5264-

2:2011 [36].

El refi mecanic de la polpa permet incrementar el nivell d’hidratacié de les fibres
augmentant la superficie especifica d’aquestes i fent que siguin més accessibles a

I'atac de I'enzim [34].

Aquest pas es va realitzar mitjancant un aparell de refi (PFI), model NPFI 02 el qual es
pot observar a la Figura 3.1. Permet unes condicions de treball de 30 g de pasta seca a

una consisténcia del 10% obtenint, per tant, una suspensié aquosa de 300 g. Aquest
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aparell treballa de manera que els 300 g de la suspensié van ser col-locats
uniformement a les parets de I'estator. A continuacid es va programar |'aturada de
I'aparell quan assolis les 4000 revolucions, amb una velocitat de 1410 rpm.
Seguidament, amb I'ajuda dels comandaments de I'aparell, es va abaixar el rotor i es
va encaixar la tapa. A continuacio es va accionar el boté “TEST”, el qual fa que s’inicii el
funcionament de I'aparell. En pocs segons es podia escoltar un canvi sonor, moment
que indicava que calia pujar la palanca lateral per tal d’apropar el rotor a I'estator. Era
en aquell moment quan comengaven a contar les revolucions. Un cop complides les
4000 revolucions programades, es va abaixar la palanca lateral tornant-la a la posicié
inicial i separant el rotor de I'estator. Quan I'aparell es va aturar completament, es va
elevar la tapa i el rotor per tal de poder retirar la pasta refinada. Finalment, calia
netejar 'aparell i determinar la sequedat de la pasta resultant per tal de realitzar

calculs posteriors.

Figura 3.1 Equip de refi PFI [37]
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Hidrolisi enzimatica

Les fibres refinades obtingudes en la primera etapa del pretractament van ser

sotmeses a una hidrolisi enzimatica, utilitzant el preparat enzimatic Novozym 476.

Per dur a terme la reaccié enzimatica es va utilitzar un reactor encamisat a pressio
atmosférica amb control de temperatura. Es va preparar una suspensié aquosa al 5%
amb les fibres refinades anteriorment portant-la a un pH 5 mitjangant I'addicié d’un
tampo acid d’acetic-acetat 1 M. Les quantitats de pasta i tampd que calia abocar al

reactor es van calcular considerant les seglients premisses:

e La suspensid havia d’estar al 5% respecte fibra i per tant primerament calia
coneixer la gquantitat total de suspensidé que s’obtindria un cop tot estigués
abocat dins el reactor. Per fer-ho es va realitzar el calcul mostrat en I'Equacié
3.1. Aquest és un exemple de calcul per una quantitat de pasta de 300 g.

e La proporcid corresponent al tampd va ser d’'un 10% respecte el total de la
suspensid (Equacié 3.2). Un cop conegudes les quantitats necessaries, es va
abocar tot dins el reactor amb la quantitat d’aigua necessaria per tal d’assolir el
5% i es va portar a una temperatura de 50°C.

e Una vegada assolida la temperatura de treball, es va afegir la quantitat d’enzim
necessaria corresponent a un 0,8% respecte el pes de fibra (Equacié 3.3) i es va

deixar reaccionar la suspensid durant 4h.

100 ., .
300¢g- r = 6000 g suspensio Equacid 3.1
19 6000 =600gt 5 Equacié 3.2
— = ampo quacio 3.
100 g tamp
300 - ﬁ= 2,4 mL enzim Equacié 3.3
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Un cop finalitzat el temps de reaccio, es va buidar rapidament el reactor i es va aturar
la reaccid enzimatica afegint aigua freda abundant fins haver eliminat completament el
tampd i I'enzim sobrant. Finalment es va centrifugar la suspensié per tal d’eliminar

I’excés d’aigua.

Desestructuracio de la fibra

La desestructuracié mecanica de les fibres pretractades es va realitzar mitjangant un
homogeneitzador d’alta pressido Panda Plus fabricat per 'empresa Gea Niro Soavi, S.A
(Parma, Italia), el qual es pot observar en la Figura 3.2. L’homogeneitzador és un
aparell basat en el pas a elevades pressions d’una suspensié fibrosa a través d’un orifici
de dimensions molt reduides situat en un anell de compressio. El pas a través d’aquest
orifici genera forces d’'impacte i forces de friccié tant entre les fibres i les parets com

entre elles mateixes originant aixi la desestructuracié de la fibra.

Per tal de realitzar el procés de desestructuracid es va portar la fibra pretractada a una
consisténcia de I'1%. Llavors es va seguir un patrd de desestructuracié de 3 passades a

300 bar i de 7 passades a 600 bar.

Figura 3.2 Homogeneitzador d’alta pressio [38].
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3.2.2 Determinacio de la sequedat de la pasta

La determinacié de la sequedat de la pasta es va realitzar amb una termobalanca de

I’empresa IDMtest (Guipuscoa, Espanya) com la que es mostra en la Figura 3.3.

El procediment va consistir en agafar 2 grams de pasta i esmicolar-los de tal manera
que quedessin ben repartits sobre la safata de I'aparell. Seguidament es va abaixar la
tapa i I'aparell va escalfar automaticament la fibra a través de resisténcies eléctriques
provocant |'evaporacid de l'aigua existent. La termobalanca realitza pesades
continuades i quan aquesta detecta que el pes es manté constant, s’atura i mostra el

valor de la sequedat [%] al display.
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Figura 3.3 Termobalan¢a

3.2.3 Caracteritzacio de les nanofibres

A continuacid es descriuen els equips i metodes utilitzats per caracteritzar les CNF i

coneixer les seves propietats.

Determinacio de la consisténcia

Tot i que la consisténcia de les nanofibres no és un parametre que aporti informacié
sobre les propietats d’aquestes, és un valor important per tal d’incorporar la quantitat
de CNF desitjada a la matriu de PLA. A més, informa sobre la quantitat de CNF seques

presents en la suspensid.
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La consistencia de les CNF es determina a través d’una gravimetria. El procediment
emprat va consistir en pesar una quantitat exacte de CNF en suspensié aquosa en un
vidre de rellotge previament assecat a 105°C i del qual se n’hauria anotat la tara
anteriorment. Llavors es va introduir el vidre de rellotge amb la mostra a I'estufa a
105°C fins a I'obtencié d’un pes constant. A continuacidé es va introduir el vidre de
rellotge al dessecador per tal de refredar-lo sense que aquest agafés humitat i llavors
es va pesar en una balanga analitica. Finalment es va aplicar I'Equacié 3.4 per tal de

coneixer el valor de la consisténcia.

pes mostra seca

consisténcia (%) = 100 Equacié 3.4

pes mostra inicial

Determinacio del rendiment

El rendiment de les CNF permet coneixer la quantitat de fibres que han estat

nanofibril-lades al final del procés.

Per tal de determinar el rendiment de les nanofibres, primerament es va centrifugar a
4500 rpm durant 20 minuts una suspensié al 0,2% de CNF. D’aguesta manera es va
poder aillar la fraccid nanofibril-lada (corresponent al sobrenedant) i la que no havia
estat nanofibril-lada (corresponent al sediment). El sediment obtingut es va recuperar i
assecar a 90°C fins a pes constant. El rendiment es va calcular a partir de la seglient
equacio:

Psediment

Rendiment (%) = (1— ) - 100 Equacié 3.5

mostra
On Pgegiment cOrrespon al pes sec del sediment i Prosira al pes sec de la mostra.
Determinacid de la taxa de carboxils

La taxa de carboxils té com a objectiu determinar la quantitat de mmols d’acid
carboxilic presents per gram de cel-lulosa a la pasta. Aquesta determinacio es pot dur a

terme per dues vies ben diferenciades: Valoracid conductimeétrica i intercanvi ionic
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entre dos pH definits. Aquest ultim s’explica detalladament a continuacié ja que ha

estat I'utilitzat en la determinacié de la taxa de carboxils d’aquest treball.

Intercanvi ionic entre dos pH definits

Aquest metode de determinacié de la taxa de carboxils es basa en la reaccid
d’intercanvi ionic que es produeix entre els grups carboxilics que conté la cel-lulosa i

els cations de zinc d’una dissolucié aquosa.

Mitjancant una valoracio es pot determinar els meq de Zn®* que pot fixar una pasta de

cel-lulosa previament desmineralitzada.

Per a la valoracid va ser necessari realitzar una desmineralitzacié de les fibres afegint
50 mL d’una solucié d’acetat de zenc a pH 1 a 0,8 g de fibra préviament desintegrada.
Llavors, es va deixar la solucié en agitacié durant 30 minuts i a continuacio es va filtrar i
netejar amb 250 mL de la mateixa solucié d’acetat de zinc. Seguidament es va realitzar

un nou rentat amb aigua destil-lada.

A continuacio, es van addicionar 230 mL d’una solucié d’acetat de zenc a pH 7 a la
fibra. Llavors, es va rentar la fibra en les mateixes condicions que el pas anterior,

recollint el filtrat que posteriorment s’enrasaria a 250 mL.

Finalment, es van valorar 50 mL de la solucié anterior amb 4 mL de solucié tampé a pH
10 i unes gotes d’indicador compost per negre d’ericrom, vermell de metil i clorur
sodic. La valoracio es va realitzar amb EDTA 0,01 M fins a observar el canvi de color a

verd. Paral-lelament es va realitzar la valoracié de 50 mL de solucié d’acetat de zinc.

Sabent que 1 mL de la solucié d’EDTA equival a 5,3763-10° eq-g de Zn*? es va poder

determinar el seglient:

32,69 g de Zn**

5,3763 - 10%eq-g de Zn** -
ae eq-g de Zn?

=0,1757 mg de Zn** Equacié 3.6
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250 100 1 meq de Zn**
50 P 32,69 100 g cel-lulosa

0,1757 - (V4-V,) - Equacid 3.7

On V; és el volum d’EDTA consumit en la valoracio, V, el volum consumit per valorar el

filtrat i P els grams de fibra.

Determinacio de la demanda cationica

La demanda cationica de les nanofibres es refereix a la quantitat de polimer cationic
necessari per neutralitzar la superficie de les fibres. El reactiu utilitzat ha estat el clorur

de polidialildimetilamoni (poli-DADMAC).

Per tal de determinar la demanda cationica de les CNF es va utilitzar un analitzador de
carregues eléctriques Mitek PCD 04 subministrat per 'empresa BTG, S.L (Eclépens,
Suissa) que permet detectar la carrega de la particula (g). Primerament es van diluir i
dispersar 0,04 g de CNF seques en 1 L d’aigua destil-lada amb agitacié mecanica durant
10 min a 3000 rpm. Seguidament, es va agafar una aliquota de 10 mL d’aquesta
suspensio i es van afegir 25 mL (V,) de poli-DADMAC amb una concentracié coneguda
(Cy). Llavors es va mantenir la solucid en agitaci6 magnetica durant 5 minuts. A
continuacio, es va centrifugar la suspensié durant 90 min a 4000 rpm amb una
centrifuga model 6K15 subministrada per I'empresa Sigma Laborzentrifugen (Osterode
am Harz, Alemanya). Un cop finalitzada la centrifugacio, es va agafar una aliquota de
10 mL del sobrenedant i es va valorar I'excés de poli-DADMAC amb el polimer anionic
PES-Na amb una concentracié (C;) igual a la del poli-DADMAC. Es va utilitzar un
analitzador Mitek per executar la valoracié fins que el voltatge mesurat va ser igual a

zero. El volum de PES-Na consumit correspon a V;.

El valor de la demanda cationica es va obtenir aplicant les seglients equacions:

_ (Vz‘Vl) *C1 * Viotal Equacid 3.8

Eqadsorvits \Vj X
mostra
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Eq .. +1.000.000
Demanda catidnica = —2dsorvits Equacid 3.9
pes sec

Determinacio de la transmitancia

Per tal de determinar la transmitancia de les CNF es va utilitzar un espectrofotometre

de doble feix UV-Vis Shimadzu subministrat per 'empresa Shimadzu (Kyoto, Japd)

Es va mesurar el valor de la transmitancia en un rang de longitud d’ona d’entre 400 i

800 nm d’una suspensié de CNF al 0,1% escollint com a referéncia 'aigua destil-lada.

3.2.4 Formacio d’aerogels

Per tal de formar un aerogel es va utilitzar un liofilitzador de laboratori subministrat
per 'empresa Coolvacuum Technologies (Barcelona, Espanya) el qual es pot veure en

la Figura 3.4.

Primerament es va emplenar una de les safates que venen incorporades en I'equip
amb la quantitat de nanofibres necessaries en funcié del gramatge desitjat i
seguidament la safata es va posar al congelador per tal de solidificar completament el
seu contingut. Un cop les nanofibres es trobaven completament congelades, es va
col-locar la safata dins del liofilitzador i aquest es va tapar amb la campana de plastic
gue porta incorporada. A continuacié es va engegar |'aparell i es va comprovar que la
rodeta lateral, corresponent a la sortida d’aire, estava completament tancada. Llavors,
en engegar |'aparell, al display apareixia un menu amb tres opcions que es trobaven en
estat “OFF”. Primerament es va activar la primera opcid, corresponent al compressor,
per tal de generar el fred necessari per produir-se la sublimacié, després es va activar
la segona opcid, corresponent al vacuometre, i finalment la tercera que va fer engegar
la bomba per tal d’iniciar el buit. Seguidament es va esperar a que es generés el buitia
qgue el vacuometre indiqués que la pressié havia arribat a zero. El temps de formacio
d’un aerogel va ser entre 24 h i 72 h en funcié del gruix d’aquest. Quan es creia que
I'aerogel estava completament format, es va aturar la bomba i el compressor deixant

sortir I'aire de buit afluixant la rodeta lateral de I'aparell. Un cop la pressio es va haver
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normalitzat i I'aire va sortir per complet, es va retirar la campana de plastic i I'aerogel
per tal de comprovar que aquest estava completament sec i format. En cas contrari es
tornava a posar dins el liofilitzador repetint el procediment anterior fins a I'obtencid

d’un aerogel completament sec (veure Figura 3.5).

Figura 3.4 Liofilitzador utilitzat en la formacid d’aerogels [39].

Figura 3.5 Exemple d’aerogel format
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3.2.5 Produccié de materials nanocompostos pel métode d’injeccid

Es va intentar la obtencid d’un material compost a través d’una amassadora Brabender
per ser posteriorment injectat en forma de provetes estandarditzades. El PLA que es va
utilitzar va ser subministrat en forma de pellet (Figura 3.6) amb una mida de particula
de 5 mm ja que és el format convencional utilitzat en aquesta metodologia. Aquest va
ser reforcat amb unes nanofibres enzimatiques sotmeses a diferents tractaments

segons l'estratégia utilitzada (apartat 3.2.1).

En aquest apartat s’explica la metodologia que es va seguir per tal d’obtenir materials

nanocompostos de nanofibres de cel-lulosa i PLA per injeccio.

Figura 3.6 PLA en forma de pellet

Barreja de la matriu i el refor¢ natural

Per tal de dur a terme la barreja de la matriu polimérica i les nanofibres de cel-lulosa es
va utilitzar un equip modular Brabender Plastograph model W-50 EHT fabricat per
I’empresa Brabender Technologie KG (Duisburg, Alemanya) el qual es pot veure en la

Figura 3.7. Aquest aparell té una capacitat de 50 cc.
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Figura 3.7 Mescladora Brabender [40]

Primerament, es va engegar |'aparell i I'ordinador que I'acompanya per tal de poder
registrar totes les dades. Llavors, es va iniciar el programa “Win mix” que controla la
Brabender, es va obrir un nou projecte i es van establir les condicions de treball
optimes. Per tal de determinar la temperatura de treball de la mescladora, es van
realitzar diverses proves amb la matriu de PLA, finalment es va determinar que la
temperatura optima de treball fos de 195 °C. Per altra banda, la mescla es va dur a
terme a una velocitat de 80 rpm, determinada a través de I'experiéncia que es tenia

amb I'equip.

Abans de comencar a realitzar la barreja, es va esperar a que les tres zones
calefactades de I'aparell (Figura 3.8) assolissin la temperatura de treball. A continuacio,
es va introduir el PLA a la mescladora (préviament assecat a 80 °C per eliminar la
possible humitat absorbida), un cop aquest estava ben fos, es van afegir paulatinament
les nanofibres, en I'estat desitjat, fins a quedar tot ben barrejat i homogeneitzat. De
seguit, calia desmuntar la mescladora desenroscant els dos cargols que tanquen la
cambra amb I'ajut d’una clau Allen i separar les tres zones calefactades de I'aparell per
tal de poder extreure, amb una espatula, la barreja obtinguda fins deixar la zona de

mescla de la Brabender el més neta possible. A la Figura 3.9 es pot observar un
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exemple de la barreja abans de ser retirada de la mescladora i a la Figura 3.10 'aspecte

gue té aquesta un cop s’ha retirat.

Figura 3.10 Aspecte visual de la mescla un cop ha estat retirada de la Brabender.
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Trituracio de la mescla

Una vegada obtinguda la mescla, es va deixar refredar el producte obtingut a
temperatura ambient per triturar-la en un moli de ganivetes per a I'obtencié del
producte en forma de gransa. L'equip utilitzat va ser fabricat per 'empresa Retsch
Hmbh (Alemanya) el qual es pot observar en la Figura 3.11. Per tal de triturar la
mescla, primerament es va engegar el moli i es va afegir el producte en petites
quantitats per la zona d’alimentacié de I'aparell. Llavors, es va aixecar manualment el
pisté de fusta que es troba situat al lateral de la maquina per tal de permetre que el
producte passés a través del conducte on es troben les ganivetes. Calia anar pujant i
baixant el pistd per tal d’empényer al producte a la cambra de triturat. Quan tota la
mescla va estar ben triturada, es va aturar I'aparell i es va recollir tota la gransa
emmagatzemada al cubell inferior. D’aquesta manera es va obtenir una gransa amb
una mida de particula homogeénia entre 0,2 i 5 mm. Aquesta es va posar posteriorment
dins una estufa a 80 °C durant 3 h per tal d’eliminar la possible humitat que hagués
guedat absorbida. L'estufa utilitzada va ser el model AFA 288 fabricat per I'empresa

Dycometal (Sant Boi de Llobregat, Espanya).

Les caracteristiques tecniques del moli de ganivetes son les seglients:

e (Capacitat emmagatzematge: 5L
e Velocitat del rotor: 1390 rpm
e Potéencia: 1500 W

e Mida de tall: 0,2-5 mm
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Figura 3.11 Moli de ganivetes

Injeccio de la mescla

La injeccid de la gransa obtinguda es va dur a terme en una injectora de la marca
Arburg model Allrounder 220M (Barcelona, Espanya). Primerament es va posar a punt

la injectora, programant-la amb les condicions de treball que es mostren a continuacid:

e Pressio d’injeccio : 500 bars

e Segona pressié d’'injeccié: 190 bars

e Carrega: 16 cc

e Contrapressid: 15 bars

e Pas alasegona pressio: afaltade 5 cc

e Temps de refredament: 25 segons

Llavors, es va alimentar la injectora amb la gransa obtinguda anteriorment introduint-
la a la tremuja de I'equip. La mescla es transporta a través del vis sens fi a les diferents
zones d’escalfament. L'eix plastifica el material a causa dels esforcos de cisalla i a la
calefaccid de les resistencies del cilindre. Un cop el material ha estat plastificat, aquest
s’acumula a la boca de I'aparell i finalment I'eix empeny el material dins el motlle
intern de la injectora, obtenint aixi una proveta normalitzada per a I’assaig a traccié
segons la norma ISO 527-1:2012 [41]. A la Figura 3.12 i la Figura 3.13 es poden

observar la injectora utilitzada i les provetes obtingudes, respectivament.
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Posteriorment, les provetes obtingudes van ser condicionades, abans de la realitzacié
dels assaigs mecanics, dins una cambra climatica a 23 °C durant 48 hores. La cambra
climatica utilitzada va ser el model CCK-30/1000 subministrada per I'empresa

Dycometal (Sant Boi de Llobregat, Espanya).

Figura 3.12 Injectora Arburg model Allrounder 220M

i1l

Figura 3.13 Material nanocompost obtingut pel metode d’injeccio
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3.2.6 Caracteritzacio dels materials nanocompostos per injeccid

L’assaig a traccié indica la forca necessaria per tal de deformar les provetes a velocitat
constant. Aquesta forga aplicada també dependra de les dimensions de la proveta. Per
tant, per tal d’obtenir uns resultats lliures de la influéncia de les dimensions

d’aquestes, es va expressar la forga dividida per la seccié de la proveta (MPa).

El comportament a traccié dels materials nanocompostos obtinguts per injeccid es va
determinar amb un aparell d’assajos universals model DTC-10 subministrat per
I’empresa IDMtest (Sant Sebastia, Espanya). L’aparell es pot veure a la Figura 3.14. Per
tal de determinar el modul de Young de les provetes obtingudes es va utilitzar un
extensometre MFA 2 fabricat per 'empresa Walterbai ag (L6hningen, Suissa) el qual es

pot observar a la Figura 3.15.
Les caracteristiques tecniques de I'aparell d’assaigs universal DTC sén:

e Velocitat de desplagament: 0,2-750 mm/min

e Resolucio: 0,004%

La cel-lula de carrega utilitzada va ser de 5000N i el registre i tractament de les dades

obtingudes es va realitzar en un ordinador equipat amb el programa “Registra I11”.
La metodologia utilitzada segueix la norma ISO 527-1:2012 [41]
Els parametres determinats en aquest assaig van ser els seglients:

e Resisténcia a traccié maxima (o)
e Deformacio en el punt de forca maxima ()

e Modul de Young (E)

En I'obtencié d’aquests parametres es van seguir dos procediments diferents: un per a
I’obtencid de la resisténcia maxima i la deformacid, i I'altre per a obtenir el modul de

Young.
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El modul de Young (E) s’obté aplicant la Llei de Hook. Al tractar-se de la zona elastica,
es pot aplicar la relacié lineal entre la deformacié (g) i I'esforg (o):

o=E-¢ Equacid 3.10

L’esforg (o) i la deformacié (€) venen determinats per les seglients equacions, on AL és

I'increment de la longitud, Lo la longitud inicial, F la forga i A la seccié de la proveta.

AL
€= — Equacid 3.11
Lo
F g
o= — Equacio 3.12
A

Figura 3.14 Aparell d’assajos universals IDMtest model DTC-10

Figura 3.15 Extensometre MFA 2
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Determinacié del modul de Young

El modul de Young es determina a partir del pendent de la grafica esfor¢c-deformacié.
Segons normativa, cal mesurar el pendent entre valors de deformacié corresponents a

un 0,051 0,25%.

Va ser necessari I'is d’un extensometre per tal augmentar la precisié de la mesura.
L’'extensOmetre, es va subjectar sobre la proveta que es trobava col-locada entre les
dues mordaces de I'aparell d’assajos universals. Per tal de protegit la integritat de

I’extensoOmetre, I'assaig es va aturar un cop superada la deformacié de 0,25%.

Determinacio de la resisténcia i deformacié maximes

En aquest cas, es va utilitzar I'equip d’assajos universals sense I'extensometre. El
procediment va ser semblant al de la determinacié del modul de Young perd amb un
rang d’elongacid molt més ampli, permetent I'obtencié d’un valor de resisténcia

maxima de la proveta assajada.

3.2.7 Produccidé de materials nanocompostos pel méetode del premsat

Per realitzar un material nanocompost pel metode del premsat es va optar per la
utilitzacid de fibra de PLA amb una llargada de 3,5 mm i un diametre de 10 — 15 um.
Com a reforg es van utilitzar unes nanofibres enzimatiques, la produccié de les quals
esta explicada a l'apartat 3.2.1. En la realitzacié d’aquest tipus de materials
nanocompostos es van seguir dues metodologies diferents, ambdues amb un premsat
final. La primera va ser la formacid del film per filtracié al buit i la segona va ser per

evaporacio. A continuacié s’expliquen les dues metodologies de manera detallada.
Formacio del film per filtracié al buit

Es va dur a terme la formacié de materials nanocompostos amb la prévia formacié
d’una formeta a través d’un procés de filtracié al buit a pressié constant. A continuacio
s’explica detalladament el procés experimental que es va seguir en |’elaboracid

d’aquest tipus de films.
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Barreja de la matriu i el reforc natural

Per tal de dur a terme la barreja de la matriu polimeérica i el refor¢ natural es va
utilitzar un mesclador ultraturrax IKA T-25 fabricat per I'empresa IKA (Staufen,

Alemanya) el qual es pot observar en la Figura 3.16.

Figura 3.16 Ultraturrax IKA T-25 utilitzat en la homogeneitzacio del PLA i les CNF [42]

Per fer-ho, es van agregar les quantitats de PLA i CNF necessaries per tal d’obtenir el
material compost amb la composicié i el gramatge finals desitjats. Per tal de
determinar aquestes quantitats, primerament era necessari coneixer l'area del
formador utilitzat i escollir el gramatge de la formeta que es volia obtenir. Coneixent
qgue el diametre de la columna de formacid, on posteriorment s’elaboraria el material
nanocompost per aquest metode, és de 21 cm, es podia coneixer I'area d’aquest
aplicant I'Equacié 3.13. Llavors, era necessari escollir el gramatge desitjat i aplicar el
factor de conversié convenient per tal de coneixer la massa total de mescla. A
I'Equacié 3.14 es pot observar el factor aplicat per a I'obtencié d’un film amb un
gramatge de 200 g/m”. Un cop coneguda la quantitat de mescla total, calia decidir el
percentatge de PLA i CNF que es volia aplicar. A I'Equacié 3.15 i I'Equacié 3.16 es
poden observar els calculs realitzats per tal de coneixer les quantitats de PLA i CNF
necessaries per a I'obtencié d’un film amb un 20% de CNF i un 80% de PLA. Finalment,
I’4ltim pas que es va dur a terme abans de realitzar la mescla va ser aplicar la sequedat

de les CNF ja que els grams obtinguts en I'Equacié 3.15 sdn en base seca i les CNF
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utilitzades estaven en suspensid aquosa. L'Equacié 3.17 mostra l'aplicacid de la

sequedat d’'unes CNF que es troben a una consisténcia de 1,08%.

Area formador =1t - r2 =1t - 0,105% = 0,0346 m? Equacié 3.13
200 .
0,0346 m? - 28 =6,92¢g Equacid 3.14
m
20 .z
6,92 - — =1,384 g secs de CNF Equacié 3.15
100
80 .
6,92 - — =5,536 g de PLA Equacié 3.16
100
100 g humits g
1,384 g secs - —— e numits = 128,15 g CNF humides Equacio 3.17
1,08 g secs

Per a realitzar la barreja es van pesar les corresponents quantitats de CNF i PLA
calculades anteriorment en una balanca analitica i es va abocar tot en un vas de
precipitats afegint aigua fins a I'obtencid una suspensié d’aproximadament un litre.
Llavors, el vas es va col-locar sota 'utraturrax de tal manera que la sortida d’aire que hi
ha a I'extrem inferior d’aquest estigués introduida dins la suspensié. Seguidament, es
va engegar |'aparell i es van regular les revolucions a les quals es volia agitar la mescla.
La velocitat de mescla es va anar augmentant paulatinament fins a arribar a 18.000

rom i el temps de barreja va ser de 5 minuts per tots els casos estudiats.

Formacio de la formeta del material nanocompost

Es va filtrar la suspensié mesclada anteriorment sobre una columna de formacié de
fulls de paper manual adaptada amb una bomba de buit. Aquesta ha estat fabricada
per 'empresa Metrotec,S.A (Lezo, Espanya) la qual es pot observar en la Figura 3.17.
Préviament es va col-locar, sobre la malla metal-lica de la columna, una membrana de
nitrocel-lulosa amb una mida de porus de 22 um subministrada per I'empresa Merck
Millipore Ltd. (Darmstadt, Alemanya) per tal de que les nanofibres quedessin

retingudes.
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Figura 3.17 Columna de formacio manual adaptada amb una bomba de buit

Assecat de la formeta del material nanocompost

Un cop obtinguda la formeta del material compost, es va assecar col-locant-la entre
dos papers secants i introduint el conjunt dins un plat assecador. En aquest cas, I'equip
utilitzat esta constituit per dues parts: una columna de formacié i dos plats assecadors.
Es tracta d’'un formador de fulles de paper model 786 FH fabricat per 'empresa ISP,
S.L. (Gipuzkoa, Espanya). La part formada pels plats assecadors (veure Figura 3.18) va

ser la utilitzada en I'eliminacié de I'aigua de les formetes.

Figura 3.18 Plats assecadors model 786 FH (1.5.P)
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Formacio del film

Un cop obtinguda la formeta del material compost completament seca, calia aportar-li
pressié i temperatura per tal de formar el film i fondre el PLA. Per fer-ho, es va utilitzar
una premsa de plats calents model LPB-003 distribuida per 'empresa Fortune Presses
(VlIaardingen, Paisos Baixos) la qual es pot observar a la Figura 3.19. Primerament es va
preescalfar la premsa a 185 °C, llavors es va col-locar la formeta completament seca
entre dues lamines de plastic amb un alt punt de fusié per tal de protegir la formeta.
Aquest paquet es va col-locar entre dues plagues metal-liques llises i quan la premsa va
assolir els 185 °C es va introduir al seu interior. A continuacid, es va programar la
premsa perque fes una pressié de 60 kN i mantingués la temperatura a 185 °C. Just
quan la premsa comencava a fer pressid contra les plagues metal-liques, aquestes
refredaven els plats de la premsa. Per aquest motiu, es va esperar a que la premsa
recuperés la temperatura de treball i quan aquesta s’havia assolit, es van
comptabilitzar 3 minuts. Un cop passat el temps de premsat, es va aturar la premsa,
deixant-la refredar mitjancant 'activacid del circuit de refrigeracié i posteriorment es
van retirar les plaques i els plastics amb molta precaucio, obtenint el film del material
compost format. A la Figura 3.20 es pot observar un exemple d’una material

nanocompost obtingut per aquest metode.

Figura 3.19 Premsa de plats calents Fortune Presses
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Figura 3.20 Material nanocompost obtingut pel métode de filtracio

Formacio del film per evaporacio

La segona metodologia emprada en I'elaboracié de materials compostos per premsat
consistia en la previa formacié d’una formeta a través d’un procés d’evaporacié. A
continuacio es descriu detalladament el procés experimental que es va dur a terme en

la formacié d’aquest tipus de films.

Barreja de la matriu i el reforc natural

Per tal de realitzar la barreja del PLA i les CNF, primerament es va dissoldre la fibra de
PLA en acetona i a continuacié es van afegir les nanofibres en suspensié aquosa. Per
fer-ho, primerament era necessari coneixer la superficie del motlle escollit per tal de
formar el film. En aquest cas, es va utilitzar una placa de Petri de 12x12 cm (veure
Figura 3.21) amb una superficie de 144 cm? i un volum maxim de 172 mL. Es va decidir
gue en cap dels casos es superaria el volum total de suspensié de 150 mL per evitar
possibles vessaments. Llavors, es va escollir un gramatge de 100 g/m?” ja que aquest
era el més alt que es podia assolir per a I'obtencié d’'una suspensié de 150 mL
suficientment homogeneitzada. L’'Equacié 3.18 mostra els grams totals de CNF i PLA
gue ha de tenir el film per tal d’obtenir un material compost amb una seccié de 144

cm?iun gramatge de 100 g/mz.
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100
0,0144 m?. ng = 1,44 g totals Equacié 3.18

Partint del pes total obtingut, es va calcular la quantitat de CNF i PLA necessaria en
cadascun dels films depenent del percentatge de cada component. L'Equacié 3.19 i
I’'Equacid 3.20 mostren els calculs realitzats per tal de conéixer les quantitats de CNF i
PLA necessaris en la produccié d’un film amb un contingut del 20% de CNF i del 80% de

PLA respectivament.

20
1,44 ¢g- 100 =0,288 g CNF Equacio 3.19

80
1,44 ¢g- 100 =1,152 g PLA Equacio 3.20

Un cop conegut el contingut de cada component, es va introduir en un vas de
precipitats la quantitat de PLA calculada anteriorment i es va realitzar un calcul de la
guantitat d’acetona que calia afegir-hi per tal de que la suspensio final (incloent les
CNF en suspensié aquosa afegides posteriorment) no superés els 150 mL
(aproximadament 150 g). A continuacid es mostra un exemple per tal d’explicar els
calculs realitzats. En aquest exemple es parteix d’'una quantitat de 0,288 g secs d’unes
nanofibres amb una consistencia de 1,08% i d’'una quantitat de 1,152 g de PLA.

Realitzant el calcul presentat en I’

Equacid 3.21, on s’aplica la sequedat de les CNF, es coneixia la quantitat real de CNF
qgue seria afegida posteriorment. L'Equacié 3.22 presenta la quantitat maxima
d’acetona disponible per tal de dissoldre el PLA i no superar els 150 mL totals que pot
contenir la placa de Petri. Per compensar els errors comesos en les aproximacions
realitzades en els calculs anteriors, s’arrodoneixen els 122,18 g d’acetona calculats
anteriorment a 100 g per assegurar l'acompliment de les condicions establertes.
Llavors, un cop realitzats els calculs pertinents, el PLA i I'acetona es van barrejar
utilitzant un mesclador ultraturrax (IKA T-25) durant 3 minuts. A continuacié es va
afegir la quantitat de nanofibres en suspensié aquosa calculada i es va barrejar de nou

a l'ultraturrax durant 3 minuts més.
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100 g humits )
0,288 g secs CNF - ——— =26,67 g humits de CNF Equacié 3.21
1,08 g secs
150 mL - 26,67 g CNF - 1,152 g PLA =122,18 g d'actona Equacié 3.22

Figura 3.21 Placa de Petri utilitzada en la formacio dels films per evaporacio

Formacio de la formeta del material compost

Un cop obtinguda la barreja de PLA i CNF, es va abocar el contingut del vas a la placa
de Petri i aquest es va introduir en una estufa a 50 °C fins a la completa evaporacié de

I'acetona i I'aigua, obtenint una formeta humida.

Assecat de la formeta del material compost

La formeta humida es va introduir entre dos papers secants al plat assecador fins que

aquesta va quedar lliure d’humitat.

Formacio del film

Per tal de formar el film definitiu, es va utilitzar la premsa de plats calents (Fortune
Presses). Primerament es van preescafar els plats de la premsa a 185 °C, un cop
aquests van arribar a la temperatura de treball, es va col-locar la formeta seca entre
dues lamines de plastic amb un punt de fusié elevat i aquestes entre dues plaques
metal-liques. Quan la premsa va assolir els 185 °C es va introduir al seu interior la
formeta del material compost entre els plastics i les plagues. A continuacid, es va

programar la premsa perque fes una pressidé de 100 kN i mantingués la temperatura a
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185 °C. Just quan la premsa comencava a fer pressié contra les plaques metal-liques,
aquestes, al estar fredes, feien que la temperatura de la premsa baixés, per aquest
motiu, es va esperar a que la premsa recuperés la temperatura de treball i quan
aquesta s’havia assolit, es van comptabilitzar 3 minuts. Un cop passat el temps de
premsat, es va aturar la premsa, deixant-la refredar mitjancant I'activacié el circuit de
refrigeracid i posteriorment es van retirar les plagues i els plastics amb molta
precaucié obtenint el film del material compost format. A la Figura 3.22 es pot

observar un exemple d’una material nanocompost obtingut per aquest métode.

Figura 3.22 Material nanocompost obtingut pel metode d’evaporacio

3.2.8 Caracteritzacio dels materials nanocompostos per premsat

Per tal de dur a terme l'assaig de resistencia a traccid dels diferents materials
compostos formats pel metode del premsat es va utilitzar un dinamometre fabricat
per I'empresa Metrotec,S.A (Lezo, Espanya) el qual es pot veure en la Figura 3.23. La
maquina utilitzada proporciona la forca necessaria per tal de trencar una proveta del
material compost amb unes dimensions determinades. Aquest assaig ve regit per la

norma I1SO 1924-2:2008 [43].
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Figura 3.23 Dinamometre (Metrotec S.A)

Per a la preparacié de les mostres es van tallar les diferents provetes de manera que,
pel cas de la formacié del film per filtracié, la llargada de la proveta fos de 210 mm i
I'amplada de 15 mm. En canvi, pel cas dels films formats per evaporacid, la mida
reduida de les formetes obtingudes, va fer necessari obtenir provetes de 100 mm de

llarg i 8 mm d’ample.

A I'hora de realitzar I'assaig es va col-locar la proveta entre les mordaces de manera

totalment recta i tensada.
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A continuacié es descriuen i es discuteixen els resultats obtinguts de les diferents
estrategies plantejades a I'inici de I'experimentacid i d’altres que van anar sorgint en el
seu transcurs. La Figura 4.1 mostra I'arbre de decisidé que es va seguir en aquest estudi,
comengant per un primer metode de formacié de materials nanocompostos com a
primera estratégia plantejada. Depenent dels resultats obtinguts en cadascuna de les
proves, aquestes s’abandonaven si no s’obtenia una millora significativa en les
propietats del nanocompost, iniciant noves estratégies per intentar resoldre els
problemes anteriors, amb els corresponents canvis en la metodologia. El criteri per a
determinar I'efectivitat de cadascuna de les estratégies estava basat en els resultats de
resisténcia a traccidé realitzats als materials nanocompostos obtinguts, sempre
referenciats als valors de la matriu polimérica de PLA. Per tant, si els resultats
obtinguts en I'assaig de resisténcia a traccié d’'una certa estratégia eren millors als
obtinguts per la matriu, aquesta estratégia es donava per bona. Pel cas contrari, es
seguia l'experimentacido plantejant una nova estratégia realitzant canvis en la

metodologia d’elaboracié de MNC o bé modificant completament el metode emprat.

La part experimental d’aquest estudi, esta dividida en dos grups diferenciats pel tipus
de metodologia emprada a I’'hora de formar el nanocompost. El primer grup esta basat
en I'obtencié d’'un MNC que permeti la seva transformacid per injeccid, el qual és un
dels procediments de transformacid de plastics més comuns per a materials
compostos convencionals. Utilitzant aquesta metodologia, s’obtenien provetes
normalitzades pel seu assaig a traccio de 3,2 mm de gruix i 13,2 mm d’ample. El segon
grup consisteix en I'obtencid d’un film a partir d’una premsa de plats calents. En
aquesta metodologia es va realitzar un premsat a 185 °C per tal d’assegurar la fusié del
PLA (temperatura de fusid de 170 °C aprox.). Alhora, aquest ultim grup es pot
classificar en dos subgrups, depenent del procediment dut a terme per a mesclar les
fibres amb la matriu de PLA. El primer subgrup es basa en I'article de Nakagaito [12] on
s’explica la possibilitat d’obtenir materials nanocompostos seguint la metodologia
emprada en la produccié de paper. La mescla de les nanofibres amb la matriu es feia

mitjancant un formador on es filtrava al buit, per a obtenir films circulars amb un
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diametre de 21 cm i un gruix variable. El segon subgrup esta basat en |'evaporacio,
obtenint films quadrats amb unes dimensions de 12x12 cm amb un gruix variable.
Aquest procediment va sorgir al pensar en utilitzar el metode per casting d’obtencid
de nanopapers (NP) per tal de formar MNC. Alhora, cadascun dels grups i subgrups
esmentats anteriorment, estan formats per les diferents estrategies realitzades. Per

tant, I'experimentacid que es va dur a terme queda classificada de la seglient manera:

e Formacié de materials nanocompostos per injeccid: Estrategies 1, 2i 3
e Formacio de materials nanocompostos per premsat
o Filtracié al buit: Estratégies 4,516

o Evaporacié: Estrategies 7i 8

Un cop realitzades les diferents estrategies, s’escollira com a valida aquella amb la qual
s’assoleixin els requisits establerts anteriorment. En cas de que cap estrategia
compleixi amb els objectius plantejats, es valoraran els resultats obtinguts per tal de
ser utilitzats per a altres usos. Cal destacar que en tot moment les estratégies, que han
inclos modificacions quimiques, han estat enfocades cap a una aplicabilitat industrial
gairebé immediata per a l'elaboracié de MNC. En aquest sentit, un altre procediment
gue es podria haver explorat seria, per exemple, I'addici6 de CNF o bé de cel-lulosa
bacteriana (BC) durant la polimeritzacié de PLA. En aquest cas, el material de partida
seria 'acid lactic obtenint cadenes de PLA que haurien reaccionat amb els grups
hidroxil de les nanofibres. No obstant aix0, la reaccié de polimeritzacié possiblement
seria dificil de controlar ja que no es podria saber si aquesta es produiria en tots els
grups hidroxil disponibles o bé podria haver-hi un impediment estéeric. Malgrat aixo,
possiblement seria una bona manera d’obtenir materials nanocompostos i no es

descartaria com a estratégia en experimentacions futures.

En els apartats que es mostren a continuacié, es designen en primer lloc els motius
pels quals s’ha decidit realitzar dita estratégia i a continuacié es mostren els resultats
obtinguts en la caracteritzacié de les CNF. Finalment es descriuen i discuteixen
detalladament els resultats obtinguts en els assaigs a traccid duts a terme per

cadascuna de les estrategies realitzades.
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FORMACIO
MATERIAL
COMPOST

METODE
INJECCIO
SEMPRE PLA
FORMAT PELLET

S’UTILITZEN CNF EN
ESTAT AQUOS?

Sl
ESTRATEGIA 2

NO,

BUSCAR
ALTERNATIVA

i

S| NO.

~a

CANVI ESTAT

CNF FI DEL PROCES

FI DEL PROCES ) | COMPROVAR SI L’AIGUA
DEGRADA EL PLA

BESCANVI SOLVENT
AIGUA/DIGLYME 1:3

DEGRADA?
NO Sl

CANVI
SOLVENT CNF

ALTERNATIVA

FI DEL PROCES

AUGMENTAR LA
CONSISTENCIA

DE LES CNF
>2%wt?

NO S|

CANVI
METODE

METODE
FILTRACIO

SEMPRE PLA FORMAT
FIBRA | CNF ESTAT
AQUOS

'UTILITZA PLA

TRITURAT?

NO,

ESTRATEGIA 7 ESTRATEGIA 5

A
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2: Formacié de MINC per injeccié mitjangant la barreja directa de gransa de PLA i CNF en suspensié aquosa

Estratégia 3: Formacié de MNC per injeccié mitjangant la barreja directa de gransa de PLA i CNF en suspensié en diglyme

ia 4: Formacié de MNC per filtracié mitjangant la barreja directa de fibra de PLA i CNF en suspensié aquosa
: Formacié de MNC per filtracié mitjangant la barreja directa de fibra de PLA triturada i CNF en suspensié aquosa
: Formacié de MNC per filtracié mitjangant la barreja directa de fibra de PLA i CNF en suspensié aquosa amb addicié d’AKD
: Formacié de MNC per evaporacié mitjangant la barreja de CNF en suspensié aquosa i fibra de PLA dissolta en acetona
Estratégia 8: Formacié de MNC per evaporacio mitjangant la barreja directa de fibra de PLA i CNF en suspensié aquosa amb addicié d’AKD

Figura 4.1 Arbre de decisio seguit en aquest estudi
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4.1 CARACTERITZACIO DE LES NANOFIBRES DE CEL-LULOSA

Tal i com s’ha comentat anteriorment, hi ha molts tipus de nanofibres de cel-lulosa en
funcié del pretractament aplicat a la fibra: les tractades per oxidacié TEMPO, hidrolisi
de CNF pot ser utilitzada per a diverses aplicacions en funcié de les seves propietats
intrinseques. En aquest treball, es va decidir utilitzar nanofibres de cel-lulosa tractades
per hidrolisi enzimatica. Aquest tipus de tractament té una bona relacié qualitat/cost
(13,66 €/Kg CNF) en comparaciéo amb altres tractaments com els d’oxidacié TEMPO
gue donen lloc a unes CNF amb un rendiment mecanic molt més elevat pero el seu
cost augmenta exponencialment ja que el catalitzador TEMPO encareix molt el
tractament (205,73 — 175,39 €/Kg CNF depenent del grau d’oxidacid), a part, el fet
d’oxidar la fibra fa que aquesta esdevingui més polar, la qual cosa no interessa en
aquest estudi. Altrament, la hidrolisi enzimatica aplica una metodologia basada en
bioprocessos i per tant, possiblement es tracti d’'un procés més respectuds amb el
medi ambient. No obstant aixd, no s’ha realitzat cap analisi del cicle de vida d’aquesta
metodologia. Cal tenir en compte que hi ha parametres que es consideren crucials a
I’hora d’obtenir unes bones propietats com ara la temperatura, la consistencia de la
pasta, el pH, la composicié quimica de la fibra o la dosi d’enzim per tal d’hidrolitzar
enzimaticament la cel-lulosa [44]. Hi ha forca controversia al voltant de la dosificacio
d’aquests enzims. En aquest sentit, alguns investigadors van decidir aplicar a la
suspensié de la polpa quantitats d’enzim de 200 a 30.000 g/tona; altres van decidir
aplicar dosis més baixes, de 80 g/tona. No obstant aixo, Wang et al. [45] van demostrar
gue la baixa dosificacié com ara d’1 mg d’enzim per gram de fibra era suficient per tal
d’observar diferencies en la disminucié del grau de polimeritzacié de les cadenes de

cel-lulosa.

Les condicions establertes en aquest treball per tal d’elaborar les nanofibres tractades
per hidrolisi enzimatica (CNF-enz) es van basar en els resultats obtinguts per Tarrés et
al. [44]. Pel que fa a la temperatura, es coneix que la cinetica de reaccié de I'enzim
depen d’aquesta, com la majoria de reaccions bioquimiques. Sabent que I'enzim

utilitzat en aquest treball experimenta la seva desnaturalitzacié a 80°C, Tarrés et al.
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van realitzar canvis en la temperatura de reaccié per tal de coneixer la relacid
d’aquesta amb les propietats mecaniques finals d’un paper amb un 3% de CNF-enz. Es
va determinar que la temperatura optima de reaccié era de 50°C. Per altra banda, en
quant al pH de reaccid, Tarrés et al. van determinar que aquest tipus d’enzim
presentava la seva maxima activitat a valors de pH al voltant de 5. Finalment, van
determinar que l'eficacia de les endo-B-1,4-glucanases millorava en treballar a una

consisténcia de la pasta del 5% en pes.

Altrament, Tarrés et al. van estudiar la relacié entre el temps de reaccié i la quantitat
d’enzim dosificada respecte la longitud de ruptura d’un paper format amb un 3% de les
CNF-enz resultants (Figura 4.2). La dosi d’enzim oscil-lava entre 80-320 g/tona i el
temps de reaccié entre 2 i 4 hores. Les diferents CNF-enz obtingudes van ser
caracteritzades en termes de transmitancia, demanda cationica, taxa de carboxils,
rendiment de nanofibril-lacid i grau de polimeritzacio tal i com es pot observar en la

Taula 4.1.

En la Figura 4.2 s’observa com la propietat de longitud de ruptura arriba al seu maxim
per un tractament 160/4, corresponent a una dosificacié de 160 g/tona i a un temps de
reaccid de 4 hores. En augmentar aquesta dosificacié no van observar millores en la
propietat mecanica estudiada. A més, a la Taula 4.1 s’observa com la majoria dels
resultats obtinguts en la caracteritzacid dels diferents tipus de CNF sén superiors per
aquest tipus de tractament. A la taula de caracteritzacié no apareix el valor de la taxa
de carboxils ja que per tots els casos van obtenir un valor de 76 peq g/g. Altrament, a
la Figura 4.3 s’observa I'evolucié de la superficie especifica de les CNF obtingudes per
Tarrés et al. respecte la dosificacié de I'enzim i el temps de tractament. Es pot
comprovar com pel tractament 160/4 la superficie especifica arriba al seu maxim en

comparacio amb la resta de tractaments estudiats.
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Taula 4.1 Caracteritzacid de les CNF obtingudes a diferents tractaments de temps i dosificacio

d’enzim [44]

Sample bp Cationic demand Yield of nanofibrillation (%) Transmittance at
(peq glg) 800 nm (%)

CNF-80/2 450 175 14.2 28.7
CNF-80/3 431 179 19.5 304
CNF-80/4 412 187 20.5 31.5
CNF-160/2 419 183 16.3 28.7
CNF-160/3 346 215 20.1 30
CNF-160/4 320 255 204 34.5
CNF-240/2 317 252 279 30
CNF-240/3 315 253 28.9 33.6
CNF-240/4 307 258 34 38.9
CNF-320/2 324 246 29.2 31.9
CNF-320/3 318 250 28.7 32.1
CNF-320/4 309 255 38.9 36.1
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Figura 4.2 Evolucid de la longitud de ruptura de diferents papers refor¢ats amb CNF-enz respecte

increments en la dosificacio de I’enzim i el temps de reaccio [44]
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Figura 4.3 Evolucid d ela superficie especifica respecte I'increment de la dosificacid de I'enzim i el

temps de tractament [44]
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En vistes dels resultats obtinguts per Tarrés et al. es va optar per escollir un tractament

enzimatic basat en les seglients condicions de reaccio:

e Temperatura de reaccid: 50°C

e pH de reaccio: 4,8

e Consistencia de la pasta: 5%

e Dosificacié enzim: 160 g/tona corresponent a un 0,8% respecte fibra del
preparat enzimatic Novozym 476

e Temps de reaccid: 4 hores

Un cop obtingudes les CNF-enz, es va decidir realitzar una caracteritzacié d’aquestes
per tal de comprovar que els resultats obtinguts eren similars als trobats per Tarrés et
al. en el seu article. En aquest cas, la caracteritzacié que es va realitzar estava basada
en la determinacio del rendiment de nanofibril-lacid, la taxa de carboxils, la demanda

cationica i la transmitancia (Taula 4.2).

Taula 4.2 Resultats obtinguts en la caracteritzacio de les CNF-enz

Rendiment Taxa de Demanda Transmitancia
nanofibril-lacio carboxils cationica a 800 nm
(%) (neq g/g) (neq g/g) (%)
30,1 75 254 34,7

Comparant els resultats obtinguts amb els de I'article de Tarrés et al. s'observa g sén
molt similars. Per tant les nanofibres produides tenen les propietats desitjades per tal

de realitzar els materials nanocompostos.

61



Determinacié de la viabilitat d’incorporar nanofibres de cel-lulosa RESULTATS |
com a reforg d’acid polilactic DISCUSSIO

4.2 FORMACIO DE MATERIALS NANOCOMPOSTOS DE PLA/CNF
PER INJECCIO

Per tal d’obtenir materials nanocompostos es va optar en primer lloc per a la formacié
d’aquests a partir d’'un mesclat en amassadora calefactada per a la posterior injeccid
de diferents nanocompostos. El motlle utilitzat permet I'obtencié de provetes de
traccido normalitzades. A continuacid es descriuen les diferents estratégies plantejades

a I’hora de realitzar aquestes mescles.

4.2.1 Estrategia 1: Formacio de materials nanocompostos per injeccio

mitjangant la barreja directa de gransa de PLA i CNF liofilitzades

La primera estrategia plantejada va ser la de barrejar gransa de PLA amb nanofibres
de cel-lulosa liofilitzades tractades amb dietilenglicol dimetil eter (diglyme). L'objectiu
d’aquesta primera estratégia va ser obtenir unes nanofibres individualitzades que, un
cop es barregessin amb el PLA, s’adherissin bé a la matriu polimérica donant com a
resultat una bona interfase matriu/refor¢. El diglyme per la seva part, hauria de
recobrir les CNF dificultant les interaccions entre les molécules de la cel-lulosa, i per
tant de la formacié d’enllagos d’hidrogen entre elles, afavorint la seva dispersié dins la

matriu de PLA.

Tal i com van descriure Lopez et al. [6], les propietats dels materials compostos
termoplastics sén el resultat de la combinacié de les propietats de la matriu i la fibra i
de la capacitat de transferir els esforcos a través de la seva interfase. Variables com el
contingut de fibra, la uniformitat de la dispersié d’aquestes en la matriu, la relacié
d’aspecte de la fibra, la seva resistencia intrinseca, la seva orientacid i la qualitat de la
interfase, tenen una gran importancia en el balanc final de les propietats exhibides pel
material compost resultant. Aquesta capacitat per a transferir les tensions a través de
la interfase depén de la qualitat i quantitat d’enllagos creats entre la fibra i la matriu.

Obtenir una bona interfase és de vital importancia perqué el refor¢ actui com a tal.

S’han realitzat molts estudis sobre la formaciéo de materials compostos reforcats amb

fibres naturals i PLA com a matriu [46-51]. No obstant, en alguns dels estudis citats
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anteriorment, els MC van mostrar una interfase fibra-matriu feble i en alguns casos va
ser necessari 'addicié d’un agent d’acoblament. Un aspecte important que cal millorar
és la qualitat d’aquesta interfase i és per aquest motiu, que en alguns estudis s’han
sotmes les fibres a processos amb tractaments alcalins, acetilacions i tractaments amb
anhidrid maleic [46,52—55] obtenint millores moderades de les propietats mecaniques.
No obstant, el que es buscava en aquest projecte, era una aplicacié industrial directa
utilitzant metodes amb el mateix nivell de sofisticacié que els utilitzats en la formacié
de materials compostos tipus polipropilé/fibra de vidre. Es per aquesta série de
factors, que els autors de I'article de Granda et al. [56] van considerar atractiva la cerca
d’alternatives sota un punt de vista industrial. Aquest article esta basat en
I’experiencia de Rodriguez et al. [57] i Serrano et al. [58] en la incorporacié de diglyme
com agent dispersant de les fibres. Aquest reactiu no impedeix la formacié d’enllagos
d’hidrogen entre les fibres cel-luldosiques pero si que la limita, la qual cosa facilita la
individualitzacié de les fibres. L'article de Granda et al. [56] presenta i discuteix els
resultats obtinguts pel grup de recerca LEPAMAP en la formacid de diferents tipus de
materials compostos on s’inclou, en algun d’ells, I'addicié de diglyme com agent
dispersant. A I'article, es comparen els valors de resisténcia a traccio de diferents MC
utilitzant com a matriu polimérica el PLA. Per una banda, parlen d’'un MC format per
PLA i un refor¢ d’'un 20% de pasta mecanica de pi (SGW) sense agent d’acoblament i,
tal com s’esperava, es van obtenir propietats mecaniques superiors a les de la matriu
(49,85 MPa), el valor de resistencia a traccié va ser, en aquest cas, d’aproximadament
55 MPa. L'augment de la resisténcia a traccié va ser d’un 10,1%, sent un augment
moderat en comparacié amb materials compostos formats per PP/SGW. Per altra
banda, es van comparar els resultats de resisténcia a traccié obtinguts per MC formats
per PLA i un 20% de pasta de pi blanquejada (BKSF) sense agent d’acoblament. En
aquest ultim, va augmentar sensiblement la resistencia a traccid respecte la propietat
mecanica del MC format per PLA/SGW, arribant a valors de 56,39 MPa. Segons Granda
et al., comparativament, el baix rendiment d’aquest ultim es deu probablement a la
manca de dispersid de la fibra durant la composicié del MC. En aquest sentit, durant la
preparacié del MC de PLA/BKSF es va afegir diglyme al licor de fabricacié de la pasta en
proporcions 1:3 i 2:3 amb la finalitat de limitar la formacié d’enllacos d’hidrogen entre

les fibres cel-luldsiques durant la seva composicid. Tal i com es reflecteix en la Figura
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4.4, I'ts de diglyme com a dispersant promou la dispersié de la fibra i,
conseglientment, millora la interfase ja que es poden aconseguir valors de resisténcia
a traccié més alts. En augmentar la proporcié de diglyme, augmenta la resisténcia a
traccio, passant d’un valor de gairebé 60 MPa en afegir una proporcié 1:3 de diglyme a
valors de 62,9 MPa en afegir-lo en una proporcié 2:3, augmentant un 26,2% la
resisténcia a traccid pel segon cas respecte la matriu de PLA. Segons Granda et al., la
radé principal podria ser la major superficie especifica de la fibra a causa de la seva
individualitzacid, tot i que les interaccions sén febles, una major superficie afavoreix la
transmissid dels esforgos entre la matriu i la fibra. Finalment la dltima columna del
grafic mostrat en la Figura 4.4, reflecteix I'efecte de I'addicié d’un 20% de pasta fluff.
Aquesta, és una pasta quimica de fibra de cel-lulosa blanquejada provinent de fusta
tova. La polpa resultant, en la seva forma seca, es caracteritza per tenir les fibres
individualitzades que poden ser facilment dispersades en algunes matrius. En quant als
resultats observats, la resisténcia a traccié d’aquest MC no supera a la obtinguda pel
cas del PLA/20% BKSF (2:3 diglyme), per tant, Gnicament es pot observar una correcta

dispersié de les fibres pero no un millora de la interfase fibra/matriu.

.

PLA PLA + PLA+20% PLA+20% PLA+20% PLA+20%
20%5GW BKSF BKSF (1:3 BKSF (2:3 Fluff
Diglyme) Diglyme)
Composite material

Figura 4.4 Resultats obtinguts pel grup de recerca LEPAMAP en la produccié de MC [56]

Comparativament, la pasta blanquejada (BKSF) utilitzada per Granda et al. i les CNF
enzimatiques utilitzades en el present estudi, tenen una composicié quimica similar
pero, pel cas de les CNF, la superficie especifica d’aquestes és molt més alta i per tant

la densitat de grups hidroxils és superior fent que la dispersié de les fibres en la matriu
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de PLA sigui més complicada. Ha estat aquesta similitud la que va portar a realitzar
aquesta primera estrategia, escollint el diglyme com agent dispersant en una proporcié

de 2:3 respecte fibra.

D’altra banda, les CNF produides es trobaven en suspensid aquosa, no obstant, en la
produccié de MC, el grup LEPAMAP sempre ha utilitzat fibora completament seca. Per
tant, es va decidir plantejar una primera estratéegia on les CNF es trobessin en estat de
completa sequedat. Si les nanofibres no estiguessin completament seques, el fet
d’haver-hi preséncia d’aigua, podria donar lloc a degradacié hidrolitica i a cavitats
d’aire dins la matriu convertint-se en punts susceptibles a fractura. Per tal d’obtenir
unes nanofibres completament seques, era necessari evitar I'assecat d’aquestes
mitjangant una estufa ja que s’obtindria un nanopaper on els enllagos entre les fibres
serien molt forts i posteriorment, seria impossible dispersar-les. Per tal d’evitar aquest
fet, es va pensar en formar una estructura tridimensional porosa on el nombre
d’enllagcos entre les CNF seria inferior, en comparacié amb el nanopaper, a causa de
I'augment del volum. Per aconseguir aquest tipus d’estructura, es va optar per
liofilitzar les CNF obtenint un aerogel que posteriorment seria triturat. En aquell
moment, es tenia consciéncia sobre les aglomeracions que es produirien pero
aquestes serien molt inferiors a les obtingudes pel cas dels NP a causa de I'augment

del volum dels porus.

Per tal de formar I'aerogel es va seguir el procediment explicat a I'apartat 3.2.4 de
materials, equips i metodes. Un cop obtingut I'aerogel, tal i com s’ha comentat
anteriorment, es va procedir a la seva trituracié utilitzant un molinet de cafe
(Moulinex), obtenint aixi CNF completament seques en forma de pols (veure Figura
4.5). Seguidament, es va dispersar la pols obtinguda en diglyme. Per fer-ho, es van
posar les nanofibres en suspensié amb aquest amb una concentracié del 2% de fibra.
El temps de contacte per agitacié entre les CNF i el diglyme va ser de 10 minuts i a
continuacié es va abocar la suspensié en una safata d’alumini. Aquesta, seguidament,
es va introduir dins una estufa a 80°C per tal d’evaporar el diglyme paulatinament fins
qgue les nanofibres arribessin a una sequedat total. A continuacid, es va procedir a
realitzar |la barreja d’aquestes amb el PLA seguint el procés de produccié de materials
compostos per injeccid explicat en I'apartat 3.2.5 de materials, equips i métodes. Es va
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decidir que, en aquest cas, el percentatge de nanofibres respecte el total de la barreja

fos del 2,5%.

Figura 4.5 Aparencga de les CNF un cop han estat liofilitzades i triturades

Per altra banda, es van formar també provetes normalitzades de PLA (previament
assecat a 80°C) per tal de poder comparar els resultats de resisténcia a traccio

obtinguts del MNC de PLA/CNF amb la matriu polimérica.

Finalment, un cop obtingudes les provetes, aquestes van ser assajades a traccié
obtenint els resultats mostrats a la taula seglient on es mostra la mitjana junt amb la

desviacio estandard.

Taula 4.3 Taula comparativa dels resultats obtinguts en I’assaig a traccid de I'estratégia 1 i els del

PLA
Resisténcia a traccié Modul de Young Allargament
Material
(MPa) (GPa) (mm)
PLA 51,23 +0,82 3,33+0,05 3,576 £ 0,077
PLA+2,5% CNF 39,70+ 1,08 3,15+ 0,07 3,108 £ 0,098
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Tal i com es pot observar, no s’observa cap efecte de reforg sobre la matriu ja que les
propietats mecaniques del material compost obtingut van disminuir respecte els valors
obtinguts per la matriu sense reforcar. La resisténcia a traccié, va experimentar una
disminucio del 22,5% respecte el PLA. En quant al modul de Young obtingut, s’observa
com aquest va disminuir lleugerament respecte al de la matriu, per tant, es va obtenir
un material nanocompost un 5% menys rigid. El modul de Young esta lligat a la
dispersié del reforg dins la matriu, per tant, que aquest no hagués patit un augment
significatiu és possiblement a causa d’una mala dispersié de les CNF en la matriu de
PLA. Finalment s’observa una petita decreixenca de I'elongacié del MC format a causa
de I'addicié de nanofibres que provoquen discontinuitats en la matriu formant punts
d’acumulacié de tensions que faciliten el trencament del MC. Per altra banda, es pot
observar en les provetes obtingudes (veure Figura 4.6), la formacié d’aglomeracions
per part de les CNF. Per tant, probablement els resultats obtinguts s’atribueixen a les
aglomeracions produides entre les CNF, disminuint la superficie de contacte entre el
reforc i la matriu i repercutint en les propietats mecaniques del material. Quan es va
plantejar aquesta estrategia ja s’esperaven aglomeracions, no obstant aixo, no es va
preveure que aquestes poguessin ser suficientment importants com per provocar tal

davallada de les propietats mecaniques del material resultant.

Figura 4.6 Aspecte del material nanocompost, vist a contra-llum, obtingut en I'estratégia 1
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Figura 4.7 Comparativa d’aspectes entre una proveta de PLA (dreta) i una de PLA+CNF liofilitzades

(esquerra)

S’esperava que, en el moment d’addicionar les CNF a la Brabender, les quals
tedoricament estarien recobertes per una capa de diglyme que no s’hauria evaporat,
aquest impediria les interaccions entre les CNF, facilitant la seva dispersié en la matriu.
Llavors, en entrar en contacte amb la matriu que es trobaria a 190°C, el diglyme
arribaria al seu punt d’ebullicié i per tant s’evaporaria deixant les CNF atrapades per la
matriu. No obstant, en vista dels resultats obtinguts, no es va complir 'objectiu
esmentat, possiblement a causa d’afegir el diglyme un cop s’havien assecat les
nanofibres i aquestes ja es trobaven molt aglomerades. Per tant, una possible solucié

pensada va ser la de tractar les CNF amb diglyme abans de ser assecades.

Per tal d’obtenir unes CNF seques préeviament tractades amb diglyme, es va decidir
formar un aerogel on les CNF es trobessin en suspensiéo amb diglyme enlloc d’aigua.
Per fer-ho es va realitzar un bescanvi de solvent aigua/diglyme i es va procedir a la
formacié d’un aerogel seguint el procés explicat a I'apartat 3.2.4 de materials, equips i
meétodes. No obstant, a I’hora de solidificar les CNF en suspensié amb diglyme (que

presenta una temperatura de fusid de -64°C), es va introduir la safata en un
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congelador a -70°C durant 72 hores i la suspensid no va solidificar. Per tant, no va ser
possible la formacié d’un aerogel amb I'equipament que es tenia disponible en aquell
moment. Per la qual cosa, aquesta possible estrategia queda pendent de realitzar en

futures investigacions que comptin amb equipament adequat.

En vista dels resultats obtinguts i del no assoliment dels objectius, es va decidir

descartar I'aerogel com a metodologia d’assecat de les CNF.

Per tal de continuar amb I'experimentacié, es va decidir implantar un nou sistema
d’alimentacid de les CNF a la mescladora Brabender. En el seglient apartat,

corresponent a I'estratégia 2, s’explica detalladament el nou procés adoptat.

4.2.2 Estrategia 2: Formacio de materials nanocompostos per injeccio

mitjancant la barreja directa de gransa de PLA i CNF en suspensio aquosa

En vista dels resultats obtinguts en I'estrategia 1, se’n va plantejar una de nova
consistent en addicionar paulatinament nanofibres de cel-lulosa en suspensié aquosa
(consistencia 1%) sobre la matriu de PLA per tal de que, en assolir el seu punt
d’ebullicié, s’anés evaporant deixant les CNF dispeses en la matriu. En utilitzar la
mescladora Brabender, al tractar-se d’una barrejadora vis sens fi concéntrica, les
possibles cavitats de vapor d’aigua que haguessin quedat a la mescla anirien

desapareixent gracies a la rotacié que es produeix en el seu interior.

Aguesta tecnica es va basar en el procediment emprat per N.Herrera, A.Mathew i
K.Oksman [13] explicat breument en I'apartat 1.1 de la introduccié d’aquest treball.
Tot i la caiguda de propietats observada en aquest article, al ser atribuides a I'accioé del
plastificant (GTA) es va decidir treballar sense aquest i ajustar el procés dut a terme als
recursos disponibles. En afegir el plastificant, la temperatura de transicié vitria
disminueix i conseglientment el modul de Young també ho fa, fent que el material
necessiti molta menys forca per tal de realitzar una mateixa deformacid. L'augment de
la mobilitat de les cadenes polimériques també provoca que la resisténcia maxima a
traccio disminueix. En aquesta situacid, es va decidir no afegir el plastificant per tal de

conservar les propietats originals de la matriu.
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La dificultat que suposava afegir les nanofibres en suspensié aquosa treballant a una
temperatura tan elevada va fer decidir que, per tal de disminuir el volum a afegir, el
percentatge de CNF respecte PLA fos d’'un 2% enlloc del 2,5% afegit en I'estratégia

anterior.

El procés a seguir, va ser primerament posar la mescladora (Brabender) en les
condicions de treball exposades a I'apartat 3.2.5 de materials, equips i métodes i a
continuacio, afegir la gransa de PLA i esperar fins que aquesta fongués completament.
Seguidament, i amb l'ajuda d’una xeringa, es va injectar la suspensid aquosa de
nanofibres paulatinament. Calia anar amb molta cura en aquest pas ja que a I’hora de
posar en contacte el PLA amb I'aigua de la suspensié de les CNF, probablement I'alta
temperatura de treball feia que es produissin vapors a elevades temperatures i algunes
esquitxades. Un cop incorporades les CNF, es va seguir barrejant la mescla durant uns
minuts més per tal d’assegurar una completa homogeneitzacié i la desaparicié de les
possibles cavitats de vapor de l'interior de la mescla. Posteriorment, es va seguir amb
el procediment descrit en I'apartat 3.2.5 de materials, equips i métodes per tal

d’obtenir el material nanocompost.

A simple vista es podia observar que, a I’"hora d’extreure la mescla, el PLA semblava
afectat negativament ja que el seu aspecte era fragil i blanquinds. No obstant, es va

transformar en provetes que es van assajar a traccio per tal de conéixer els resultats.

La Taula 4.4 mostra la mitjana de tots els resultats obtinguts amb la corresponent

desviacio estandard:

Taula 4.4 Taula comparativa dels resultats obtinguts en I’assaig a traccio de I'estratégia 2 i els

corresponents a la matriu

Resisténcia a traccio Modul de Young Allargament
Material
(MPa) (GPa) (mm)
PLA 51,23 +0,82 3,33+0,06 3,576 £ 0,077
PLA+2%CNF 26,75+ 3,36 3,43+0,01 1,425 +0,192
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En vista dels resultats es pot observar com la resisténcia a traccid del material
nanocompost respecte el valor de la matriu polimeérica va disminuir un 48%, passant
de 51 MPa a 27 MPa. També es pot contemplar com el modul de Young es va mantenir
practicament constant, la qual cosa indica que, en aquest cas, el fet d’incorporar les
CNF en suspensié aquosa i el no haver afegir cap mena de plastificant, practicament no
va influir en la rigidesa del material. Finalment, s’observa com la capacitat
d’allargament del material compost obtingut es va veure reduida en un 60% respecte a

la capacitat que té la propia matriu polimérica.

Figura 4.8 Comparativa d’aspectes entre una proveta de PLA (dreta) i una de PLA/CNF,, (esquerra)

Abans de realitzar aquesta estratégia ja es tenia consciéncia sobre la reaccid entre el
PLA i I'aigua. Les molécules d’aigua ataquen el grups éster del PLA fent que la cadena
s’hidrolitzi i per tant es degradi i despolimeritzi el PLA. No obstant, es va voler saber
fins a quin punt aquest fet afectaria a les propietats mecaniques del material resultant.
Per tal de saber el nivell d’afectacié de I'aigua enfront la possible mala dispersio i/o
interfase, es va decidir posar en contacte el PLA amb aigua (exempta de CNF) sota les
mateixes condicions en les quals s’havia dut a terme |'estratégia 2 per tal de
corroborar experimentalment el nivell de degradacio del PLA per part de 'aigua. Per
fer-ho, es va condicionar la mescladora Brabender i a continuacié es va agregar el PLA.
Un cop aquest va fondre per complet, es va afegir la mateixa quantitat d’aigua que

s’havia afegit anteriorment a [lincorporar les CNF en suspensid aquosa,

71



Determinacié de la viabilitat d’incorporar nanofibres de cel-lulosa RESULTATS |
com a reforg d’acid polilactic DISCUSSIO

aproximadament un 2% respecte el PLA agregat. Aquesta aigua es va afegir de la
mateixa manera i amb la mateixa velocitat que pel cas de les CNF en suspensié aquosa.
A I'hora d’agregar 'aigua es va poder observar com el PLA es comportava de la mateixa
manera que a l'introduir les CNF en suspensidé aquosa, fragilitzant-se i tornant-se
blanquinds. Seguidament, es va acabar de realitzar la barreja i es va continuar amb els
passos explicats en l'apartat 3.2.5 per tal d’aconseguir les provetes de PLA
corresponents. Finalment aquestes van ser assajades i dels resultats obtinguts se’n va
realitzar una mitjana, la qual es presenta en la seglient taula junt amb la desviacié

estandard corresponent.

Taula 4.5 Taula comparativa dels resultats obtinguts en I'assaig a traccid de les provetes de PLA en

contacte amb I'aigua i els de la matriu de PLA

Resisténcia a traccio Modul de Young Allargament
Material
(MPa) (GPa) (mm)
PLA 51,23 +0,82 3,33+0,06 3,576 £ 0,077
PLA+H,0 30,92 +3,43 3,26+ 0,02 1,697 £ 0,231

A la Taula 4.5 es poden observar els resultats obtinguts de I’assaig a traccié que es va
realitzar per tal de comprovar que 'aigua era la causant de la baixada de les propietats
mecaniques del material nanocompost. Els resultats obtinguts constaten que la
resisténcia a traccié del PLA quan ha estat en contacte amb l'aigua a elevades
temperatures disminueix, respecte a la que presenta la matriu polimerica. Per altra
banda, I'allargament del PLA quan ha estat en contacte amb aigua, disminueix més
d’un 50% el seu valor seguint el mateix comportament que quan es van addicionar CNF
en suspensid aquosa. Per tant, aquest assaig va demostrar que l'aigua degrada el PLA i
fa que aquest es torni menys deformable a causa de I'escurcament de les cadenes. La
Figura 4.9 mostra la comparativa d’aspectes entre una proveta de PLA (dreta) i una
proveta de PLA degradada per I'accid de I'aigua (esquerra). S’observa com disminueix

la transparéencia del material tornant-se lleugerament més marronds.
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Figura 4.9 Comparativa d’aspectes entre una proveta de PLA (dreta) i una de PLA degradat amb

aigua (esquerra)

Un cop finalitzada aquesta estratégia, s’ha conclos que I'estratégia seguida per Herrera
era contraproduent i calia buscar un solvent alternatiu per tal de dispersar les

nanofibres sense perjudicar la matriu.

4.2.3 Estratégia 3: Formacié de materials nanocompostos per injeccid
mitjancant la barreja directa de gransa de PLA i CNF en suspensio en

diglyme

Coneixent els resultats obtinguts en la primera i segona estratégia, calia mantenir les
CNF en suspensio per tal d’evitar aglomeracions i el solvent no podia ser aigua ja que
degradava el PLA. Per tant, es va plantejar canviar el tipus de solvent per tal de
mantenir en suspensio les CNF. Coneixent les propietats del diglyme i el seu satisfactori
comportament experimentat davant la fibra de cellulosa explicat en el
desenvolupament de l'estrategia 1, es va decidir realitzar un bescanvi de solvent
aigua/diglyme amb una proporcié de 2:3 respecte el digyme. Per tant, aquesta nova

estratégia consistia en barrejar gransa de PLA amb CNF en suspensié en diglyme.
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El causant de la disminucié de propietats de |'estratégia 1 no es podia associar al
diglyme ja que aquest va ser afegit un cop les nanofibres ja es trobaven aglomerades.
Per tant, calia comprovar si realment el diglyme funcionava o no per tal de que el
producte final adquiris una bona interfase i dispersié. Per tal de dur a terme el
bescanvi de solvent aigua/diglyme, es va utilitzar un reactor encamisat i agitat amb
control de temperatura on primerament s’hi va abocar el volum corresponent al
diglyme (2/3 del total) controlant el nivell. Seguidament s’hi va abocar el volum
corresponen de les nanofibres en suspensié aquosa (1/3 del total) i es va programar el
set point del reactor a una temperatura de 80°C per tal d’anar evaporant tota I'aigua
sense que ho fes el diglyme, tot i aixi és possible que part d’aquesta quedés retinguda
pel diglyme a causa de la seva miscibilitat. Era necessari anar controlant el volum i
aturar el reactor quan tota l'aigua es cregués evaporada. Finalment es va obtenir una

suspensio de CNF en diglyme amb una consisténcia del 0,57%.

Posteriorment, calia tenir en compte que al posar en contacte el diglyme amb la
mescladora Brabender, que es trobava a una alta temperatura de treball, es produirien
vapors toxics a causa de |'evaporacié d’aquest, per tant, es van prendre les mesures de
seguretat necessaries. Per altra banda, es va decidir que el contingut de CNF del
material nanocompost fos de 1,5% respecte el PLA per tal de disminuir el volum de
diglyme a afegir i conseglientment el temps d’exposicié personal davant aquestes

vapors.

Per tal de realitzar la barreja del PLA amb la suspensi6 de CNF amb diglyme,
primerament es va posar a punt la mescladora Brabender amb les condicions de treball
descrites a I'apartat 3.2.5 i a continuacié, quan I'aparell havia arribat a la temperatura
de treball, es va abocar la gransa de PLA. Un cop la gransa estava ben fosa es va afegir
paulatinament i amb molta cura la suspensié de CNF amb I'ajuda d’una xeringa. En
afegir la suspensid, es va poder observar com la viscositat del PLA disminuia,
conseglientment cada vegada es feia més complicat afegir les CNF. Un cop finalitzada
la barreja, es van trobar moltes complicacions a I’hora de retirar la mescla de la
Brabender a causa de la seva fluidesa. Per altra banda el temps de solidificacié

d’aquesta mescla va ser molt més elevat que per les altres dues estratégies estudiades.
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Un cop retirada la barreja de la mescladora Brabender es van seguir els passos descrits
en 'apartat 3.2.5 de materials, equips i métodes per tal de transformar el material

nanocompost.

Una vegada obtingudes les diferents provetes del MNC, aquestes van ser assajades a
traccié obtenint els resultats presentats a la Taula 4.6 on s’observa la mitjana junt amb

la desviacio estandard corresponent.

Taula 4.6 Taula comparativa dels resultats obtinguts en I’assaig a traccio de I'estratéegia 3

(consistencia CNF 0,57%) i els de la matriu polimérica

Resisténcia a traccid Modul de Young Allargament
Material
(MPa) (GPa) (mm)
PLA 51,23 +0,82 3,33+0,06 3,576 £ 0,077
PLA+1,5%CNF 37,71 +£4,27 3,01+0,10 2,312 £ 0,660

Es pot observar en la taula anterior com la resistencia a traccié del MNC obtingut va
disminuir considerablement respecte la resistencia que presentava la matriu
polimeérica, tot i que el resultat obtingut va ser menys perjudicial que en l'estrategia
anterior. En quant al modul de Young, s’observa com el valor obtingut pel MNC és
practicament el mateix que el pertanyent a la matriu de PLA. Per tant, la rigidesa del
material no es va veure afectada pel diglyme i les CNF, la qual cosa indica que la
dispersidé no ha estat bona. Finalment, I'allargament va experimentar una davallada del
35%. Les disminucions de la resistéencia a traccid i de l'allargament poden ser
conseqliencia de la degradacié del PLA per part de l'aigua que hagi pogut quedar
retinguda i per la possibilitat de que el diglyme no s’hagués evaporat per complet i

hagués quedat adherit a la matriu.
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Figura 4.10 Comparativa d’aspectes entre una proveta de PLA (dreta) i una de PLA+CNF 3/3 gigiyme

(consistencia 0,57%) (esquerra)

En vistes dels resultats obtinguts, i per tal de disminuir les possibilitats de que el
diglyme quedés adherit a la matriu i de que part de l'aigua quedés dissolta amb el
diglyme, es va optar per disminuir la quantitat de solvent de la suspensié de CNF
augmentant aixi la consisténcia de la suspensid. Per fer-ho, es va seguir el mateix
procediment que pel cas anterior a I'hora de realitzar el bescanvi de solvent
aigua/diglyme amb una relacié 2:3 respecte el diglyme. No obstant, un cop I'aigua va
ser aparentment evaporada a 80°C, es va incrementar la temperatura fins a 95°C per
tal d’evaporar part del diglyme i la possible aigua que hagués quedat retinguda, fins a
I'obtencié d’una pasta suficientment consistent pero evitant aglomeracions. Finalment
es va obtenir una pasta amb una consistencia del 2,59%. Llavors, es van agregar les

CNF amb una espatula ja que la seva viscositat impossibilitava I'Us de les xeringues.

Un vegada obtingudes les provetes del material compost, aquestes van ser assajades a
traccio i els resultats obtinguts de la mitjana junt amb la desviacié estandard es

mostren a la Taula 4.7.
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Taula 4.7 Taula comparativa dels resultats obtinguts en I’assaig a traccio de I'estratégia 3

(Suspensio CNF 2,59%) i els de la matriu polimerica

Resisténcia a traccio Modul de Young Allargament
Material
(MPa) (GPa) (mm)
PLA 51,23 +£0,82 3,33+0,06 3,576 £ 0,077
PLA+1,5%CNF 42,20+0,88 3,50+0,01 2,426 + 0,089

Figura 4.11 Comparativa d’aspectes entre una proveta de PLA (dreta) i una de PLA+CNF 3/ gigiyme

(consistencia 2,59%) (esquerra)

En vista dels resultats observats en la taula anterior, es pot veure que tot i haver
disminuit considerablement el volum de diglyme, la resisténcia a traccié i I'allargament
del material compost obtingut seguien disminuint respecte als valors de la propia
matriu. No obstant, aquesta davallada va ser més lleugera en comparacié amb les
estrategies anteriors. A I'hora de realitzar la barreja del PLA amb les CNF, el PLA
continuava comportant-se de la mateixa manera, per tant és possible que part
d’aquest seguis quedant retingut a la matriu i no s’hagués evaporat per complet, a part

de la possible quantitat d’aigua que hagués pogut quedar retinguda pel diglyme.
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Aquests fets poden ser els causants de la davallada de les propietats mecaniques del
material. No obstant, disminuint el volum de diglyme s’observava un increment tant de
la resisténcia a traccié (11,9%) com de I'allargament (4,9%), possiblement causat per la
disminucio de la quantitat d’aigua retinguda per part del diglyme a I’"hora d’augmentar
la temperatura de treball. Per tant, es pot concloure que el diglyme és millor solvent
que l'aigua ja que comparativament ha millorar la resisténcia a traccié. Tot i aixi,
aquest no es pot considerar adequat ja que les propietats mecaniques obtingudes no
son suficientment altes com per superar a les de la matriu polimérica, a més de la

problematica a I’hora de treballar amb aquest solvent. A més a més, comparant la

Figura 4.11 amb la Figura 4.10, s’observa com |'aparenca del material nanocompost
era molt més favorable al disminuir el volum de diglyme, obtenint una proveta amb un
color molt més clar i semblant al de la matriu polimerica, la qual cosa indica una menor

degradaciod del PLA per part de la possible aigua que hagués quedat retinguda.
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4.3 FORMACIO DE MATERIALS NANOCOMPOSTOS DE PLA/CNF
PER PREMSAT

En vista dels resultats obtinguts en la formacié de materials compostos per injeccid
(veure apartat 4.1) es va optar per canviar totalment de metodologia d’elaboracio
d’aquests. Les estrategies que es plantegen a continuacié estan basades en
I’elaboracié de MNC per premsat on s’obtenen en forma de film amb el gramatge i
percentatge de CNF i PLA desitjats. Les tres primeres estrategies estan basades en la
formacié de films mitjancant el métode de filtracié, mentre que les dues ultimes es

basen en el métode d’evaporacio.

4.3.1 Estrategia 4: Formacio materials nanocompostos per filtracio

mitjangant la barreja directa de fibra de PLA i CNF en suspensio aquosa

L’objectiu d’aquesta estrategia és I'obtencié de materials nanocompostos en forma de
film a través de la barreja de fibra de PLA i nanofibres de cel-lulosa en suspensid
aquosa. El procediment dut a terme va ser la filtraci6 d’aquesta mescla amb un

posterior premsat.

Tal i com s’ha pogut comprovar a I'estratégia 2, I'aigua fa que les cadenes de PLA
s’hidrolitzin amb la conseglient degradacié i despolimertizacié d’aquest. No obstant
aixo, les elevades temperatures afavoreixen aquesta reaccid, per la qual cosa s’ha
volgut intentar el desenvolupament d’aquesta nova estratégia, les condicions de
treball de la qual son molt més moderades que pel cas de I'estrategia 2. En aquest cas,
es treballa a temperatura ambient durant la formacié del film i es realitza el premsat

final a elevades temperatures quan tota |’aigua s’ha evaporat.

Aguesta nova estrategia estava basada en la formacié de materials nanocompostos en
forma de film a través del premsat, seguint en gran mesura la metodologia emprada
per Nakagaito et al. [12]. Tal i com s’ha explicat a I'apartat 1.1 d’aquest treball, en
aquest article s’explica la metodologia de formacié de materials nanocompostos
basats en un procés similar a la fabricacié de paper, que permet la produccié de

lamines de fibres de cel-lulosa microfibrilades (MFC) dispersades uniformement sobre
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fibres d’acid polilactic, obtenint un material compost que finalment seria modelat per
compressio. Segons Nakagaito, el procediment és prou simple per a la seva adaptacié a
escala industrial a causa dels alts rendiments i de la rapida deshidratacié. Les
microfibres utilitzades en la part experimental d’aquest article, el nom comercial de les
quals és Celish KY-100G, van ser proporcionades per I'empresa Daicel Chemical
Industries, Ltd. Investigant sobre la procedéncia i caracteristiques d’aquestes MFC, es
va coneixer que van ser refinades Unicament mitjangant processos fisics, sense cap
mena de tractament quimic [59] i per tant, es tracta d’unes fibres amb unes

caracteristiques bastant diferents en comparacio a les utilitzades en aquest estudi.

El procés de formacio de materials compostos dut a terme per Nakagaito et al. es basa
primerament en barrejar les microfibres, amb un 10-35% de sequedat amb aigua
utilitzant un Waring blender durant 30 segons per tal d’obtenir una suspensié aquosa
del 3% en fibra. Seguidament s’addiciona la fibra de PLA (quantitats variables
depenent del tipus de MC que es volia obtenir) i es barreja durant 10 segons més. A
continuacio, s’afegeix un 1% de poliacrilamida (PAM) per tal d’afavorir el drenatge.
Llavors, la suspensid es deshidrata sobre un tamis de metall (mida de porus de 70
mesh per continguts de MFC fins al 70% i 400 mesh per continguts de MFC superiors al
70%) seguint el procés de produccié de paper d’acord amb la norma JIS P 8209. Les
fulles formades s’intercalen entre papers secants i s’assequen a 98°C durant 15 minuts
sota una carrega de 26 Kg. Les fulles finals tenen un pes base d’aproximadament 50
g/mz. Aguestes s’assequen posteriorment a 105°C durant 1 hora per tal d’eliminar la
humitat absorbida. Les lamines obtingudes s’apilen en 8 capes emparedades entre
dues plaques d’acer inoxidable i seguidament es preescalfa tot junt dins una premsa de
plats calents a 180°C sense pressié durant 3 minuts. A continuacio, durant 3 minuts
més, es segueixen les indicacions de la Taula 4.8 per tal d’aplicar la temperatura i
pressio adients segons la quantitat de MFC afegida i en acabat, es refreda la premsa i

es retira el film obtingut.
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Taula 4.8 Pressions i temperatures aplicades en la fabricacié de materials compostos MFC/PLA pels

diferents continguts de MFC [12]

MEFC fiber content [wt) an 70 50 30 20 10
Compressing pressure (MPa) 30 10 3 2
Compressing temperature (°C) 185 180

En I'experimentacioé del present estudi, primerament es va intentar seguir la produccid

de materials compostos presentada per Nakagaito et al., amb algunes diferéncies:

e L|'aparell de barreja utilitzat en la mescla de les CNF i el PLA va ser un
ultraturrax (IKA T-25) ja que no es disposava amb un aparell de barreja Waring
blender com I'utilitzat en I'article de Nakagaito.

e Després de la realitzaci6 de proves previes, es va optar per no afegir la
poliacrilamida ja que el drenatge era ja molt rapid i la seva addicié no influia en
els resultats.

e Es va decidir utilitzar dues lamines d’un plastic amb una alta temperatura de
fusid per tal de cobrir el MC obtingut per les dues cares i evitar que aquest
quedés adherit a les plagues metal-liques a I’hora del premsat.

e Primerament es van realitzar proves previes amb lamines individuals i
posteriorment es va realitzar I'apilament de les 8 capes per tal de coneéixer el

comportament del MC en ambdds casos.

En aquesta estratégia, primerament es van produir fulles amb un gramatge de 50
g/m?, tal i com indicava la bibliografia, amb un contingut de CNF d’un 10% obtenint
formetes amb grans aglomeracions de PLA i moltes perforacions entre les fibres de la
matriu. Un cop es van obtenir les formetes, aquestes van ser premsades a 180°C i 60
kN de pressié durant 3 minuts una vegada assolida la temperatura de treball.
Finalment, els diferents films resultants no van poder ser obtinguts de forma completa

ja que eren molt trencadissos i quedaven adherits als plastics protectors.

A continuacié es va intentar I’elaboracié de fulles amb un gramatge de 80 g/m? amb un
contingut de CNF d’un 10%, les quals també van ser premsades a 180°Ci 60 kN durant

3 minuts un cop assolida la temperatura de treball. Els films obtinguts continuaven
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sent molt fragils i era impossible obtenir-los de forma completa ja que en part seguien

guedant adherits als plastics protectors.

Posteriorment, es va decidir augmentar el gramatge fins a 200 g/m2 per comprovar si
d’aquesta manera es podien obtenir els films complets per tal de poder ser assajats.
Primerament, aquests van ser premsats a 180°C a una pressido de 60 kN durant 3
minuts un cop assolida la temperatura de treball, el resultat obtingut va ser més
favorable ja que el film va poder ser retirat de la premsa sense trencar-se i
posteriorment va poder ser assajat. No obstant, es va observar com les fibres de PLA
no havien fos per complet i es va decidir fer una nova prova augmentant la
temperatura de premsat fins a 185°C. En obtenir els films resultants amb aquesta nova
temperatura de treball es va poder observar com aquesta vegada el PLA si havia fos
per complet i es va decidir establir aquests ultims parametres com a definitius per tal
d’elaborar films a diferents percentatges de CNF i PLA. Per tant, les condicions de

treball finals van ser les seglients:

e Temperatura de treball: 185°C
e Pressio de treball: 60 kN
e Temps de premsat: 3 min un cop assolida la temperatura de treball

e Gramatge: 200 g/m”’

Establint com a predeterminades les condicions de treballs presentades anteriorment,
es van produir un seguit de films amb diferents continguts de CNF i PLA i
posteriorment van ser assajats a traccid. Els resultats obtinguts en els diferents assaigs
es mostren en la Taula 4.9. La Figura 4.12 i la Figura 4.13 mostren respectivament la
representacio grafica de la resistéencia a traccid i del modul de Young enfront la
guantitat de nanofibres afegida. Es poden observar els films obtinguts un cop van ser

assajats a la Figura 4.14.
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Taula 4.9 Resultats obtinguts en I’assaig a traccid per cadascun dels films obtinguts a I’estratégia 4

%CNF Carrega maxima (MPa)  Maodul de Young (GPa)

0 42,92 + 0,96 3,17 +£0,03
10 14,97 £ 2,04 3,79+0,27
20 15,17 £ 0,94 3,82+0,08
30 17,09 + 1,88 3,80+0,31
40 21,05+ 2,85 4,17 £ 0,06
50 24,31+1,68 4,33+0,20
60 26,95+ 1,95 5,15 + 0,06
70 30,15 +0,54 6,13 £ 0,28
80 40,44 £9,73 7,81+0,30
90 53,89 + 8,56 9,00+ 0,38
95 65,58 + 1,08 10,13+ 0,93
100 82,31 +9,07 11,40+ 0,51
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Figura 4.12 Evolucid que presenta la resisténcia a traccio en incrementar el percentatge de

nanofibres dels materials nanocompostos de I'estratégia 4
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Figura 4.13 Evolucié que presenta el modul de Young en incrementar el percentatge de nanofibres

dels materials compostos de I'estratégia 4

84



Determinacié de la viabilitat d’incorporar nanofibres de cel-lulosa RESULTATS |
com a reforg d’acid polilactic DISCUSSIO

Figura 4.14 Aparenga dels films obtinguts a I’estrategia 4 (fotografia presa un cop assajats)

A la Figura 4.12 s’observa com l'augment de la resistéencia a traccié del MNC fins a un
reforg del 70% va ser molt lleuger, augmentant entre 2 i 4 MPa per cada increment del
10% de CNF. En canvi, 'augment que es va produir a partir d’'un reforc del 70% va ser
d’un interval de 10 a 17 MPa per a cada increment del 10% de reforg. Per tant, sense
tenir en compte els resultats que es van obtenir de la matriu polimérica, es pot
considerar que la interfase i dispersié entre la matriu i el refor¢ no van ser bones quan
aquest ultim es trobava en proporcions inferiors al 70% ja que l'augment de la
resisténcia a traccié no es va considerar gaire significatiu. En canvi, aquestes propietats
van anar millorant quan la proporcido de CNF superava el 70% ja que la resisténcia a
traccié va experimentar augments més evidents. No obstant, molt probablement
aquest augment va ser causat per la gran quantitat de CNF enfront a la matriu. El fet
de tenir un 70% de reforg, aquest es trobava aglomerat de tal manera que no
interaccionava amb la matriu tal i com ho hauria de fer. Per tant, aquest augments
observats per a reforgos superiors al 70% de CNF, possiblement siguin causats per les
propies propietats intrinseques de les nanofibres ja que aquestes presenten una major
continuitat dins la matriu, amb la qual cosa és possible que la interfase no tingui res a

veure amb aquest augment.

Comparant els resultats obtinguts en aquesta estrategia amb els obtinguts per

Nakagaito et al. (Figura 4.15), pel cas de la resisténcia a traccié, aquesta segueix la
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mateixa tendéncia en ambdds casos, augmentant en fer-ho el contingut de CNF/MFC.
No obstant aix0, tal i com es pot comprovar, la tendéncia dels seus resultats és molt
més lineal que pel cas del present estudi. Tot i el progrés lineal de la resisténcia
mecanica, es desconeix el valor del PLA sense reforcar. No obstant, si la tendéncia
lineal es conservés fins a un 0% d’addicié de CNF, s’obtindria un valor de resisténcia a
traccio pel PLA de 20 MPa. Tenint en compte que la fibra de PLA és la mateixa que la
utilitzada en aquest estudi i que pel cas de la present estrategia, es va determinar una
resisténcia a traccid pel PLA de 43 MPa, és probable que els MNC de Nakagaito et al.
presentessin la mateixa problematica en quant a interfase i dispersié. Tal i com s’ha
comentat, pel cas estudiat, si que es va poder obtenir un film de la matriu polimeérica ja
que es va formar directament una lamina amb un gramatge de 200 g/m2 enlloc d’apilar
8 lamines de 50 g/m%. En I'experimentacié d’aquesta estratégia es va corroborar que
era impossible, seguint aquesta metodologia, obtenir films de la matriu amb un
gramatge inferior a 200 g/m? a causa de la seva fragilitat. Per tant, s’entén que els els
autors no haguessin pogut obtenir aquest tipus de film seguint la seva propia

metodologia.

Comparant quantitativament els valors de resistencia a traccidé obtinguts en aquesta
estratégia i els valors bibliografics de Nakagaito et al., s’observa que els valors
aconseguits pels autors son bastant superiors als obtinguts en aquest estudi. Per
exemple, els compostos reforgats amb un 10% de CNF ofereixen uns 15 MPa enfront
dels 30 MPa que es troben en I'estudi d’en Nakagaito. Al reforgar amb un 50% de CNF,
Nakagaito et al. obtenen 90 MPa mentre que s’han aconseguit 24 MPa de resisténcia a
traccié en aquest projecte, i de 170 MPa a 54 MPa per un reforg del 90% de CNF. La
diferéncia entre els valors pot ser causada per varis motius, primerament i el més
evident, la dispersié de les CNF dins la matriu de PLA és possible que fos molt més
bona a I'"hora d’utilitzar un Waring blender com a aparell de barreja. Per altra banda és
possible que la interfase entre fibra/matriu fos més favorable pel cas dels japonesos a

causa de la diferéncia de tractaments que han patit les CNF en ambdds casos.

En quant als resultats obtinguts pel modul de Young en aquesta estrategia, s’observa
com la tendéncia d’aquest és d’augmentar en fer-ho el contingut de CNF, I'evolucio
dels resultats obtinguts es pot observar en la Figura 4.13. Es pot veure com el modul
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de Young segueix una tendeéncia similar a la que segueix la resisténcia a traccié pero
amb un creixement exponencial a continguts inferiors de refor¢. Fins a valors de reforg
del 50%, I'augment del modul de Young no es considera significatiu, en canvi, en
arribar a un reforc¢ del 60%, si que s’observen augments més evidents amb increments
d’entre 1i 1,7 GPa per cada interval del 10% de CNF afegides. Aquests augments sén
causats probablement per la gran quantitat de CNF afegides, les quals intrinsecament

posseeixen un modul de Young molt alt.

Comparant els resultats bibliografics de Nakagaito et al. amb els obtinguts en aquesta
estrategia, els valors obtinguts pels autors de I'article segueixen sent superiors i amb
una tendéncia més lineal (fins a un 70% de reforg), pero les diferéencies no sén tan
notables en comparacié amb els resultats de resisténcia a traccié obtinguts. Nakagaito
et al. parteixen d’un valor de I'ordre de 4,5 GPa per MC amb un refor¢ del 10% en
canvi, en aquest estudi es van obtenir valors de I'ordre de 3,8 GPa. No obstant, per a
reforcos del 50% CNF/MFC les diferéncies entre els valors bibliografics i els
experimentals es tornen molt més evidents. A I'article de Nakagaito et al. van obtenir
valors de I'ordre de 8 GPa mentre que a I'experimentacié d’aquest estudi es van
obtenir valors de I'ordre de 4,3 GPa. En canvi, en sobrepassar el 50% del reforg, els
resultats obtinguts en la bibliografia segueixen una tendéncia lineal fins arribar a
reforcos del 70%, mentre que els obtinguts en aquest estudi creixen exponencialment.
En el present estudi, s’"observen augments de I'ordre de 2 GPa en incrementar el reforg
del 50 al 70% de CNF, mentre que pels resultats bibliografics, aquests augments
Unicament arribaven a 1 GPa. Per tant, generalment, els materials compostos
obtinguts per Nakagaito et al., sdn més rigids en comparacié amb els obtinguts en
aquesta estrategia. El fet de que la dispersié de la fibra dins la matriu fos més
favorable pel cas de la bibliografia fa que el modul de Young hagi augmentat més en

comparacio amb els resultats experimentals.
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Figura 4.15 Resultats de resistencia a traccio (esquerra) i modul de Young (dreta) obtinguts per

Nakagaito et al. [12]

La Figura 4.14 mostra I'aspecte que presenten els film obtinguts en aquesta estratégia
un cop van ser assajats. A simple vista s’observen millores, en quant a I'aspecte, en
augmentar el percentatge de nanofibres possiblement a causa de lI'increment de la
continuitat de les CNF dins la matriu. No obstant, en vista dels resultats obtinguts, és
molt probable que la dispersid del PLA no fos correcte i que, per tant, hi hagués zones
del film amb aglomeracions de PLA on la resisténcia a traccié era més alta i altres on es
podien veure mancances d’aquest i per tant la resisténcia a traccid disminuia
bruscament. Per altra banda aquests resultats obtinguts també poden representar el

comportament de la interfase entre la matriu i el reforg.

En quant als resultats obtinguts pel nanopaper (film amb un 100% de CNF), es va
obtenir una resistencia a traccié de 82 MPa i un modul de Young de 11,4 GPa. En canvi,
Gonzalez et al. [60] van produir nanopapers formats per un 100% de CNF tractades per
oxidaci6 TEMPO. Comparant els resultats obtinguts experimentalment amb CNF
enzimatiques i els obtinguts per Gonzalez et al., (veure resultats a la Taula 4.10),
s’observa com el modul de Young és del mateix ordre (11,9 GPa pel NP amb CNF-
TEMPO) pero, la resistencia a traccid és bastant més alta pel cas de les CNF-TEMPO,
135 MPa concretament. Per tant, si s’haguessin realitzat els MNC amb nanofibres
TEMPO enlloc de enzimatiques, és possible que la resisténcia a traccié del material
nanocompost resultant hagués tingut unes propietats de resisténcia a traccié més
elevades mantenint la mateixa rigidesa. No obstant, tal i com s’ha comentat en
apartats anteriors, el motiu més important pel qual es van escollir les CNF
enzimatiques i no les tractades per oxidacid TEMPO va ser un aspecte economic a part

de l'elevada polaritzacié. A la Taula 4.11 es mostra una taula-resum de l'estudi
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economic que van fer Delgado-Aguilar et al. [61] sobre la produccié dels diferents tipus
de CNF. Es pot observar la gran diferéncia de costos entre la produccid de CNF
enzimatiques i la de CNF per oxidacié TEMPO. Sabent que possiblement caldrien grans
guantitats de CNF per poder realitzar proves i dur a terme les diferents estratégies, es
va decidir utilitzar nanofibres enzimatiques tot i sabent que les seves propietats

mecaniques eren inferiors.

Taula 4.10 Propietats mecaniques del nanopaper amb CNF-TEMPO [60]

NFC content o (MPa) E (GPa) Elastic limit {MPa) £ (%)

0 % NFC 41.20 &£ 2.32 2.85 £ 0.81 15.12 £ 1.01 0.65 £ 0.02
25 % NFC 82.98 + 2.95 691 4+ 0.25 2347 4 0.38 323 4+ 021
30 % NFC 91.82 + 4.45 8.20 £ 0.69 30.01 + 061 3.24 £+ (0.46
75 % NFC 113.48 & 8.01 10.90 £+ 0.34 36.51 &£ 1.39 1.90 £ 0.14
100 % NFC 135.21 £+ 18.28 11.90 + 0.78 4635 + 1.32 3.59 £ 0.71

Taula 4.11 Estudi economic dels diferents tipus de CNF segons el seu tractament [61]

Production Cost Cost to
(E/kg CNF) Obtain a
0,
CNF Grade lF’retreatment Cost Homogenization | 0.\ cout ingifse
Chemical | Enzyme | Energy Cost (€E/kg paper)

T10-CNF’" | 203.6538 € - 0.5439€ 205.7328€ | 4.5260€
T7-CNF™ | 173.5312 € - 0.3248 € 175.3911 €] 43847 €
Acid-CNF 0.9216 € - 48727 € 1.5351€ 7.3294 € 0.2198 £
Enz-CNF | 11.1135€ | 06432€ | 0.3643 € 13.6561 € 03414 €
Mec-CNF - - 07121 € 22472 € 0.0674 €

Price of the original pulp: 0.5512€/kg

‘TEMPOQ catalyst cost was estimated at 140.8€/kg CNF

"TEMPO catalyst cost was estimated at 44€/kg CNF

"Production cost was calculated assuming an energy cost of 0.08€/kWh

Finalment i coneixent els resultats obtinguts, es va intentar realitzar I'apilament de 8
fulles de 50 g/m? amb la posterior compressié a 180°C i 60 kN tal i com indicaven
Nakagaito et al. en el seu article. El resultat final no va ser satisfactori ja que en el film
obtingut s’observaven grans acumulacions de PLA. A part la seva fragilitat dificultaca

I'obtencié d’un film integre.

En vista dels resultats obtinguts en aquesta estrategia, es va optar per idear-ne una de
nova per tal de solucionar el tema de la dispersid i interfase del PLA i les CNF, principal

aspecte conflictiu en aquesta estrategia.
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4.3.2 Estrategia 5: Formacié materials nanocompostos per filtracio
mitjangant la barreja directa de fibra de PLA triturada i CNF en

suspensio aquosa

En vista dels resultats obtinguts en I'estrategia anterior, calia estudiar una nova
metodologia per tal de millorar la dispersié de les nanofibres dins la matriu de PLA. Per
fer-ho, es va optar per seguir el mateix procediment que a I'estratégia anterior pero
triturant préviament la fibra de PLA amb I'objectiu d’evitar aglomeracions. A la Figura
4.16 es pot observar la diferéncia d’aspectes entre la fibra de PLA comercial de 3 mm
de longitud i la mateixa fibra un cop va ser triturada. Per realitzar aquesta estratégia,
es va triturar la fibra de PLA en un molinet de café (Moulinex) i es va seguir la
metodologia explicada en I'apartat 3.2.7 on es detalla la produccié de films per filtracié

al buit i que correspon al procediment seguit en |'estratégia anterior.

Figura 4.16 Diferéncia d’aspectes entre la fibra de PLA comercial de 3 mm de longitud (dreta) i la

mateixa fibra un cop ha estat triturada (esquerra)

Es va decidir elaborar films de 200 g/m2 ja que era el gramatge que millor havia
funcionat en I'estratégia anterior. A I’hora de realitzar la barreja de la fibra de PLA
triturada amb les CNF, es va observar una gran millora de la barreja. Un cop obtinguda
la formeta seca, just abans de ser premsada, observant-la a contrallum es podia
visualitzar com la fibra de PLA havia quedat barrrejada de manera més uniforme que

en |'estrategia anterior, sense poder-se percebre gairebé cap tipus d’aglomeracio.
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Es van realitzar proves a diferents percentatges de reforg; no obstant, un cop els films
van ser premsats, Unicament van poder ser obtinguts en bon estat els films amb un
percentatge de 90 i 95% de nanofibres. La resta de films no es van poder obtenir
complets ja que eren molt rigids i trencadissos, fent impossible la retirada de la
formeta d’entre els plastics i les plaques metal-liques. Per tant, només es van poder
assajar a traccidé els films amb un contingut superior al 90% de CNF. Els resultats

obtinguts es mostren a la Taula 4.12.

Taula 4.12 Resultats obtinguts a I'assaig a traccio per cadascun dels films obtinguts a I'estratégia 5

Carrega maxima

%CNF ( ) Modul de Young (GPa)
MPa
90 32,06 £1,13 10,53+ 1,34
95 50,26 + 1,85 8,11+£0,11

A causa de la curta longitud de les fibres de PLA, la fragilitat del MNC resultant va
augmentar molt significativament. Aixd va ser causat per la dificultat per part del PLA
de formar una xarxa entre les propies fibres. Al no poder-se formar aquesta xarxa, la
fragilitat del MCN resultant es va veure incrementada; addicionalment, el MNC no
tenia una base “estable” per tal de retenir les CNF. Conseglientment, la resisténcia a
traccio dels films que es van aconseguir crear, va disminuir respecte els resultats
obtinguts a I'estratégia anterior on el PLA no va ser triturat i si va poder formar una
xarxa amb les seves fibres. Pel film format per un 90% de CNF, la resisténcia a traccid
va disminuir més d’un 40% el seu valor respecte 'estrategia anterior i pel film format
per un 95% de CNF va disminuir un 23%. Abans de realitzar aquesta estratégia, ja
s’esperava que, en major o menor grau, no es formaria una xarxa entre les fibres de
PLA a causa de la seva reduida longitud. No obstant, s’esperava que a I'hora de
premsar el film i fondre el PLA aquest problema desapareixes ja que les curtes fibres
haurien quedat adherides unes amb les altres formant una nova xarxa. Pero, en vista

dels resultats obtinguts, se’n conclou que la decisid de triturar el PLA no va ser
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encertada. Es va complir I'objectiu de millorar la barreja entre la fibra de PLA i les CNF,
pero probablement la mala interfase i el fet de no formar-se una xarxa de fibra de PLA
prévia al premsat, va fer que no es poguessin obtenir resultats positius per part de la
resisténcia a traccid del material. Un altre aspecte en contra, seria I'augment de la
superficie especifica de la fibra de PLA que entra e contacte amb |'aigua generant una

major degradacié d’aquest.

Un cop estudiada i analitzada aquesta estratégia, es va decidir no tornar a triturar la

fibra de PLA i buscar noves alternatives.

4.3.3 Estratégia 6: Formacid materials nanocompostos per filtracié
mitjan¢ant la barreja directa de fibra de PLA i CNF en suspensidé aquosa

amb addicié d’AKD

En vista dels resultats obtinguts en les dues estratégies anteriors i per tal de millorar la
interfase matriu/reforg, es va decidir seguir amb la metodologia d’elaboracié de films
per filtrat pero realitzant una modificacié superficial de la cel-lulosa amb I"addicié
d’AKD. L'objectiu principal d’aquesta estratégia va ser realitzar una modificacid
qguimica superficial de la cel-lulosa per tal de disminuir la seva polaritat i millorar la
interfase i dispersié en la matriu de PLA. En aquest cas, es continuava treballant amb
I'aigua com a dissolvent. Tot i treballar a temperatura ambient s’esperava una lleugera

degradacio del PLA per part d’aquesta.

La molecula d’AKD reacciona quimicament amb el grup hidroxil del carboni 6 de la
cel-lulosa promovent la formacié d’enllacos B-cetoésters. Aquesta reaccid de primer
ordre uneix les molecules d’AKD de tal manera que els grups hidrofobics cobreixen la
superficie fibrosa, disminuint la seva energia. Per altra banda també es duu a terme la
reaccid entre l'aigua i I’AKD donant lloc a una cetona que permet la formacié
d’enllacos d’hidrogen amb els grups hidroxils de la cel-lulosa, impedint també la seva
interaccid amb l'aigua i atorgant-li propietats hidrofobiques. La Figura 4.17 mostra

esquematicament les reaccions esmentades [62].
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Figura 4.17 Esquema de la reaccio quimica de I’AKD amb la cel-lulosa i I'aigua [62]

A l'article de Yan et al. [63] van demostrar I'efectivitat en la hidrofobitzacié de
microfibres de cel-lulosa amb l'addici6 d’AKD. No obstant, en aquest estudi van
aconseguir produir MFC completament seques i hidrofobes. Es va dur a terme
mitjangcant un procés quimic forga elaborat que s’allunyava del tipus de metodologia
gue es volia emprar en aquest projecte. No obstant, es va decidir intentar I'addicio
d’aquest reactiu a les CNF en suspensié aquosa per tal de modificar la superficie de la
cel-lulosa, hidrofobitzar-la, evitar aglomeracions entre les propies nanofibres i millorar

la dispersio d’aquestes dins de la matriu de PLA.

Per tal de realitzar aquesta estratégia es va optar per elaborar films amb un 60 i 70%
de CNF, ja que en l'estratégia 4 aquests van ser els percentatges a partir dels quals la
resisténcia a traccido comencava a augmentar exponencialment. Es van realitzar
aquests films per tal d’addicionar-hi AKD i comprovar si s’observaven millores en les
seves propietats mecaniques en comparacidé amb els resultats obtinguts en 'estrategia

4 (veure Taula 4.9). Per cadascun dels films seleccionats s’hi van addicionar els
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seglients percentatges d’AKD referits a les CNF afegides en base seca: 0,1%, 0,25%,
0,5% i 6%. El mecanisme d’hidrofobitzacié de I’AKD és irreversible, és per aixo que es
va optar per I'addicié de dosificacions moderades de 0,1, 0,25 i 0,5% i d’'una dosi d’'un

6% per tal de conéixer el comportament del MNC amb quantitats d’AKD més elevades.

Per tal de dur a terme aquesta metodologia, es va seguir el procediment descrit en
I'apartat 3.2.7 de materials, equips i métodes basat en la formacio de films pel métode
del filtrat i es va addicionar AKD a les CNF abans de ser barrejades amb el PLA. Per fer-
ho, un cop realitzats els calculs pertinents per tal de coneixer les quantitats de PLA i
CNF necessaries en la formacié del film, era necessari calcular també la quantitat
d’AKD que es volia addicionar aplicant el percentatge desitjat a la quantitat de CNF en
base seca calculada anteriorment. Un cop conegut aquest valor, es van abocar les CNF
i I’AKD en un vas de precipitats i es va barrejar durant 3 minuts amb I'equip de mescla
ultraturrax a 18.000 rpm. Llavors s’hi va addicionar la quantitat de PLA calculada
anteriorment a més d’1 litre d’aigua per tal d’obtenir una bona mescla i es va tornar a
barrejar tot durant 3 minuts més a la mateixa velocitat. Finalment es va seguir amb el
procediment descrit en I'apartat 3.2.7 per tal d’obtenir els films mitjangant un procés

de filtrat al buit amb premsat final.

Un cop obtinguts els diferents films, es van tallar les provetes i es van realitzar els
pertinents assaigs a traccio, els resultats dels quals es troben a la Taula 4.13. Les
grafiques presentades en la Figura 4.18 i la Figura 4.19 mostren la representacié de
I’evolucié de la carrega maxima suportada i el modul de Young respectivament enfront

la quantitat d’AKD afegida.
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Taula 4.13 Resultats obtinguts a I'assaig a traccio per cadascun dels films obtinguts a I'estratégia 6

Carrega maxima Modul de Young

%CNF %AKD
(MPa) (GPa)

0 26,95 +1,95 5,15+ 0,06

0,1 28,69+ 1,98 5,83 +£0,02

60 0,25 24,28 +1,23 6,21 + 0,06
0,5 23,05+ 2,03 6,36 £ 0,04

6 22,28 +1,05 5,83+0,10

0 30,15+ 0,54 6,13 +0,28

0,1 34,32 +1,50 6,35+0,11

70 0,25 32,61+0,89 7,32 +0,06
0,5 29,45+ 1,45 8,01+0,70

6 27,99+1,78 6,48 £ 0,12
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Figura 4.18 Evolucid que presenta la resisténcia a traccio respecte el percentatge d’AKD addicionat
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Figura 4.19 Evolucid que presenta el modul de Young respecte el percentatge d’AKD addicionat pels
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0,1

0,25 0,5 6

% AKD
I 60% CNF [ 70% CNF

— -0% AKD (60% CNF) —— -0% AKD (70% CNF)
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Tal i com es pot observar, la tendéncia d’ambdos tipus de films (60% i 70% de CNF) és
molt similar, el punt maxim de carrega suportada es déna quan la quantitat d’AKD
addicionada correspon al valor minim afegit: un 0,1% respecte la fibra seca. Llavors,
s’observa com tendeix a disminuir en augmentar la quantitat d’AKD. Comparant
aquests resultats amb els obtinguts a I'estrategia 4 on es realitzava la mateixa
metodologia sense addicionar AKD, es pot comprovar com la carrega maxima del film
format per un 60% de CNF va augmentar un 6,46% el seu valor en afegir-hi un 0,1%
d’AKD. Pel cas del film amb un 70% de CNF, la carrega maxima va augmentar un
13,83%. No obstant, 'augment no va ser molt elevat respecte les expectatives
mostrades abans de realitzar I'estrategia. En quant al modul de Young, a la Figura 4.13
s’observa com novament la tendéncia d’ambdés tipus de films és similar, el modul de
Young va anar augmentant el seu valor en addicionar I’AKD fins arribar a un maxim
registrat amb una addicié del 0,5% del reactiu. Llavors, en afegir un 6% d’aquest, el
valor del modul va tornar a disminuir. El valor de modul més baix, corresponent a una
rigidesa inferior, es va obtenir per una addicié del 0,1% d’AKD, tot i aixi, comparant
aquest valor amb I'obtingut a I'estrategia 4, s’observa un augment del 13,23% pel film
format per un 60% de CNF i un increment del 3,64% pel film corresponent a un 70% de
nanofibres. Es a dir, 'addicié d’AKD, fa que les propietats mecaniques de traccié del

material es vegin augmentades, format un film més rigid i resistent a traccio.

4.3.4 Estratégia 7: Formacio materials nanocompostos per evaporacid
mitjancant la barreja directa de CNF en suspensié aquosa i fibra de PLA

dissolta en acetona

Coneixent els resultats obtinguts en totes les estratégies on el medi solvent era I'aigua,
s’ha optat per utilitzar un dissolvent organic capac de dissoldre el polimer i millorar la

seva dispersido amb les nanofibres.

Buscant en la bibliografia, es va trobar un article escrit per A. Iwatake et al. [17] que
parlava sobre la utilitzacié d’acetona com a medi solvent de microfibres de cel-lulosa i
PLA per tal de formar materials compostos en forma de film. A I'article, es comparava

la mateixa metodologia utilitzant acetona i aigua com a medi solvent, obtenint com a
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resultat una millora de les propietats mecaniques en la utilitzacié del primer solvent.
Per tal de produir els MC, es va afegir un 5% de MFC obtenint un valor de resisténcia a
traccié pel metode de I'acetona de 66 MPa comparat amb un valor de 56,2 MPa pel
PLA. En quan al modul de Young, aquest es va veure incrementat de 3,4 GPa pel PLA

natural a 4,3 GPa pel MC obtingut pel metode de I'acetona.

En vista dels resultats obtinguts per lwatake et al. es va decidir idear una nova
estrategia basada en I'acetona com a medi de dispersié del PLA. L'objectiu d’aquesta
estrategia va ser obtenir un PLA dissolt en acetona per tal de millorar la dispersio

matriu/reforg.

Per tal d’utilitzar acetona, va ser necessari canviar la metodologia de treball i descartar
el metode de la filtracid ja que les membranes utilitzades per tal de retenir les
nanofibres estaven fabricades amb nitrocel-lulosa i aquest material es dissol al posar-
se en contacte amb I’acetona. Per tant, es va idear una nova metodologia basada en la
evaporacio de tot el solvent per tal d’obtenir un film dins un motlle. Per fer-ho es va
seguir el procediment descrit a I'apartat 3.2.7 on parla sobre la formacié d’un film per
evaporacio. Un cop escollit el metode de formacié dels films, es va procedir amb
I’elaboracié d’aquests i el seu assaig final. Els resultats de carrega maxima i modul de

Young obtinguts en aquesta estratégia es mostren a la Taula 4.14.

Per una banda, la Figura 4.20 mostra I'evolucié de la carrega maxima respecte la
guantitat de CNF afegides i per altra banda Figura 4.21 'evolucié del modul de Young

enfront el percentatge de CNF addicionat.
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Taula 4.14 Resultats obtinguts en I’assaig a traccid per cadascun dels films obtinguts a I'estratégia 7

Carrega maxima

%CNF Modul de Young (GPa)
(MPa)
30 14,11 £ 0,87 3,56+ 0,09
40 17,39+ 2,60 4,07 £ 0,09
50 19,39+2,44 4,75+0,11
60 19,02 +1,08 6,00 + 0,08
70 19,81 +1,75 6,43+0,11
80 25,42 + 3,89 6,64 + 0,09
30
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Figura 4.20 Evolucid que presenta la resistencia a traccid en incrementar el percentatge de nanofibres

dels materials nanocompostos de I'estratégia 7
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Figura 4.21 Evolucié que presenta el modul de Young en incrementar el percentatge de nanofibres

dels materials nanocompostos de I’estrategia 7

En quant a la primera grafica, s'observa com la carrega maxima tendeix a augmentar
en fer-ho el contingut de CNF, no obstant aix0 els valors obtinguts sdn més baixos que
els registrats per altres metodologies. Respecte els valors obtinguts a I'estrategia 4 per
un film del 30% de CNF, la carrega maxima va disminuir de 17,09 MPa a 14,11 MPa
pero, la davallada més important es va donar pels films formats per un 70% i 80% de
nanofibres on els valors de carrega maxima van disminuir de 30,15 MPa a 19,81 MPa i
de 40,44 MPa a 25,42 MPa respectivament, corresponent a uns decreixements del

34,29% i del 37,14%.

En canvi, pels valors obtinguts en el modul de Young, s’observa com els resultats sén
més similars als obtinguts a I'estratégia 4. La disminucidé més important va ser pel cas
del film format amb un 80% de CNF on el modul de Young va disminuir un 14,9% el seu
valor, disminuint per tant la seva rigidesa. No obstant, pels films formats per un 50, 60
i 70% de CNF, el modul va augmentar sensiblement en comparacié amb els resultats

obtinguts pels films formats per filtracid.

Per tant, en la present estrategia es van obtenir resultats desfavorables ja que, a part
de ser valors inferiors als del PLA, no es van millorar les propietats respecte les

obtingudes en estratégies anteriors. L’acetona produeix la dissolucid del PLA,
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provocant que les cadenes del polimer es dispersin i perdin les forces intermoleculars
qgue les uneixen. Aquest fet, juntament amb la mala interfase del PLA amb les CNF
durant la composicié del MNC comporta una disminucié de les propietats mecaniques.

Per tant, es va rebutjar la utilitzacio de I'acetona com a medi solvent del PLA.

4.3.5 Estrategia 8: Formacio materials nanocompostos per evaporacid
mitjan¢ant la barreja directa de fibra de PLA i CNF en suspensio aquosa

amb I’addicio d’AKD

Coneixent els resultats obtinguts en |'estrategia 6 on s’obtenien films pel métode de
filtraci6 amb addici6 d’AKD i sabent, per tant, que I'addicié6 d’aquest reactiu feia
augmentar lleugerament les propietats mecaniques del material compost, es va decidir
realitzar el mateix procediment pero utilitzant com a metodologia el procés basat en
I’evaporacié del medi solvent. Coneixent també els resultats desfavorables obtinguts
en la utilitzacié de I'acetona com a medi solvent, es va decidir retornar a la utilitzacio
d’aigua. Per tant, es van fusionar les estratégies 6 i 7 per crear-ne una de nova,
utilitzant I'evaporacié com a metodologia de formacié dels films (veure formacio film
per evaporacio de I'apartat 3.2.7) pero substituint 'acetona per aigua evitant aixi la
dissolucio total del PLA en el solvent. A més a més, es va decidir addicionar AKD per tal
de millorar la dispersid de les CNF dins la matriu de PLA, afegint els mateixos
percentatges que a 'estratégia 6. Un cop obtinguts els films corresponents (60 i 70%
de CNF, tal i com s’havia fet en I'estratégia 6), es van realitzar els corresponents assaigs

a traccio els resultats dels quals es mostren a la Taula 4.15.

Altrament, s’han realitzat les corresponents representacions grafiques de I'evolucié de

la carrega maxima i el modul de Young enfront la quantitat d’AKD addicionada.
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Taula 4.15 Resultats obtinguts a I'assaig a traccio per cadascun dels films obtinguts a I'estratégia 8

Carrega maxima Modul de Young

%CNF %AKD

(MPa) (GPa)

0 19,02 £+ 1,08 6,00 + 0,08

0,1 22,69 +1,25 5,73+0,09

60 0,25 22,02+1,35 6,49 0,12
0,5 21,32 £0,98 7,10+ 0,06

6 20,52 +1,04 5,90 +£ 0,08

0 19,81 +1,75 6,43 +0,11

0,1 30,02 £ 0,87 6,16 0,09

70 0,25 29,45+ 1,05 6,97 £ 0,10
0,5 28,30 £ 0,078 8,23+0,09

6 25,36 £ 0,99 6,16 +£ 0,09
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Figura 4.22 Evolucid que presenta la resisténcia a traccid respecte el percentatge d’AKD addicionat

pels films obtinguts a I'estratégia 8
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Figura 4.23 Evolucié que presenta la resisténcia a traccio respecte el percentatge d’AKD addicionat

pels films obtinguts a I'estratégia 8
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A la Figura 4.22 s’observa com la tendéncia d’ambdés films és similar, obtenint una
carrega maxima a I’"hora d’addicionar un 0,1% d’AKD que va disminuint fins a I'obtencié

del valor més baix registrat per un percentatge d’AKD afegit del 6%.

Altrament, a la Figura 4.23 s’observa I'evolucié del modul de Young respecte el
percentatge d’AKD addicionat en cada cas. Tal i com es pot comprovar, novament la
tendéncia d’ambdds tipus de films és la mateixa, aconseguint un valor de modul

maxim en afegir un 0,5% d’AKD.

Comparant els resultats obtinguts amb els de I'estratégia anterior, es pot comprovar
com el fet d’utilitzar aigua com a dissolvent enlloc d’acetona i el fet d’afegir I’AKD,
influeix positivament en els resultats obtinguts en |'assaig de resisténcia a traccié. No
obstant aixo, la degradacié que experimenta el PLA per la preséncia d’aigua i la
temperatura d’evaporacio provoca que la resisténcia a traccié segueixi sense millorar
enfront a la obtinguda per a la matriu de PLA. Altrament, I'increment del modul de

Young provablement sigui degut a la gran quantitat de CNF i al seu modul intrinsec.

Si es comparen els resultats obtinguts a I'estrategia 6 (formacié de films pel métode de
filtracié amb addicié d’AKD) amb els obtinguts en aquesta estrategia, s'observa com
els valors de carrega maxima d’aquesta estratégia son bastant més baixos que els
obtinguts pel metode de filtracid. Comparant els resultats dels films obtinguts amb un
0,1% d’AKD, ja que és el MNC amb les propietats més favorables en ambdds
metodologies, s’observa que pel film format per un 60% de CNF, la resisténcia a traccid
va disminuir en un 20,91% el seu valor i el modul de Young no va experimentar canvis.
Pel cas del film format per un 70% de CNF, el valor de la carrega maxima va disminuir
un 14,32% i el modul de Young va disminuir sensiblement tot i mantenir-se sobre els 6
GPa en ambdds casos. El fet d'utilitzar el métode de filtracid, fa que s’indueixi una
orientacié a les fibres fent que es formi una xarxa més densa, en canvi pel métode
d’evaporacio les fibres queden col-locades aleatoriament. Aquest és el motiu pel qual

els valors de resisténcia a traccié son superiors pel metode de filtracid.
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5 CONCLUSIONS

A l'inici d’aquest treball I'objectiu plantejat va ser formar materials nanocompostos

utilitzant acid polilactic com a matriu i nanofibres de cel-lulosa d’eucaliptus blanquejat

com a reforc. Un cop realitzades i analitzades les diferents estratégies desenvolupades

per tal de poder formar aquests MNC, es poden extreure les seglients conclusions

segons el tipus de metodologia emprada:

Es van obtenir materials nanocompostos pel metode d’injeccid utilitzant com a
refor¢ natural nanofibres de cel-lulosa liofilitzades i posteriorment tractades
amb diglyme, no obstant aix0, les propietats de traccidé no van superar a les de
la matriu polimeérica ja que la resisténcia a traccido va disminuir un 22,5%.
Possiblement aquesta davallada va ser conseqiiencia de la mala dispersié entre
les CNF liofilitzades i el PLA junt amb la deficient interfase existent entre
ambdues parts. La mala dispersio es va fer evident en poder observar les grans
aglomeracions formades entre les nanofibres de cel-lulosa dins la matriu. Es
possible que aquestes aglomeracions ja estiguessin formades abans de barrejar
les CNF amb el PLA ja que l'addicié de diglyme per tal de limitar la formacié

d’enllacos d’hidrogen entre les CNF va ser posterior a I'aglomeracio d’aquestes.

Es van obtenir materials nanocompostos pel métode d’injeccid utilitzant com a
reforg natural nanofibres de cel-lulosa en suspensié aquosa, no obstant aixo, les
propietats de traccid no van superar a les de la matriu polimérica. Abans de
realitzar |'estrategia, ja es tenia coneixement de la possible degradacio del PLA
per accié de l'aigua no obstant aix0, es va voler saber fins a quin punt aquesta
degradacio afectaria a les propietats mecaniques del material. Un cop format el
MNC es va observar com la resisténcia a traccié va disminuir un 48% el seu
valor, posteriorment es va realitzar una comprovacioé per tal de corroborar que

I'aigua era la causant de la davallada de les propietats a traccio del PLA.

105



Determinacio de la viabilitat d’incorporar nanofibres de cel-lulosa

’a s s s CONCLUSIONS
com a reforg d’acid polilactic

Es van obtenir materials nanocompostos pel métode d’injeccié utilitzant com a
refor¢ natural nanofibres de cel-lulosa en suspensié amb diglyme. No obstant
aixo, les propietats de traccidé no van superar a les de la matriu polimeérica. En
disminuir el volum de diglyme es va observar un augment de la resisténcia a
traccio del MNC pero, aquest augment no va ser suficient per tal de superar el
valor de resisténcia a traccié de la matriu. Possiblement, I'augment d’aquesta
propietat en disminuir la quantitat de diglyme estigui relacionat amb la
disminucio de la retencié d’aigua per part del diglyme a I'hora d’augmentar la
temperatura per tal d’evaporar-lo. No obstant, tal i com mostren els resultats,

el diglyme és més eficac¢ que I'aigua per tal de ser utilitzat com a solvent.

Es van obtenir materials nanocompostos pel metode de filtraci6 amb premsat
final formats per fibra de PLA i CNF en suspensido aquosa amb reforcos
superiors al 90%. Per a reforgos inferiors, la resisténcia a traccid del MNC
resultant no va superar a la obtinguda per la matriu polimeérica probablement
per a la degradacio del PLA per part de I'aigua. No obstant, aquesta estratégia
estava basada en un article els resultats obtinguts pel qual mostraven la
mateixa tendéncia als obtinguts en aquest treball sense ser comparats amb la
matriu. El valor de resisténcia a traccié augmentava en fer-ho el contingut de
CNF no obstant aix0, comparant els valors d’aquest estudi amb els bibliografics

s’observen davallades importants.

Es van obtenir materials nanocompostos formats per fibres de PLA triturades i
CNF en suspensido aquosa pel métode de filtraci6 amb premsat final per a
reforgos superiors al 90% de CNF. La mida reduida de les fibres de PLA va
impedir la formacio d’una xarxa entre elles i, per tant, la fragilitat del material
resultant va augmentar notablement. Conseglientment, Unicament es van
poder obtenir MNC ben formats amb reforcos superiors al 90% de CNF. No

obstant, els resultats obtinguts d’aquests no van ser satisfactoris.
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Es van obtenir algunes millores a I’'hora d’addicionar AKD als MNC obtinguts pel
meétode de filtracié amb premsat final formats per fibres de PLA i CNF en
suspensid aquosa. Es va observar que els millors valors de resisténcia a traccié
obtinguts van ser per a addicions de 0,1% d’AKD respecte les CNF en base seca
afegides. Aquesta addicié va fer augmentar un 6,46% la resisténcia a traccié
dels films formats per un 60% de CNF i un 13,83% la dels formats per un 70% de
reforc. Per tant, I'addici6 d’AKD en dosis moderades va fer millorar les
propietats de resisténcia a traccié dels MNC obtinguts pel métode de filtracid

amb premsat final.

Es van obtenir materials nanocompostos formats per fibres de PLA dissoltes en
acetona i CNF en suspensid aquosa pel métode d’evaporacié amb premsat
final. No obstant, els resultats obtinguts de resisténcia a traccié van ser molt
inferiors als obtinguts pel meétode de filtracié amb premsat final, obtenint
davallades de fins a un 37,14% per films formats per un 80% de CNF. A més, els
resultats obtinguts van ser molt inferiors als de la matriu polimerica. L’acetona
va fer que es trenquessin les forces intermoleculars perdent la cristal-linitat del

PLA, a més la preséncia de les CNF fa més dificil la formacié d’aquestes forces.

Pel cas dels films obtinguts pel métode d’evaporacié amb premsat final formats
per fibres de PLA i CNF en suspensio aquosa amb addicié d’AKD, es van obtenir
millores en comparacié amb els films obtinguts pel métode d’evaporacid
dissolent el PLA en acetona. Es van observar augments superiors al 50% per
films formats per un 70% de CNF a I’hora de modificar el tipus de dissolvent,
aigua per acetona, i a I'addicionar AKD per tal d’hidrofobitzar les CNF. No
obstant aix0, comparant aquests resultats amb els obtinguts pels films formats
pel metode de filtracié amb la mateixa addicié d’AKD, els resultats sén molt
més desfavorables, disminuint fins a un 20% el valor de la resisténcia a traccid

respecte la matriu.
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Per tant, un cop finalitzat aquest treball, es pot concloure que amb cap de les
metodologies estudiades s’han pogut obtenir materials nanocompostos, amb un
percentatge de reforg relativament baix, que superin la resisténcia a traccié de la
matriu. Arribats a aquest punt, s’arriba a la seglient qliestié: En superar d’addicié del
50% de CNF, s’esta reforcant PLA amb CNF o bé s’esta incorporant PLA a un
nanopaper? En aquest sentit, s’ha observat que per a gramatges baixos, els
nanopapers per si sols sén molt rigids, de la mateixa manera els films de PLA també ho
son ja que no s’han pogut obtenir sense trencar-se; en canvi, en afegint CNF, el PLA es

va tornant més processable, aixi com els productes resultats tenen major aplicabilitat.

En totes les estratégies explorades, s’ha pretés utilitzar les tecnologies existents en la
industria per a formar MC amb nanofibres de cel-lulosa. S’ha pogut comprovar que
d’aquesta manera no és possible i per tant, les investigacions futures haurien d’anar
encaminades a la cerca d’agents d’acoblament entre I'acid polilactic i les nanofibres.
No obstant aix0, aquests agents d’acoblament molt provablement hauran d’incorporar
técniques d’acetilacid o silanitzacié, la qual cosa implica la utilitzacié de solvents
organics. Arribats a aquest moment, caldria valorar fins a quin punt la utilitzacié
d’aquests solvents es considera sostenible mediambientalment ja que, inicialment,
s’estarien utilitzant matéries primeres biodegradables. En qualsevol cas, si I'objectiu
final és desenvolupar MNC que, a percentatges baixos de reforg, mostrin augments en
les propietats mecaniques en comparacié amb les de la matriu, les investigacions
provablement hauran d’anar encaminades cap a la utilitzaci6 d’aquests agents

d’acoblament.
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6 PLANIFICACIO | PRESSUPOST

En aquest apartat es presenta el pressupost d’aquest projecte desglossat en quatre
apartats: ma d’obra, material, reactius i lloguer de la maquinaria. Finalment es
presenta una taula amb el pressupost resumit i 'import final de la realitzacié d’aquest
estudi. Altrament, es presenta una planificacié del treball realitzat utilitzant un

diagrama de Gantt.

Taula 6.1 Pressupost de la ma d’obra

MA D’OBRA

Ref. Concepte / Descripcio Quantitat (h)  Preu per hora (€/h) Total (€)

TC Ma d’obra Tecnic 721 18,00 12.978,00

TOTAL 12.978,00 €

Taula 6.2 Pressupost del material utilitzat

MATERIAL

Ref. Concepte / Descripcié Quantitat (Kg) Preu per Kg (€/Kg) Total (€)

PL Acid polilactic “pellet” 2 7,00 14,00

TOTAL 14,00 €

Taula 6.3 Pressupost dels reactius utilitzats

REACTIUS
Ref.  Concepte / Descripcio Quantitat (L) Preu per L (€/L) Total (€)
DY Diglyme 2 183,50 367,00
AC Acetona 2 23,91 47,82

TOTAL 414,82 €
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Taula 6.4 Pressupost del lloguer de la maquinaria utilitzada

LLOGUER MAQUINARIA

Ref. Concepte / Descripcio Quantitat (h) Preu per hora (€/h) Total (€)
BR  Aparell mescla Brabender 27 55,00 1.485,00
HG  Aparell homogeneitzador 29 20,00 580,00
FM Formador manual 11 15,00 165,00
ER Equip de refi PFI 3 5,00 15,00
LF Liofilitzador 88 25,00 2.200,00
MG Moli de ganivetes 2 55,00 110,00
1J Injectora 10 55,00 550,00
PA Plats assecadors 8 2,00 16,00
PP Premsa plats calents 16 20,00 320,00
RC Reactor 33 7,00 231,00
DI Dinamometre IDMtest 2 55,00 110,00
DM Dinamometre Metrotec 7 55,00 385,00

TOTAL 6.167,00 €

Taula 6.5 Resum del pressupost

RESUM PRESSUPOST

Concepte/Descripcio

Total Brut (€)

21% IVA (€)

Total Net (€)

Ma d’obra 12.978,00 2.725,38 15.703,38
Materials 14,00 2,94 16,94
Reactius 414,82 87,11 501,93

Lloguer maquinaria 6.167,00 1.295,07 7.462,07
TOTAL 19.573,82 4,110,50 23.684,32
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A continuacid es presenta el diagrama de Gantt corresponent a la planificacié d’aquest estudi.

Id Nombre de tarea [ful * lact'15
262728 29(30 31|32 33|34 |35/36|37(38 3940 |41 |42 |43 |44 |45 |16 |47 |4s|49|50|51|52|53| | 2[3/4]s
1 |Treball final de grau i —
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3 Cerca bibliografica 21/07 ]I 11/08
4 Estudi métodes a seguir al 11/08)]| 12/08
laboratori
3 FASE 1: Realitzacio part i =1
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b Produccié CNF I 1
7 1a produccié 22/07 il 24/07 | |
8 2a produccié 03/09) Il 07/09
9 3a produccié : P ol 16/11) - 19/11
10 Formacié MNC per injeccié ﬂ' |
11 Estratégia 1 27/07 || Giill~ 10/08
12 Estratégia 2 L1 11/08)] - 17/08 ¢ | |
13 Estratégia 3 18/08() [E[P 02/09
14 Formacié MNC per filtracié T a
15 Cerca proveidor fibra PLA 08/ 09'}]1[[—99_{]99
16 Arribada de lafibrade PLA P 9&(@:23}:’09: :
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18 Estratégia 5 11[11[)5 il 16/11
19 Estratégia 6 E19I:11LI} R | 10/12
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