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Abreviatures

AA: Amortitzacio anual

AH: Amortitzacio6 per hora

AT: Amortitzaci6 total del projecte

BB: Bossa del Bonpreu

BC: Bossa per a congelats

BM: Bossa del Mercadona

BFC: Bossa de fer la compra

BMA: Blat de moro amb alt contingut d’amilosa
BMM: Blat

BMN: Blat de moro normal

BMW: Blat de moro “Waxy Maize”

CI: Cost per interés de capital invertit

CM: Cost de manteniment

CNF: Nanofibres de cel-lulosa
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E: Modul de Young

EAA: Copolimer format per etile i acid acrilic
EVOH: Copolimer entre l'etile i el vinilalcohol
FTIR: Espectroscopia infraroja de la transformada de Fourier
IE: Index d’esquingament

LDPE: Polietilé de baixa densitat

LEPAMAP: Laboratori d’Enginyeria Paperera i Materials Polimers
MA: Anhidrid maleic

MAA/MMA: Copolimer entre el metacrilat de metil i 'acid metacrilic



Fabricacid de films biodegradables amb propietats barrera a partir de biopolimers reforcats

MMT: Montmollironita

OP: Permeabilitat a 'oxigen

PAA: Acid poliacrilic

PB: Peroxid de benzoil

PBAT: Polibutirat adipat tereftalat
PBS: Polibutile succinat

PBSA: Polibutile succinat adipat
PCL: Policaprolactona

PE: Polietile

PEA: Poliéster amida

PEVA: Copolimer d’etilvinil acetat
PHB: Polihidroxibutanoat

PHBV: Copolimer entre '’hidroxibutanoat i 'hidroxivalerat
PLA: Acid polilactic

PP: Polipropile

PT: Patata

PVAc: Polivinil acetat

PVC: Policlorur de vinil

SM: Sentit maquina

ST: Sentit transversal

TP: Tapioca

TPS: Mid6 termoplastic

Tr: Transmitancia

WU: Absorcié d’aigua

WVP: Permeabilitat al vapor d’aigua
WVTR: Velocitat de transferencia del vapor d’aigua

o: Tensid
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1 Introduccio i objectius

1.1 Antecedents

Avui dia, els plastics sén un dels materials amb major presencia al mercat. La
diversitat de polimers i la gran versatilitat per aplicar-los, ha comportat la creacié
de multitud de productes que alhora, han aportat avancos tecnologics i en
conseqliencia, han repercutit en una millora de l'estat del benestar a la nostra

societat (Thompson et al, 2009).

Tot i que els polimers de base petroquimica sén encara ampliament utilitzats
per la seva gran versatilitat, el baix cost, la durabilitat o les bones propietats
fisicoquimiques, la conscienciaci6é de la poblacié envers la contaminacié i la dificil
gestio de residus que generen els polimers provinents de recursos fossils, ha
incentivat als investigadors a desenvolupar i a explotar noves vies com I'is de
recursos renovables per produir productes biodegradables. Tant és aixi, que a dia
d’avui paraules com biodegradable, biocompatible, compostable, respectuds amb el
medi ambient o biopolimer, sén conceptes que s’usen amb freqiiencia dins la
literatura relacionada amb el moén dels polimers. Concretament, una branca
d’aquesta recerca esta centrada en l'estudi i 'obtencié de “packaging materials” a
partir de polimers renovables provinents de recursos vegetals i animals com els
polisacarids, les proteines o els lipids. Actualment, aquests materials representen
una alternativa real amb multitud de camps d’investigaci6, com per exemple,

'obtenci6 de biofilms de midé (Tharanathan, 2003).

Totiser un front en expansio, la majoria dels biopolimers presenten una baixa
resistencia mecanica, unes millorables propietats barrera i un cost més elevat en
comparacié amb els polimers derivats del petroli. En conseqiiéncia, aixo condueix a
que la seva aplicabilitat a productes convencionals sigui limitada (Savadekar &

Mhaske, 2012).

Per aportar solucions a aquesta problematica, la investigacié es troba enfocada
en estudiar I'obtencid i I'is de biomaterials composits, reforgats principalment amb
nanoparticules, amb la finalitat d’augmentar les propietats dels polimers
biodegradables, i aixi, aconseguir materials més competitius al mercat (Rhim & Ng,

2007).
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1.2 Objectiu

En el plantejament d’aquest treball final de grau s’han establert diversos
objectius a assolir. D’entrada, el primer objectiu marcat ha estat la posta en marxa
d’'un tren de fabricaci6 de films per extrusié6 dins del marc del Laboratori
d’Enginyeria Paperera i Materials Polimers (LEPAMAP) que permeti la produccio6 de
films amb un gramatge i espessor considerablement baixos. En segon lloc, produir,
desenvolupar i caracteritzar films biodegradables reforcats amb nanosilicats o
nanofibres de cel-lulosa. La finalitat d’aquest estudi és desenvolupar materials
plastics d’origen natural i biodegradable amb bones propietats mecaniques, barrera
i optiques a fi de poder substituir els plastics provinents de fonts fossils per plastics

biodegradables amb un cost de fabricacié competitiu.
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1.3 Abast

Inicialment, en aquest treball final de grau es dura a terme la instal-lacié i la
posta en funcionament d’un tren de produccié de films. A efecte de portar a terme
aquest procés, s’utilitzaran matrius polimeériques provinents de recursos fossils i
recurrents en la produccié de films com el polietile de baixa densitat (LDPE) o el
polipropile (PP), que paral-lelament serviran com a referencia.

Un cop realitzada la posta en marxa del tren de laminats i havent adquirit
suficients coneixements del procés, es continuara per la fabricaci6 de films de fonts
naturals i biodegradables com I'acid polilactic (PLA), el polibutile succinat (PBS), el
polibutile adipat tereftalat (PBAT) o el midé termoplastic (TPS).

Paral-lelament, s’escolliran varis productes convencionals provinents de fonts
fossils presents al mercat i es caracteritzaran completament en base a la normativa
vigent que regula els films. Addicionalment, també es quantificaran les propietats
de diversos productes de matrius biodegradables per determinar el nivell de
qualitat del plastic biodegradable present al mercat.

Per tal d’avaluar la viabilitat per substituir els productes comercials per
productes produits amb els films desenvolupats durant aquest projecte, s’avaluaran
els costos i les propietats fisicomecaniques i barrera d’aquests.

Posteriorment, s’escollira el millor plastic biodegradable o barreja d’aquests
en base als criteris esmentats, s’hi addicionaran certs additius per tal d'impartir
millors propietats i aixi, millorar la competitivitat del film produit.

Finalment, en base als resultats obtinguts, es concloura si el biofilm reforgat
obtingut té les suficients propietats per tal de substituir els productes convencionals

provinents de fonts fossils seleccionats previament .
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2 Fonaments teorics

2.1 Situacio dels plastics en I'actualitat

2.1.1 Contribuci6 a la societat i al’economia Europea

Segons les estimacions de Plastics Europe realitzades al 2016, la producci6 i
manufacturacié de materials polimeérics genera més de 1,5 milions de llocs de treball
de manera directa arreu d’Europa. Amb prop de 60000 industries i creant un flux
monetari de més de 340.000 milions d’euros durant el 2015, permeten designar-lo
com un dels sectors industrials més potents dels que gaudeix el continent europeu.

Altres dades rellevants que manifesten que es tracta d’'un pol econdmic
important, és que al 2015, la industria de plastics europea va aportar més de 27.500
milions d’euros a les finances publiques amb I'objectiu de millorar el benestar dels
ciutadans o que tal com apunta l'estudi de I'European House-Ambrossetti, la
produccié i fabricaci6 de productes plastics ha causat un efecte multiplicador de 2,4

en el producte interior brut de la comunitat europea.

Figura 1: Imatge del complex petroquimic de Tarragona. (Font: Diari El Mundo, 2014)
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2.1.2 Mercat del plastic

La producci6 de plastics ha augmentat a nivell mundial durant els darrers anys
i es preveu que encara tingui una tendéncia creixent a curt i a mitja termini.
Contrariament, a Europa, la produccié de plastics ha disminuit sensiblement durant

els dltims anys.
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Figura 2: Produccié de plastics durant els darrers anys a nivell mundial i a Europa

(Font: Plastics Europe, 2016)

Si s’entra en detall, la produccié de plastics durant I'any 20015 es va distribuir
a nivell mundial tal i com es mostra a la Figura 3. Com es pot observar, el principal

productor de materials de base polimeérica és la Xina, seguida d’Europa i Nord

America.
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Figura 3: Distribucié mundial de produccié de plastics al 2015

(Font: Plastics Europe, 2016)
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Si ens centrem en la demanda de materials plastics a Europa, es detecta que
I'any 2015, el 70% d’aquesta es va concentrar en sis paisos: Alemanya amb un
24,6%, Italia amb un 14,3%, Franca amb un 9,6%, Espanya amb un 7,7%, el Regne
Unit amb un 7,5% i Polonia amb un 6,3%.
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Figura 4: Demanda de plastic per pais europeu (Font: Plastics Europe, 2016)

Pel que fa a la distribucié de la demanda de plastics segons els diferents
sectors, a la comunitat europea es concentra amb a prop d'un 40% en articles
d’embalatge, altrament anomenats en angles “packaging materials”, com bosses,
envasos o films. En el cas dels plastics amb un major ds a nivell del continent
europeu, destaquen el PP el PE i el PVC, tots polimers d’origen fossil i no

biodegradables.
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Figura 5: Demanda a Europa respecte el tipus de polimer (Font: Plastics Europe, 2016)
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2.1.3 Generacio de residus plastics

L’any 2014, els paisos que pertanyen la comunitat europea van generar
aproximadament 25,8 milions de tones de residus plastics. Un 39,5% d’aquests van
ser processats per tal d’obtenir energia, un 29,7% van ser reciclats i un 30,8% van
ser portats a abocadors, el qual significa més de 7,9 milions de tones de residus
plastics provinents de materials polimerics.

Dins el percentatge de residus plastics reciclats, els articles d’embalatge sén
els que tenen una major percentatge de reciclabilitat amb un 39,5%, representant
més d'un 80% del total de plastic que es recicla.

Si s’observa l’evolucio6 del tractament dels residus de base polimeérica entre els
anys 2006 i el 2014, es divisa una reduccié en I'abocament de residus plastics
mentre que la recuperaci6 d’energia i sobretot el reciclatge experimenten un

creixement.

2006-2014 waste treatment evolution:
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Figura 6: Evolucié del tractament de residus a Europa (Font: Plastics Europe, 2016)

Amb dades del 2014, si s’estudia la contribuci6é de cadascun dels paisos de la
Unié Europea envers al percentatge de residu que és abocat, es pot detectar com els
estats del nord i els que tenen més recursos séon els que percentualment envien
menys residus plastics a 'abocador. En contrapartida, els paisos del sud i de I'est
d’Europa, presenten un major percentatge d’abocament respecte els residus plastics
generats.

Si ens fixem en Espanya, s’observa que tot i que és un dels paisos amb més
industria plastica, aix0o no esta relacionat amb una conscienciacié de la poblaci6 i per
tant, no es tradueix en ser un dels paisos capdavanters en la incitacié del reciclatge

i la reutilitzacio.



Fa

bricacié de films biodegradables amb propietats barrera a partir de biopolimers reforcats

Plastics waste going to landfill (2014)
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Figura 7: Percentatge de residus plastics que sén portats a abocadors a Europa
(Font: Plastics Europe, 2016)
El conjunt de dades presentades condueixen a reflexionar i a trobar
alternatives. El front actiu més esperancador és el desenvolupament de noves

matrius polimeriques que no generin un elevat impacte ambiental i que siguin més

respectuoses amb el medi ambient.
Existeix un gran interes en la comunitat cientifica per reemplacar amb

polimers de base biodegradable els plastics d’origen fossil. Per exemple, tant sols
als Estats Units, els plastics provinents de materials d’embalatge de la industria

alimentaria constitueixen 8 milions de tones/ any, fet que genera un elevat cost de

reciclatge. En conseqiliencia, amb I'is de matrius renovables de base biodegradables,
en primer terme s’aconseguiria reduir les emissions degudes a la produccié de
polimers que provenen de recursos fossils i en segon lloc, s’optimitzaria la gestié

dels residus, amb la millora social i mediambiental que aix0 suposaria.
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2.2 Polimers

Els polimers s6n macromolecules que estan constituides per la repeticié d’'un
gran nombre d’unitats estructurals. Aquestes molecules de menor tamany que es
combinen entre si per formar un polimer reben el nom de monomer i les reaccions
que esdevenen entre els monomers per formar el polimer s’anomenen
polimeritzacions. El nombre d’unitats que es repeteix el monomer dins la cadena

polimerica es coneix com a grau de polimeritzacid.

2.2.1 Classificacio dels polimers

Avui en dia, encara existeix una considerable confusi6é i ambigiiitat respecte
com s’han de classificar els polimers. Un nou sistema que ha emergit durant els
darrers temps i que ha guanyat forga dins la multitud de classificacions possibles, és

segons l'origen del polimer i la seva biodegradabilitat.

Biobased

Biodegradable
and biobased

e.g. PLA, PHA,
PBS, Starch blends

Non 3 )
biodegradable ...................................... Blodegradable

Conventional
plastics

e.g. PE, PP, PET

Fossil-based

Figura 8: Classificacié dels polimers segons l'origen i la biodegradabilitat

(Font: European Bioplastic, 2017)

Cal esmentar que les classificacions s6n independents entre si, és a dir, que un

plastic pot ser biobasat pero no biodegradable o viceversa.
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2.2.2 Classificacio segons l'origen dels polimers
2.2.2.1 Polimers d’origen sintetic
Talicom el seu nom indica, els polimers d’origen sinteétic, sén aquells materials
polimerics que provenen de la polimeritzaci6 de monomers per sintesi mitjangant
elements presents a la naturalesa.
2.2.2.2 Polimers d’origen natural: Biobasats
Materials polimerics que provenen de fonts renovables com les plantes o els

animals.

2.2.3 Classificacio segons la biodegradabilitat
2.2.3.1 Polimers no biodegradables

Materials polimerics que els microorganismes no sén capagos de degradar-
los amb un temps relativament curt.
2.2.3.2 Polimers biodegradables

La IS0 472:1988 defineix un polimer biodegradable com aquell que pot patir
un canvi estructural significatiu mitjan¢ant 'acci6 de microorganismes sota unes
condiciones mediambientals concretes i que té com a resultat la perdua de
propietats mesurades mitjancat els meétodes estandard.

La biodegradacio és un procés natural en el qual agents quimics presents a la
natura tenen la capacitat de convertir estructures organiques complexes a
compostos simples amb un temps breu, que posteriorment, poden esser
redistribuits altra vegada a I'entorn mitjang¢ant cicles com el del carboni o el del

nitrogen (Chandra & Rustgi, 1998).

2.3 Introduccio als polimers d’origen natural

L’estudi i la utilitzacié de polimers naturals és una ciéncia antiga. Exemples
tipics com el paper o la seda es poden trobar a museus d’arreu del mén. Ara bé, la
disponibilitat del petroli a baix cost i les bones propietats i la gran aplicabilitat dels
polimers de base petrolifera, ha causat que els polimers de base natural hagin
quedat en un segon pla.

Tot i aix0, durant els darrers anys, a causa de la conscienciacié de la poblacié
envers al’entorni el creixement progressiu del preu del petroli, els materials de base

biodegradable han retornat a la primera plana mundial de la investigacié dels

10
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materials polimeérics. A més a més, les tecnologies modernes han permeés un progrés
substancial per tal d’entendre i comprendre les estructures moleculars i les
propietats que els defineixen. Alguns d’ells, com la cel-lulosa o el midé, comencen a
ser emprats activament en productes i esdevenen un futur esperancador pel méon de

la investigacid.

2.4 El mido

2.4.1 Introduccio al mido

El midé natural és un polisacarid que es troba de forma abundant a la fruita,
tubercles, llegums i cereals, on actua com a reserva energetica. Es tracta d’'un
compost digestible pels éssers humans i representa una de les fonts més importants
d’on n’extreiem |'energia per desenvolupar les nostres funcions vitals. El pa, la pasta,
la patata o l'arros s6n exemples d’aliments que contenen mid6 i sén de vital
importancia per la nostra societat.

En el cas dels Estats Units, aproximadament, un 15% del mido6 és utilitzat per
productes alimentaris, un 65% per produir paper i un 20% s’utilitza en altres arees
com a agent absorbent, espesseidor, emulsor, floculant o adhesiu (Jarowenko, 1977;

BeMiller & Whistler, 2009; Thomas & Atwell, 1999).

Figura 9: Matéries primes riques en midé (1): Patata; (2): Blat; (3): Blat de moro

Dins dels materials polimerics que provenen de fonts renovables i
biodegradables, el midé n’és un dels polisacarids més utilitzats (Lourdin, Valle &
Colonna, 1995). La produccié de midé té associat un cost economic baix que el
converteix en una candidat rendible com a materia prima per la produccio de
productes, ja sigui com a mido pur o bé combinat amb altres polimers (Ren et al.,
2009).

11
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2.4.2 Fonts d’obtencio del mido

El mid6 prové d'una gran quantitat de plantes. La composici6 depeén
fonamentalment de factors geografics, climatics i les caracteristiques intrinseques
de la planta.

Taula 1: Produccié mundial de cultius de midé al 2005 (Font: Belgacem & Gandini, 2008)

Cultiu Produccié mundial al 2005 (1x 103 tones)
Blat de moro 711762,87
Arros 621588,53
Blat 630556,61
Patates 324491,14
Mandioca 213024,81
Platan 74236,88
Batata 48891,21
Sorgo 59722,09

El desenvolupament de noves aplicacions pel midé com la produccié de
biofilms, ha comportat I'increment de la demanda d’aquests i en conseqliencia, de la
produccié, provocant I'aparicié de noves fonts comercials de midé (Zhang et al.,

2005).

2.4.3 Estructura dels granuls de mido

El mido es pot extreure de varies parts de la planta, com I'endospermal, les
arrels, les fulles o la polpa de la fruita. Es troba emmagatzemat a 'amiloplast? en
forma de granuls semi cristal-lins de forma el-lipsoidal d’entre 2 i 100 um de
diametre. En el midé que es comercialitza, el granul ha estat aillat i el contingut
d’aigua es troba entre els 10 i el 40% (Tegge, 1987).

La forma del granul, la mida, el tamany, la morfologia i la composicié d’aquest

varia respecte el tipus de planta (Smith, 2001). Ara bé, la morfologia del granul de

I Endosperma: Teixit que recobreix la llavor que és usat com a font nutricional per I'embrié durant
el procés de germinacio.

2 Amiloplast: Tipus de plast (organul cel-lular eucariota) que només es troba a les cel-lules vegetals.

12
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midé també pot fluctuar en diverses zones d’'una mateixa planta (BeMiller &

Whistler, 2009).

Figura 10: Granuls de midé dins a l'amiloplast (Font: General Botany, 2017)

Existeixen altres parametres que poden influenciar amb la forma del granul
com el grau de polimeritzacié de les diverses espécies que formen el midé o la
preseéncia d’altres compostos com els lipids les proteines o els compostos inorganics
(Tegge, 1987).

2.4.4 Composicio dels granuls de mido

Quimicament, el midé es tracta d’'un polimer format de dos compostos
macromoleculars d’a-D-glucosa anomenats amilosa i amilopectina.

L’amilosa es tracta d'un polisacarid amorf de forma helicoidal amb un pes
molecular d’entre 1,5x105i 2,6x10¢ g/mol, composat per cadenes lineals d’a-1,4-D-
glucosa que I'hi atorguen bones propietats mecaniques, isotropia, transparencia,
insipidesa i I'abséncia d’olor (Campos, Gerschenson & Flores, 2011).

Per altra banda, 'amilopectina és un polisacarid semicristal-li format per
cadenes curtes d’a-1,4-D-glucosa, d’'unes 25 o 30 unitats monomeriques, unides per
molécules «-1,6-D-glucosa. Es caracteritza per ser una estructura altament
ramificada i de gran pes molecular, que adopta una forma similar a un brot de raim

(Durrani & Donald, 1995).
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Figura 11: Estructura de l'amilosa (a) i I'amilopectina (b)

(Font: Belgacem & Gandini, 2008)

En la majoria de tipus de midé el percentatge d’amilopectina varia entre el
70% i el 85% en comparacié amb de 'amilosa que oscil-la entre el 30% i el 15% del
pes. Els granuls també estan composats de d’altres components minoritaris que
s’engloben en tres tipologies: de paret cel-lular, de superficie i components interns.
Pel que fa els components de superficie en destaquen els enzims i els aminoacids
mentre que els components interns son basicament lipids (Buléon et al., 1998).

Taula 2: Estructura i composicié de diversos midons (Font: Kaplan, 1998)

Font Diametre
D.P3 de Amilosa Amilopectina Proteina Lipids Fosfor
del del granul

midé (um) I'amilosa (%)* (%) (%) (%) (%)
BMW 15 - 0 99 0,25 0,5 0,01
BMN 15 800 27 72 0,35 0,7 0,02
BMA 10 700 50-70 30-50 1-1,2 - -
BMM 25 800 27 72 0,4 0,8 0,06
PT 40 3000 25 74 0,1 0,1 0,08
TP 25 3000 17 82 0,1 0,1 0,01

2.4.5 Estructura molecular i cristal-linitat del midé

L’estructura del midé ha estat estudiada per molts autors i a causa de la seva
complexitat, s’ha acceptat un model comu.

El mid6 presenta una estructura formada per capes de regions cristal-lines i
regions amorfes que creixen alternant anells radials cristal-lins i amorfs a partir d’'un

punt de nucleacio o hilium. Les capes cristal-lines estan formades en la majoria per

3 D.P significa grau de polimeritzacié
4 Els percentatges sén massics
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amilopectina mentre que en les capes amorfes abunda I'amilosa. Per tant, com major
sigui el contingut d’amilopectina, major és la cristal-linitat del midé. La proporcié
entre amilosa i amilopectina varia respecte I'especie de planta (Gallant, Bouchet &
Baldwin, 1997). La superficie dels granuls de mido és altament porosa. Aquest fet es
creu que és a causa de l'existéncia de canals que van des de I'exterior fins I'hilium,
que a la vegada sén ocupats per cadenes d’amilosa. Les lamines cristal-lines tenen
uns 10 nm de gruix i adopten una forma de doble cadena helicoidal amb cadenes
laterals que son les responsables d’interactuar amb la zona amorfa a partir de ponts

d’hidrogen (Jenkins, Cameron & Donald, 1993).

Crystalline
—~" hard shell

Semi-crystalline
soft shell

Pores Granule surface

Whole granule

Crystalline ¢
hard shell —'E
Semi-crystalline ,15'
soft shell

y /
y, Larg Small

m
Amorphous blocklet 150t
channels /

Crystalline
amorphous "

Blocklet

Figura 12: Esquema de l'estructura del midé a diferents nivells

(Font: Belgacem & Gandini, 2008)

El midé és un polimer semicristal-li ja que posseeix un grau cristal-linitat que
segons el cas d’on provingui fluctua entre el 20 i 45% (BeMiller & Whistler, 2009).
Pot ser classificat segons la seva cristal-linitat per tres formes polimorfiques: A, B o
C, on cadascuna presenta propietats de difraccié diferents. L’estructura A és una
estructura cristal-lina que és comuna als cereals i es caracteritza per tenir cadenes
laterals d’amilopectina curtes mentre que l'estructura B és abundant en tubercles
com la patata. Degut a la gran quantitat d’amilosa, les cadenes laterals de la forma B
son més llargues. La forma C, per altra banda, es troba principalment en plantes

lleguminoses i és una combinacio entre el patr6 A i B (Belgacem & Gandini, 2008).
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clusters Top view
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Figura 13: Estructura del midé segons la seva cristal-litzacio

(Font: Belgacem & Gandini, 2008)

2.4.6 Propietats del midoé

El midoé es caracteritza per ser un material rigid, propietat atorgada gracies als
grups hidroxils que generen ponts d’hidrogen entre les diferents cadenes
polimeriques. Aquest fet juntament amb la seva elevada cristal:-linitat desencadena
que la temperatura de transicié vitria (Tg) i de fusié (Tm) siguin elevades. Tant és
aixi, que la temperatura on la degradaci6 del mid6 esdevé amb molta rapidesa

(2220 2C) és menor que la temperatura de transicié vitria (230 2C) (Kaplan, 1998).

2.4.7 Historia de I'iis del midod en la produccio de plastics

El mid¢ va utilitzar-se en primera instancia als anys 60 i 70 com a mid6 oxidat
per tal de produir cautxu i per desenvolupar i optimitzar la utilitzacié d’aquesta
mescla amb el PVC (Griffin, 1994).

A finals dels anys 70 i durant els anys 80, la contaminaci6é causada per els
plastics no biodegradables va esdevenir un greu problema i es van comencar a
aportar idees en base al desenvolupament del nous materials que tinguessin la
capacitat de degradar-se. Es en aquest moment on els plastics biodegradables van
comencar esdevenir importants.

Paral-lelament, barreges entre LDPE i midé van comengar a estudiar-se pero a
causa de la hidrofilitat del mido6 i la hidrofobicitat de I'LDPE, el desenvolupament
d’aquesta mescla es va veure limitat (Griffin, 1994). En aquesta época també es van
descriure barreges amb altres polimers sintetics com amb el copolimer d’etile i acid
acrilic (EAA) pero la seva baixa aplicabilitat i les seves insuficients propietats també
van frenar el seva evolucié (Otey, Westhoff & Russell, 1977).

Durant els anys 90 van apareixer noves composicions en base a midé que es

processaven directament amb equips de fusi6 de plastic com és el cas de 'extrusid,
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que es van anomenar midé desestructurat o TPS (Gomez & Aguilera, 1984). Aquest
material va ser patentat per Warner Lambert, companyia que va permetre
determinar que si es tractava el material amb les condicions correctes, s’obtenia un
nou material que tenia un grau de compatibilitat acceptable amb altres polimers, ja
siguin sintetics o naturals (Lacourse & Altieri, 1990).

A comencaments de segle XXI, un dels mecanismes revolucionaris pero alhora
més importants per tal d'impartir millors propietats, tant fisiques com quimiques,
va ser I'addici6 de nanoparticules (Carvalho et al., 2001).

Actualment, el mid6é és un material emprat en la produccié de productes
d’embalatges de base biodegradable ja que s’ha aconseguit obtenir unes propietats
acceptables en comparacio6 als requeriments sol-licitats. La recerca esta enfocada en
millorar les seves propietats a partir de barrejar el mid6 amb altres polimers o
afegir-hi additius per millorar la qualitat del producte final.

Ala Figura 14, s’hi observa una aplicacio real d'un film de midé. Concretament,

es tracta d'un envas per tal d’allargar la vida util de la torrada.

Figura 14: Torrada envasada amb un film biodegradable de mido

(Font: Souza et al., 2012)

2.4.8 Aplicacions del mid6é com a materia prima per la produccio
de plastic

L’explotaci6 del mid6 com a precursor per a la formaci6 de materials

polimeérics pot seguir varies estrategies. Per una banda, com a matéria prima per la

produccié de productes quimics que intervenen en la sintesi d’altres polimers i per

altra banda, com a matriu polimerica on es manté I’estructura molecular.
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En el primer cas, el midé pot utilitzar-se en tres contextos diferents (Robertson
et al, 2005). En primer terme, com a monomer per la produccié de barreges amb
polimers de base no biodegradable com el PE, o de base biodegradable com el PLA
(Otey & Westhoff, 1980). En segon lloc, es pot emprar com a matéria prima per la
produccié de biopolimers com els polihidroxialcanoats, destacant-ne principalment
el polihidroxibutanoat (PHB). Finalment, també es pot usar per la produccié de
compostos hidroxilics com la glucosa o la dextrina. Tots aquests casos es basen en
la destruccié de I'estructura del midé comportant que els monomers resultants
tinguin les propietats totalment diferents a la de la matéria primera.

En el segon cas, I'is del midé radica amb la combinacié amb altres polimers
per tal d’obtenir unes propietats més rellevants en termes de costirendiment (Otey
& Doane, 1984). La necessitat de realitzar productes amb gran versatilitat, requereix
modificacions a l'estructura del midé com I'esterificacio, I'eterificacio o la produccio

de TPS a partir de processos d’extrusié com l'extrusio reactiva o I'extrusié per fusié.

2.5 Mido termoplastic (TPS)

2.5.1 Desestructuracio del mido

Quan el midoé és escalfat i sotmeés a forces de cisalla i addicionalment, es troba
en contacte en aigua o en altres solvents, altrament anomenats plastificants, es
produeix un fenomen de desordre que es coneix com a desestructuracié o
gelatinitzacié (Hoover, 2001).

La gelatinitzacié consisteix en provocar el trencament de 'amilopectina del
granul del mid6 i l'alliberacié de l'amilosa. Concretament, el procés pot ser
descompost en tres fases: la hidrataci6 del mido, la difusié del plastificant en el midé
i la solubilitzacié de la zona cristal-lina del mid6 en el plastificant (Belgacem &

Gandini, 2008).
2.5.2 Definicio de TPS

El midé natiu no es considera com a TPS. Ara bé, en preséncia d’'un o més
plastificants, temperatura (90-1802C) i esforcos de cisalla, aquest es desestructura,
flueix i aix0 permet que pugui ser tractat per les tecniques més comunes a la
indudstria del plastic com la injecci6, I'extrusi6 o la termocompressié (Belgacem &
Gandini, 2008). En resum, el terme TPS, descriu un material semicristal-li compost

per mido gelatinitzat o desestructurat que conté un o més plastificants.

18



Fabricacid de films biodegradables amb propietats barrera a partir de biopolimers reforcats

2.5.3 El plastificant

La presencia de TPS pur comporta que existeixin una gran quantitat de forces
intermoleculars, fet que fa que el polimer esdevingui excessivament rigid i fragil,
propietats que esdevenen una limitacié. El rol dels plastificants es basa en afegir-los
al polimer per tal de reduir les forces atractives del mateix ( Arvanitoyannis et al.,
1997; Talja et al., 2008).

Concretament, I'addicié de plastificants té com a finalitat el trencament dels
enllacos intermoleculars a la regié amorfa del polimer. La plastificaci6 es localitza
preferentment en aquesta zona a causa de que molecules tenen un major volum i és
meés senzill que el plastificant s’insereixi i elimini els ponts d’hidrogen existents. La
interrupcié de ponts d’hidrogen depén per tant, del tipus de plastificant i de la
quantitat amb la que s’addicioni.

L’avantatge principal d’utilitzar plastificants és que el film esdevé més flexible
i'’elongaci6 a trencament és major mentre que la tensié que pot suportar és menor.
Tot i el benefici d’introduir un plastificant dins I'estructura del midd, aquest té
inconvenients ja que augmenta la permeabilitat a 'oxigen, a I'aigua i als aromes.

Existeix una gran quantitat de plastificants com el glicerol, la urea, la fructosa,
el xilitol, sorbitol, maltitol, glicols (EG, TEG, PG, PEG), etanolamina o la formamida.
En definitiva, qualsevol substancia en estat liquid no volatil capacitada per formar
ponts d’hidrogen és apta com a plastificant del midé (Tan et al.,, 2004). El tipus de
plastificant i la quantitat utilitzada determina el tipus de preparacio, el
processament i les propietats del material (Kalichevsky & Blanshard, 1993).

En aquest sentit, el plastificant més comu és el glicerol o glicerina. Els films de
midé i glicerol es caracteritzen per tenir una menor tensio i modul elastic pero una
major elongacio respecte altres barreges com la de midé i sorbitol. Aixo indica que
el glicerol genera un elevat efecte plastificant ja que per una banda, té un gran
caracter hidrofilic, que comporta I'absorcié d’aigua, on aquesta genera una accié de
plastificaci6 addicional i per altra banda, perque les molecules de glicerol son petites
i tenen una gran facilitat per accedir a l'interior del polisacarid i incrementar el
volum lliure, fet que atorga més mobilitat a les cadenes polimeriques.
Conseqiientment, l'increment de volum lliure també influira a la capacitat de

transferencia de vapor creixi (Dias et al., 2010).
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OH

HO OH

Figura 15: Estructura molecular del glicerol

Ara bé, 'excessiva quantitat de plastificant, debilita la cohesié entre cadenes
de polisacarid produint que hi hagin zones riques tant sols en plastificant i altres
zones on convisquin el plastificanti el polimer. La proporci6 entre midé i plastificant

varia depenent del tipus de mido, del tipus de plastificant i les condicions d’humitat.

2.5.4 Cristal'linitat del TPS

L’estructura cristal:lina és completament destruida quan es genera TPS pero,
degut a la mobilitat de les cadenes de mid6, és produeix un fenomen de
recristal-litzacié6 on es formen altra vegada estructures cristal-lines que poden
adoptar formes de B, V o E (Liu & Thompson, 1998). Les estructures en forma de B
apareixen quan el TPS és emmagatzemat per sobre la temperatura de transicio vitria
mentre que les estructures en forma de V i E sén observades just després dels
processos termics com l'extrusié. Dins les estructures en forma de V, existeix la
forma anhidra que abunda amb materials amb baix contingut d’humitat i la forma
hidratada, que es troba en gran quantitat en materials amb un alt grau d’humitat. La
forma E es tracta d'una forma que tant sols apareix en mescles amb poca humitat, és
inestable i readopta la forma V quan el film absorbeix una petita quantitat d’aigua.

Considerant el fenomen de recristal-litzacié que es dona en el TPS, aquest
també és afectat de manera important per I'envelliment ja que durant el pas del
temps, les cadenes també es reassocien en estructures més ordenades, fet que
comporta I'increment de punts d'unié entre les cadenes, entrelligaments i formacio
d’estructures cristal-lines que produeixen importants canvis fisicoquimics de les
propietats del films (Delville et al, 2003; Jiménez et al., 2012b). Aquest fet comporta

que el mido sigui més dur i rigid pero menys flexible i més fragil.
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2.6 Propietats barrera dels films

Les propietats barrera dels polimers d’envasatge s6n una propietat rellevant
per tal de poder-los aplicar en multitud de camps.

Els materials barrera sén designats com aquells materials que tenen la
capacitat de reduir la difusi6 de I'aigua i de gasos com l'oxigen o el dioxid de carboni
através d'una superficie polimeérica. Es tracta d’'un requeriment de primer ordre per
envasar productes alimentaris. Els materials amb propietats barrera tenen com
objectiu l'allargament de la vida util del producte. La barrera contra I'oxigen és de
vital importancia per tal de preservar el producte ja que pot causar reaccions
quimiques que variin les propietats del mateix. Pel que fa a la barrera a I'aigua,
també es considera molt decisiva perque pot alterar 'aparenca del material en
quiestio. La barrera a altres gasos com el nitrogen i el dioxid de carboni sén rellevants
no per el seu potencial per transformar les propietats del producte siné per la seva
capacitat a protegir-los. Actualment, existeixen métodes per variar I'atmosfera per

tal d’incrementar la duracié del producte (Rooney, 1995).

2.6.1 Permeabilitat dels films

La capacitat que té un gas de traspassar el films depen de factors com la
naturalesa del polimer, 'espessor del film, el tamany, la forma de la molécula
penetrant, la temperatura o la humitat. Les propietats estructurals del polimer que
les defineixen son la polaritat, la saturacié del gas dins I'estructura, les cadenes

laterals, 'entrecreuament, les forces intermoleculars, la cristal-linitat, I'orientacio o

la Tg (Robertson, 2017).
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Taula 3: Permeabilitat a l'oxigen, al dioxid de carboni i al vapor d'aigua de

diverses matrius polimériques (Font: Massey, 2003)

0z2x 1011 COzx 1011
Permeabilitat mL-cm-2-s-1- mL-cm-2-s-1- Hz0 g:cm-cm2:s1a
cmHg1a232C, cmHg11a2329(, 23°C,100% HR
0% RH 0% RH
LDPE 15-30 60-160 5-10
HDPE 5-17 150 1,8-3,5
EVA 30-40 - 21-25
Copolimer
d'acid i etile 2035 - >t
PP 9-16 30-50 4-10
PET 0,14 1,2 4-6
PS 18-25 60-90 9-46
PVC plastificat 1,7-100 6-180 -
PVC rigid 0,3-1,2 1,2-3 14
PA6 0,09-0,11 0,6-0,8 46
PA66 0,2 - 86
EVOH 0,0015 0,018 17,5

2.7 Modificaci6 de les propietats dels films de TPS

Les aplicacions dels films de midé requereixen un producte dotat de bones
propietats fisicoquimiques pero alhora que aquest sigui biodegradable. Ara bé, els
films de midé necessiten una combinacié de propietats que sén dificils d’assolir
Unicament amb el mid6 a causa de la baixa rigidesa, resistencia i deformaci6 i unes
baixes propietats barrera com l'alta sensibilitat a captar humitat ambiental.

La recerca esta enfocada en augmentar aquestes propietats en base a reduir la
hidrofilitat i a impartir millors propietats mecaniques. Si ens centrem en metodes
quimics, aquests es troben enfocats en variacions del pH, adicid de sals, modificacio
de 'estructura amb solvents, la modificacié i I'entrecreuament de les cadenes, o en
I'adhesié de proteines (Were et al.,, 1999; Yildim & Hettiarachchy, 1997).

Les modificacions fisiques es basen principalment en fer barreges amb altres

polimers o addicionar fibres, additius o nanoparticules (Jiménez, 2013).
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2.7.1 Barreges amb TPS

El procés de barreja és una operacié important per modificar les
caracteristiques dels polimers, tant per reduir el cost, com per millorar les
propietats (Fishman et al., 2000). Addicionalment, és una operacié que no requereix
equipaments especials ni técniques sofisticades.

El TPS és barrejat per dos motius fonamentals. El primer i probablement el
més important és per impartir millores en les seves propietats mecaniques i barrera
mitjancant polimers amb millors propietats mentre que el segon aspecte a tenir en
compte, és 'augment de la biodegradabilitat i la reduccié del cost de fabricacié6 de la
barreja en qiiesti6 que comporta la presencia del midé. De fet, el midé és un dels
polimers més barats, n’hi ha una gran disponibilitat i prové d’'una font renovable,
cosa que fa que la investigacié dediqui molts esforcos en utilitzar i maximitzar la
quantitat de mido6 en barreges de materials plastics. A la Taula 4 es resumeixen les

barreges més comunes amb el TPS.
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Taula 4: Polimers més comuns utilitzats per fer barreges amb TPS

Polimer Referencia
PVAC (Otey, Westhoff & Russell, 1977)(Vargha &
Truter, 2005)
MAA/MMA (Bortnick et al., 1996)
(Shogren, Lawton & Tiefenbacher, 2002;
PVA Jayasekara et al.,, 2004; Follain et al.,, 2006)
PAA (Rouilly et al., 2004; Biswas et al., 2006)
EAA (Otey & Doane, 1984; Otey et al., 1977)
EVOH (Simmons & Thomas, 1995; Bastioli, 1998)
(Koenig & Huang, 1995; Bastioli, 1998; Avella et
PCL al, 2000; Averous et al, 2000; Carvalho et al,
2005)
PEVA (Mani & Bhattacharya, 1998)
(Griffin, 1994; St-Pierre et al, 1997; Mani &
PE Bhattacharya, 1998; Rodriguez-Gonzalez, Ramsay

Poliéster-ureta

PLA

PHB

PHBV

PBSA
PEA

Cel-lulosa i derivats

Cautxu natural

& Favis, 2003)

(Seidenstiicker & Fritz, 1998)

(Park et al,, 2000; Martin & Avérous, 2001; Wang,
Sun & Seib, 2002; Zhang & Sun, 2004)

(Yu, 2009)

(Kotnis, O'Brien & Willett, 1995; Avella et al,
2000)

(Avérous & Fringant, 2001)

(Schwach & Avérous, 2004)

(Hietala, Mathew & Oksman, 2013; Nasri-
Nasrabadi, Behzad & Bagheri, 2014)
(Arvanitoyannis et al., 1997; Rouilly et al., 2003)

En el cas de les barreges amb TPS, les interaccions entre la fase del mido i les

fases dels altres components juguen un paper importat i determinen les propietats

d’aquests. Per millorar la compatibilitat entre ells estreteixen varies alternatives

que son:
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- Utilitzar polimers que continguin grups polars, i particularment, que
tinguin la capacitat de crear ponts d’hidrogen

- Generar barreges amb plastics que actuin com a nexe entre el TPS i la
resta de plastics que tenen una tendencia hidrofobica.

- Usar agents reactius de compatibilitat que promoguin una millor
interfase entre els polimers i el TPS.

- Laformacié de complexes entre el TPS i altres polimers.

2.7.2 Adhesio de nanoparticules als films de TPS
2.7.2.1 Introduccio a les nanoparticules

Recentment, els biopolimers on s’hi han addicionat nanoparticules, han rebut
I'atenci6é de la comunitat cientifica i tecnologica ja que es tracta d’'una alternativa
emergent per reforcar els films tant de base biodegradable com de base no
biodegradable. A causa de la seva mida nanometrica i la seva bona dispersi6 a la
mescla, s’experimenta un augment notable de les propietats mecaniques i barrera,
produint un increment del modul elastic i de la resisténcia a traccio i una disminuci6
de la permeabilitat (Carvalho et al, 2001). L’addici6 de les nanoparticules es
fonamenta en reforgar les propietats mecaniques a partir de generar nous enllacos
amb la matriu i impartir propietats barrera en base a dificultar la penetraci6 i
transmissi6 dels gasos, generant una estructura repleta de petites particules que
comporta que la molecula que vulgui difondre’s pel film, hagi de recorrer un cami
més tortuos (Mittal, 2010).
2.7.2.2 Nanosilicats

La barreja d’'un polimer i un nanosilicat és una classe de material hibrid
composat d’'un polimer i un refor¢ mineral de mida nanometrica com el
montmorillonita (MMT), I'hectrita o la saponita (Lagaly, 1999).

L’estructura cristal-lina dels nanosilicats o nanoclays estratificats, esta
formada de dues formes tetraédriques coordinades per atoms de silici fusionats en
una lamina octaédrica d’alumini o hidroxid de magnesi. L’espessor de la lamina és
propera aun 1 nm mentre que les dimensions laterals van des de 30 nm fins a alguna
micra. L’espai entre lamina i lamina s’anomena interlamina o galeria.

La substitucié de cations dins I'estructura (Al3* per Mg 2* o Mg 2* per Li*)
genera carregues negatives a l'estructura. Aquest fet és equilibrat per cations

alcalins o alcalintoterris situats en les galeries. Els nanosilicats son particules amb

25



Fabricacid de films biodegradables amb propietats barrera a partir de biopolimers reforcats

una gran superficie especifica, fet que els fan uns composits adequats per reforgar

els films (Sinha Ray & Okamoto, 2003).

4

Basal spacing
g

O Al Fe, Mg, Li
\ ® on

®o

@ Li, Na, Rb, Cs

Figura 16: Estructura tipica dels nanosilicats (Font: Sinha Ray & Okamoto, 2003)

Dins els refor¢os minerals, 'MMT és el més estudiat. Es tracta d’un silicat
estratificat amb una relacié longitud-espessor alta que adopta una morfologia
similar a la d’un plat.

La presencia de cations alcalins o alcalinoterris hidratats (Mg2+ o Li*) dins
I'estructura dels silicats estratificats, afavoreixen que la miscibilitat i la dispersi6
d’aquests components dins d’'una matriu d’'un polimer hidrofilic com el midé sigui
bona i que per tant, que s'imparteixin millors propietats. Si es tracta d’'un polimer
hidrofobic, existeixen agents organofobics que es combinen amb els nanosilicats
formant els anomenats OMLS (organically modified layered silicates) amb la
finalitat d'induir una millor dispersié (Sinha Ray & Okamoto, 2003).

Quant els nanosilicats s6n barrejats amb el polimer, tres tipus de composits
sén comunament obtinguts envers el grau de dispersio: el tactoide, 'intercalat i
I'exfoliat. El tactoide es caracteritza en que totes les particules de nanosilicats s6n
disperses en la matriu polimerica pero els estrats que els conformen no han estat
separats. Aquesta dispersié d’organoclays dins la matriu polimeérica no és ideal ja
que fa que no s’optimitzin les propietats en comparacié l'intercalacié i I’exfoliacio.
Un nanosilicat intercalat es basa en que una cadena polimerica s’interposa entre
dues lamines, pero el sistema es manté ordenat en una disposicié apilada.

Pel que fa el cas d'un sistema exfoliat, les lamines es troben totalment
deslaminades d’unes a les altres i en un gran desordre espacial. Es en tltim cas, és

on s’ha observat que s’aconsegueixen augments més accentuats de les propietats a
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causa de l'augment de la superficie especifica. La formaci6 d'una dispersié

intercalada o exfoliada depen del tipus de organoclay i de les condicions de

processament (Rhim & Perry, 2007).

= =
S22 %

Polymer

Lavered silicate

-

(a) Phase separated (h) Intercalated (c) Exfoliated

(microcomposite) (nanocomposite) (nanocomposite)

Figura 17: Classificacid de l'estructura de les barreges de polimer amb nanosilicats

(Font: Rhim & Perry, 2007)

2.7.2.3 Nanofibres de cel-lulosa

La cel-lulosa és un dels majors components de les parets cel-lulars de les
plantes, on hi desenvolupa una funcié estructural. Es fibrosa, insoluble en aiguaies
considera el polimer de base bioldgica més comu a la terra.

La tipologia de nanocel-lulosa s’engloba tot un conjunt de materials diferents
formats per cel-lulosa on principalment en destaquen les nanofibres de cel-lulosa
(CNF). Aquestes es caracteritzen per ser una estructura amb una cristal-linitat
elevada.

Les CNF sd6n agregats de microfilaments de cel-lulosa d’entre 31300 nm de diametre,
i d'una longitud d’entre 50 i 500 nm. Es caracteritzen per exhibir un caracter

pseudoplastic gracies a la textura gelatinosa que les defineix.
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Nanofiber
bundles

Nanofiber

Cellulose fiber

Figura 18: Descomposicié de l'estructura d'una fibra (Font: Delgado-Aguilar, 2015)

Tal com passa amb els nanosilicats, el diametre nanometric, les bones

propietats mecaniques i una gran superficie especifica, converteix les CNF en un

refor¢ efica¢ per augmentar les propietats dels films. Addicionalment, les nanofibres

de cel-lulosa, tenen un caracter hidrofil, fet que comporta que la homogeneitzaci6 en

el films de TPS no ha d’esdevenir un contratemps.

L’addicié de nanofibres de cel-lulosa en el paper és estudiat per multitud

d’investigadors, ara bé, en polimers es tracta d’'un procés en una etapa d’investigacié

molt primaria (Hietala, Mathew & Oksman, 2013; Nasri-Nasrabadi, Behzad &

Bagheri, 2014).

L’obtencié de les CNF es basa en la individualitzaci6 de la fibra original a partir

de tractament on es combinen varies etapes i metodologies. A la Figura 19 s’exposen

els diferents métodes d’obtencid de les CNF.

Pretactament de la

fibra Desestructuracio
» Oxidacié TEMPO ¢ Homogenitzador e Demanda cationica
 Hidrolisi e Microfluiditzador e Taxa de carboxil
enzimatica e Grinder » Rendiment
e Carboximetil-lacié e Transmitancia
» Refi mecanic e Grau de

polimeritzacié

Figura 19: Métodes per l'obtencié de CNF

Caracteritzacio de
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2.8 Formacio de films

Els films de mido6 es poden aconseguir principalment per dues técniques: el
procés humit (wet process) i el procés sec (dry process) (Paes, Yakimets & Mitchell,

2008).
2.8.1 Metode humit

El metode humit es basa en formar un film a partir d’'una emulsié o una solucié.
El procés complet es basa en la gelatinitzacio i dispersié, la fusi6 i ’assecat (Bertuzzi
etal, 2007).

El primer pas és la gelatinitzacié del midé. Investigadors han optimitzat el
procés en base a l'origen del mido6 respecte I'estructura del mido6 i de la font que
prové (Srichuwong et al, 2005). La gelatinitzacié del mid6 es déna a diferents
temperatures segons el tipus de midé (Ratnayake & Jackson, 2006) i el tipus de
plastificant (Tan et al, 2004). Un altre aspecte a tenir en consideracié és que en
molts casos abans del procés de gelatinitzacié la barreja s’escalfa per introduir-hi
altres components com lipids o plastificants que alhora afecten el procés de
gelatinitzacié ja que en poden fer variar propietats com el temps de gelatinitzacio.

Un cop el mido ha estat gelatinitzat i els altres compostos han estat addicionats
a la mescla, el segiient pas és la homogeneitzacid. S’utilitza principalment, quan
s’han afegit components no miscibles com els lipids. Es basa en realitzar un treball
per tal d’obtenir una barreja de composicié homogénia. En molts casos pero, aquest
pas pot ser suprimit. En aquestes circumstancies les solucions sén refredades
després de la gelatinitzacio.

Un cop realitzada la gelatinitzaci6 i la homogeneitzaci6é en el cas que sigui
necessari, la solucié es posa en una superficie llisa per i posteriorment assecar el
films a unes condicions concretes per tal d’eliminar I'excés d’aigua i obtenir el film.
En aquest cas, I'aspecte important a controlar es basa principalment en el metode
d’assecatge. Per aquest procés existeixen moltes variacions segons la bibliografia
consultada. Per exemple, Rodriguez et al., 2006, fa servir una cambra climatica on la
temperatura es troba a 602C i amb un 60% d’humitat mentre que Bergo et al., 2008,
asseca a 302C durant 18-24 hores.

Es pot concloure per tant, que la preparacio de films basats en aquests metode

no segueix una normativa estandarditzada per obtenir uns films i que aixo
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comportara que no s’obtinguin en tots els casos unes propietats fisicoquimiques
concretes. A la Taula 5 s’ha generat un resum on s’aporten diferents sistemes de
diversos autors pes per obtenir films a partir del metode humit.

Un altre metode per abordar al procés és utilitzant un medi alcali. Aquest
metode de desestructuracié del granul és anomenat gelatinitzaci6 en fred. Es basa
en utilitzar una soluci6 alcalina de NaOH i utilitzar H3POs per neutralitzar la

suspensio (Garcia, Martino & Zaritzky, 2000).
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Taula 5: Diversos meétodes utilitzats per obtenir films de midé a partir del métode humit (Font: Jiménez et al., 2012)

Tipus de mido

Altres components Plastificant

Condicions del procés

de gelatinitzacio

Condicions .
Referencies
d’assecat del film

Mido de sagu

Mid6 de quinoa

Midé de mandioca
Mido6 de mandioca
Mid6 de tapioca
Midé de blat de moro amb
alt contingut d’amilosa
Midd de normal i oxidat de
patata
Mid6 natiu i modificat de

blat de moro

Mid6 de patata

Glicerol/Sorbitol/Polie-

tilenglicol
Glicerol

Glicerol
Sorbat de potassi Glicerol

Sorbat de potassi Glicerol

Oli de gira-sol Glicerol/Sorbitol

Glicerol

Glicerol

Oli de gira-sol Glicerol

852C, 30min

97°C, 30min

702C, 1min
73,5°C
Estufa a 702C
Medi alcali (10g/L de
NaOH)

859C, 3h

80-909C, 5-30min

70°C, 30min

Abdorreza et al,
402°C, 20h
2011
Araujo-Farro et
al, 2010
30°C, 18-24h Bergo et al., 2008

25°C 2h, 52°C 2h Famaetal, 2006

34-55°C, 55%HR

25-502C Flores etal.,, 2007
60°C, 8h Garcia etal, 2000
45°C, 8h Hu et al., 2009

502°C en una estufa
Lépez et al.,, 2008
vertical
60°C, 60HR durant

24h

Osés etal.,, 2009
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2.8.2 Meétode sec

El films de mid6 que es produeixen pel metode humit, no és rendible
processar-los a gran escala degut al seu elevat temps d’assecat. L'alternativa per tal
de solucionar aquesta problematica, és utilitzar el metode sec per generar TPS.

Sense forces fisiques, el procés de gelatinitzacié depen de la quantitat d’aigua
iles condicions d’operaci6. Ara bé, amb els processos termics englobats en el meétode
sec, el procés de gelatinitzaci6 s’aconsegueix aplicant forca i pressi6 a la mescla per
tal de trencar els enllacos i aconseguir que el plastificant es difongui amb més
facilitat a través de les molecules de mido.

Particularment, processos termics per la produccié de TPS es basen en dos
passos. En primer lloc, el midé es barreja amb el plastificant i és extruit per tal de
trencar els granuls de midé amb l'objectiu d’obtenir la gransa que posteriorment,
s’utilitzara per realitzar-ne els films. Un cop s’ha aconseguit que el midd es trobi en
estat amorf, aquest pot ser injectat (Averous & Boquillon, 2004), extruit i
posteriorment calandrat, bufat (Thunwall et al, 2008) o emmotllat per
termocompressio (Miller, Laurindo & Yamashita, 2011).
2.8.2.1 Extrusio com a base per I'obtenci6 de TPS

L’extrusid es basa en un procés de compressio en el qual es fa fluir de manera
forcada un material per un orifici amb una forma determinada, amb la finalitat

d’aconseguir un laminat o un perfil de seccié constant.

~— Hopper
Plastic pallats 7 Polymer mel = Breaker plate
~ Heaters I — Screw / )
{ / Bamal / = Dig
4 L - . g
1 xirudata
J i 4 ;
\ - - r
5/ HITR ) AT -

|-| - Fead section — -O-‘Q{:ompr\esshaﬁ sacton w4 Metering saction -v-‘

Figura 20: Il-lustracié esquematica d'una extrusora (Font: Extrusion of Plastics, 2017)

L’extrusora es caracteritza per estar composada per tres parts principals: el
cos, el fus i el llavi. El cos o camisa és una estructura buida per dins on a l'interior
seu s’hi troba el fus. A I'estructura de la camisa s’hi troba la boca de 'alimentacio,

que és on el material, per efecte de la gravetat i amb I'ajuda del fus, s’introdueix a
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I'interior del cos. Al llarg de tota la camisa s’hi troben resistencies calefactores que
tenen com a finalitat fondre la materia prima perque aquesta esdevingui homogénia
i de més bona processabilitat.

El fus es tracta d’'una peca metal-lica allargada a la qual se I'hi ha donat una
geometria adient per tal de que pel propi moviment rotacional d’aquest, desplaci el
material cap a una direccié concreta. Aquest element es pot dividir aquest en tres
zones. Primerament es troba la seccié de I'alimentaci6 on el material comenca a ser
remogut i escalfat. Posteriorment, hi ha la zona de compressié que és quan el
polimer és transformat en una massa viscosa i els gasos volatils provinents del canvi
d’estat, poden ser alliberats a partir d’'un desgasificador. Finalment, la tltima part
destacable del fus és 'anomenada “metering section”, és a on se I'hi déna la suficient
pressio6 al material per ser bombejat fins el llavi.

La ultima zona, anomenada llavi o orifici, és per on el material que ha estat
desplacat per el fus, se 'hi dona una forma gracies a la geometria adient que posseeix
el llavi.

Un procés addicional que en molts casos s’utilitza per realitzar films és el bufat.
Aquest no és res més que aportar aire a pressié a la sortida del llavi per tal de
deformar el material i obtenir films de menor espessor. Un cop el material ha estat
expulsat pel llavi, existeixen altres meétodes de conformaci6 com el calandrat, que es
basa en l'estiratge del film per part d'un corrons per tal de reduir-li 'espessor

En referéncia al mid6 termoplastic, I'extrusié és un procés on es treballa a
temperatures elevades que poden arribar als 2002C perd alhora, amb temps de
residencia molt curts per no afavorir la descomposicié del mid6. Aquest tractament
s’anomena “high residence short-time” (HTST) (Lawton, Henderson & Derlatka,
1972).

Dins el procés d’extrusio es poden canviar tres variables que afectaran a les
propietats del TPS. En primer cas, el temps de residencia a partir de modificar la
velocitat del fus, en segon lloc, la temperatura i finalment, la pressi6é a que es troba
sotmesa la mescla a l'interior del fus. Ara bé, la variable que els investigadors creuen
més important durant 'extrusio és la temperatura. Aquest parametre es pot variar
en llarg del fus o bé al llavi de I'’extrusora. Li et al., 2011, va treballar entre 60 i 180°C
mentre que Pushpadass et al., 2008 va treballar entre 110 i 1202C. Tots dos estudis

remarquen que mitjancant la utilitzaci6 de microscopia i técniques
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espectroscopiques s’observen canvis estructurals del polimer quan esta sotmes a

diferents temperatures.
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3 Materials, equips i metodes

3.1 Localitzacio d’on s’ha dut a terme I'estudi

La part experimental del treball final de grau s’ha dut a terme a les
instal-lacions del grup de recerca LEPAMAP, tant de I'Escola Politecnica Superior

(EPS) com del Parc Cientific i Tecnologic de la Universitat de Girona (UdG).

3.2 Materials

3.2.1 Polietile de baixa densitat
Per iniciar i desenvolupar la posta en marxa de I'extrusora, s’ha utilitzat LDPE
ja que es tracta d'un material polimeric d’alta processabilitat. L'LDPE emprat prové

de la casa INEOS.

Figura 21: Polietilé de baixa densitat (LDPE)

3.2.2 Polipropile
Pel que fa el PP, s’ha usat amb la mateixa finalitat que 'LDPE. Aquest prové de

la firma Repsol.
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Figura 22: Polipropilé (PP)

3.2.3 Mido6 de patata

En la realitzaci6 del treball final de grau s’ha emprat midé natiu com a materia
prima amb la finalitat de produir films i reduir el cost de la barreja polimerica de
base biodegradable que s’ha realitzat. Concretament, s’ha utilitzat mid6é de patata
Merienta 400, de la firma Tereos Syral, Franca. Aquest ha estat gentilment proveit

per Progial, Aiguaviva, Espanya.

Figura 23: Midd de patata utilitzat per l'obtencié de biofilms

3.2.4 Acid polilactic
Com a matriu biobasada, biodegradable i que presenta altes propietats s’ha
emprat PLA per posteriorment, obtenir una barreja amb mid6 d’'unes propietats

raonables. Particularment, s’ha emprat PLA 4043D de la firma NatureWorks.
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Figura 24: Acid polilactic (PLA)

3.2.5 Policaprolactona

A fi d’augmentar I’elasticitat dels films, s’ha incorporat policaprolactona (PCL)
com a additiu. Particularment, aquest polimer es tracta d’'un poliester alifatic
biodegradable. La PCL utilitzada és comercialitzada per I'empresa Capa

Thermoplastics.

Figura 25: Policaprolactona (PCL)

3.2.6 Glicerina
Per la produccié de mid6 termoplastic s’ha usat com agent plastificant la

glicerina. L’addici6 de glicerina es realitza per desestructurar el midé a fi de poder
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produir TPS. El producte utilitzat és produit per la multinacional Scharlau.

Figura 26: Glicerina usada en aquesta experiéncia

3.2.7 Aigua
S’ha afegit aigua al mido natiu per augmentar la desestructuracid del TPS a fi

d’aconseguir un film més transparent.

3.2.8 Anhidrid maleic
L’anhidrid maleic (AM) es tracta d'un agent compatibilitzant que s’usa per
millorar la interfase entre els components de la barreja. El reactiu utilitzat és produit

i comercialitzat per la casa Scharlau.

Figura 27: Anhidrid maleic (AM)

3.2.9 Peroxid de benzoil

El peroxid de benzoil (PB) és un producte que s’ha emprat per tal d’iniciar i

catalitzar la reaccid entre I’AM, el PLA i el mid4. Concretament, 1'is de peroxid de
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benzoil radica en accelerar la reaccié entre els grups hidroxils del midé amb els

grups éster de 'MA. El PB emprat per aquesta experiéncia és de la companyia

Scharlau. L
S
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Figura 28: (1): Peroxid de benzoil (PB). (2): Reaccié del PLA amb el
mido en preséncia de I'AM i PB (Zhang & Sun, 2004)

3.2.10 Nanofibres de cel-lulosa

Per tal d’augmentar propietats barrera tals com la permeabilitat a I'oxigen, al
vapor d’aigua o al nitrogen, s’han addicionat CNF a la mescla. Concretament, les que
s’han utilitzat es tracten de CNF provinents de pasta blanquejada d’eucaliptus i han
estat produides al LEPAMAP a partir d'un procés d’oxidaci6 TEMPO i un

posteriorment una etapa d’individualitzaci6 gracies a un homogeneitzador.

Figura 29: Nanofibres de cel-lulosa (CNF)
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3.2.11 Nanosilicats
Un altre metode emprat per tal d’'incrementar les propietats barrera, és en
base a I'addici6 de nanosilicats. El nanosilicat utilitzat és la bentonita hidrofilica i ha

estat subministrada per la casa Sigma-Aldrich Chemistry.

Figura 30: Nanosilicats emprats en l'experiéncia

3.3 Equips i metodes

Aquest treball final de grau, s’ha dividit en dues grans tasques. En primera
instancia, en el processament i producci6 biofilms i segon terme, en la
caracteritzaci6 de les propietats d’aquests. La Figura 31 es mostra de forma generica
laruta seguida durantlarealitzacio del treball i la Figura 32, es destaquen els assajos

realitzats.
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Estudi de les propietats de Estudi de les propietats de Preparacio, produccid i
productes de base no productes de base gl Ccaracteritzacio de films de TPS
biodegradable biodegradable per extrsuio

Preparacio, produccié i
Preparacio, produccid i Preparacio, produccié i caracteritzacio de les
caracteritzacié de films de TPS caracteritzacié de films de TPS s propietats dels films de TPS i

per Brabender i premsa de i PLA per Brabender i premsa PLA amb agents de
plats calents de plats calents compatibilitzacié, inicadors de

la reacci6 o altres biopolimers

Addici6 de nanoparticules als
films i caracteritaci6 d'aquests

Figura 31: Ruta seguida per la realitzacié del treball
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3.3.1 Equips de preparacio de les mescles per la producci6 de TPS
3.3.1.1 Balances analitiques
Per tal de quantificar el pes s’han utilitzat diferents tipus de balances

analitiques en funcid de la precisi6 requerida.

Figura 33: Balances analitiques. (1): Balanca amb una precisié de + 0,1 g que suporta

4000 g (2): Balanga analitica amb una precisié de + 0,0001 g que tolera 210 g
3.3.1.2 Panificadora
La panificadora és un dispositiu de barreja que s’utilitza en aquest treball per

homogeneitzar la mescla amb el mid6 i la glicerina. Es tracta del model Moulinex

Ow-3101 Uno 1K.

Figura 34: Panificadora

3.3.2 Equips de preparacio del TPS
Inicialment, aquest treball de grau estava plantejat i dissenyat per treballar

amb l'extrusora, tant per la preparacié del TPS com per la producci6 de films ja que
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es tracta d'un metode aplicable a la industria. Ara bé, a la meitat de la realitzacié del
treball, va apareixer un problema tecnic amb la maquina que va comportar la parada
d’aquesta durant varies setmanes. Llavors, a causa de que el temps per a la
realitzacio del treball és limitat, es va optar per variar el plantejament inicial i
treballar amb altres meétodes com sén la Brabender i la premsa de plats calents. Tot
i aquest contratemps, es desenvoluparan de forma escrita els meétodes emprats i
presentaran els resultats obtinguts per extrusié amb la finalitat de poder-los discutir
i extreure’'n conclusions.

3.3.2.1 Extrusora

Com ja s’ha comentat anteriorment, I'extrusora es tracta d'una maquina molt
emprada en la industria del plastic que s'utilitza tant per la homogeneitzaci6 i
barreja de materials polimeérics com per la producci6 de perfils de secci6 constant
com poden ser els films. La temperatura de la camisa, la pressié i la velocitat de
rotacié del fus, parametre relacionat amb el temps de residencia del material, sén
les variables que s’han de tenir en consideracié.

L’extrusora utilitzada és una EuroTecno Extruder E3035D. Concretament, la
maquina emprada és d’'un model de petites dimensions, on el fus té una longitud de
1,5m de 30mm de diametre interior. Addicionalment, porta associat un sistemes de
regulacié de temperatures en les seccions en que esta dividida, de velocitat de
rotaci6 del fus, de refrigeraci6 i dispositius de seguretat com un sistema
d’embragatge, que impedeix que el fus suporti esforcos severs que podrien
comportar el seu trencament. Pel que fa el llavi de I'extrusora té un sistema
independent de regulacié de temperatura que serveix per tenir un control més
precis d’aquesta amb la finalitat de poder obtenir unes propietats optimes del

material per fer films.
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Figura 35: Extrusora emprada en la produccié de films. (1): Imatge on s'observa la

boca d'alimentacid, la camisa, el sistema de refrigeracié i de regulacié de

temperatures i velocitats i el desgasificador (2): Llavi de l'extrusora

3.3.2.2 Calandra

Un cop el material és expulsat pel llavi amb la forma adient, I'extrusora
posseeix un sistema posterior de calandrat per tal d’estirar els films i refredar-los.
La calandra esta dotada amb un sistema de regulacié de la velocitat dels corrons que
permet variar 'espessor dels films. El model utilitzat és fabricat per la casa Rondol.

Els primers dies que es va experimentar amb la calandra, es va observar que
quan es portava un temps produint films, els corrons s’escalfaven a causa de la
temperatura del propi film i provocaven que aquest s’enganxés. Per tal de solucionar
aquest problema, es va optar per dissenyar un sistema de refrigeracio dels corrons
amb un circuit d’aigua que passés per l'interior d’aquests a fi de mantenir-los a baixa
temperatura i aixi, solucionar el problema. Addicionalment, la calandra esta dotada
amb un sistema de regulacié de la velocitat dels corrons que permet variar

I'espessor dels films.
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Figura 36: Sistema de calandrat dels films

3.3.2.3 Moli de ganivetes

El moli de ganivetes és un equip que té com a funci6 triturar el material
obtingut amb I'extrusora per tal de que sigui més processable al moment de tornar-
lo a introduir a aquesta, ja sigui per tornar-ho a extrudir o per fer barreges. Es basa
en que per l'acci6 de girar en d'unes pales metal-liques a gran velocitat,

aconsegueixen esmicolar el material. El moli emprat és de la casa Retsch.

Figura 37: Moli de ganivetes

3.3.2.4 Brabender

La Brabender és una maquina d’homogeneitzacié que permet fer barreges
uniformes de materials que presenten propietats completament diferents entre si.
En aquesta maquina, els parametres que s’han de tenir presents son la temperatura,

la velocitat de rotaci6 dels corrons i la duracio de la barreja.
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El nom comercial de '’equip s’anomena Brabender, es tracta del model 30/50

EHT i és comercialitzada per I'Plasti-Corder.

Figura 38: Equip de barreja Brabender

3.3.3 Equips per formacio de films

En aquest apartat ja no s’esmenta I'extrusora a efecte de que en el punt de
preparacio de les mescles ja s’ha exposat que també és un equip que s’utilitza
recurrentment per la produccio de films.
3.3.3.1 Premsa de plats calents

La premsa de plats calents es tracta d'una maquina de termoconformacié que
s’empra a petita escala per tal de produir laminats de poc espessor a partir d’aplicar
pressio i temperatura.

L’equip del que disposa el grup de recerca LEPAMAP és de la casa Fortune
Presses. Aquesta maquina porta associada un sistema de control de temperatura i
de pressio, un temporitzador i un dispositiu de seguretat que atura la premsa al

moment en que s’obre la porta.
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Figura 39: Premsa de plats calents

3.3.4 Preparacio de les nanofibres de cel-lulosa

La preparacié de CNF mecaniques es basa en la desestructuracio de les fibres

mitjan¢ant un homogeneitzador que és el model Panda Plus 2000 de la firma GEA.

Figura 40: Equip d’homogeneitzacié produint CNF

El procediment per obtenir CNF mecaniques consisteix en la introduccié de
fibres pretractades dins I'’homogeneitzador, amb una consistencia propera a I'1% i
fer varies passades a altres pressions a fi d'individualitzar les cadenes.

3.3.5 Metodologia de preparacio dels films

En primera instancia es parteix de midé i glicerina. Un cop establerts el

percentatges amb els que es vol treballar, es pesen els dos materials per separat i
posteriorment s’addicionen a la panificadora perque aquesta homogeneitzi la

mescla durant 10 min. En el cas que la mescla porti aigua, aquesta s’ha addicionat
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quan s’ha fet la barreja entre mid6 i glicerol. Realitzada aquesta operacid,
s’'introdueix la barreja dins una bossa i s’espera un dia a temperatura ambient per
tal de que el plastificant s’acabi de difondre pel midé. Arribats en aquest punt, la
produccié de TPS i de films, s’ha fet per dos metodes: per extrusié o per Brabender
i premsa de plats calents.

3.3.5.1 Per extrusio

Obtencio de TPS per extrusio

Per realitzar TPS per extrusi6 s’ha emprat un perfil de temperatures de les
resistencies de I'extrusora de 1302C /130°C /1002C /1002C /120°C /1302 mentre
que l'altima resistencia de I'extrusora s’ha mantingut desconnectada. Cal esmentar
que el llavi ha estat extret de 'extrusora alhora de produir les mescles. Altrament,
s’ha seleccionat una velocitat del fus de 40 rpm. Per cada percentatge de mid6 s’han
fet dues passades per tal d’assegurar la bona plastificacié de la mescla. Entre
passada i passada, per moldre el material, s’ha utilitzat el moli de ganivetes. A la
Taula 6 s’exposen les barreges de mid4/glicerina que s’han utilitzat per realitzar
films de TPS per extrusié.

Taula 6: Percentatges dels components emprats per la produccié de TPS per extrusio

Mostra Percentatge de Percentatge de Percentatge
midoé (%)5 glicerina (%) d’aigua (%)®
TO 70 30 0
T1 75 25 0
T2 80 20 0
T3 80 20 10
T4 80 20 20

5 Els percentatges s6n massics
6 El percentatge d’aigua és respecte el total
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Produccié de films de TPS per extrusio

Perla producci6 de films de TPS per extrusio, el perfil de temperatures utilitzat
ha estat 1402C /1452C /150°C /1552C /1602C /165°C /1602C a 'extrusorai al llavi
s’ha posat com a temperatura de referéncia 1602C. L’augment de temperatures ha
estat a rad de que el material flueixi millor i no generi un contratemps al moment
que es vulguin produir els films. La velocitat s’ha modificat en funcié de I’espessor
que es requereixi i per les caracteristiques del material. Per tal d’assolir els films
d’'un menor gruix, les revolucions dels fus s’han reduit fins a 5 rpm.

Pel que fa el sistema de calandrat, s’ha posat en marxa minuts abans a la
produccié de films per tal de tenir constants la temperatura dels corrons. La
velocitat dels corrons ha estat modificada en el transcurs de I’experiencia en funcié
de I'espessor desitjat. Per tal d’aconseguir films amb un gruix baix s’ha augmentat la
velocitat d’aquests a la maxima que permet la maquina.

Per fer un seguiment de I'espessor dels films, s’han anat fent mesures amb un
peu de rei amb suficient precisié alhora que el film era expulsat del sistema de
calandrat.

Per la produccié de de films amb altres materials s’ha seguit una metodologia
similar. A la Taula 7 es recullen les temperatures amb les que s’han realitzat films
amb altres materials amb la finalitat de fer proves. Pel que fa la velocitat de rotacié
amb la que s’ha treballat amb el fus, en tots els casos s’ha intentat minimitzar-la a fi
d’aconseguir que surti menys material pel llavi i aixi aconseguir films de menor
espessor.

Per altra banda, també s’ha jugat amb la velocitat de rotacié de la calandra.
Concretament, a fi d’assolir films amb un menor gramatge, s’ha incrementat la
velocitat de rotacié dels corrons amb I'objectiu de que aquests estirin el material

meés rapidament i aix0 comporti una disminuci6 del gruix.
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Taula 7: Temperatures utilitzades per la produccié d'altres matrius polimériques per

extrusio

Zona Zona Zona Zona Zona Zona Zona Llavi

POllmeEr 1) 2(0) 30 4(0 5(0 6(C) 70 (0
LDPE 155 160 165 170 170 170 175 180
PP 165 170 175 180 185 185 180 175
PBS 115 120 120 130 130 130 130 130
PBAT 110 115 120 125 130 125 125 130
PLA 175 180 185 190 195 200 200 195

3.3.5.2 Per Brabender i premsa de plats calents

Obtencio del TPS i mescles

Per produir el TPS amb la Brabender, el maxim pes que pot addicionar a dins
la maquina s6n 50 g. A la Taula 8 s’exposen les diferents barreges realitzades de
mido i glicerina per Brabender.

Taula 8: Percentatges dels components emprats per la produccié de TPS per

Brabender i premsa de plats calents

Mostra Percentatge de mido (%)7 Percentatge de glicerina (%)
T5 60 40
T6 65 35
T7 70 30
T8 75 25

Els parametres utilitzats per la preparaci6 de TPS han estat 120°C, 80 rpm i 12
minuts de mescla un cop s’ha produit la plastificacio a fi de que aquest efecte sigui
elevat. A la Figura 41 s’exposa com a exemple il-lustratiu la plastificacié d’'una de les

barreges amb les que s’ha produit TPS.

7 Els percentatges sén massics
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Figura 41: Procés de plastificacié del TPS corresponent a la concentracié 70/30

Per l'obtenci6 de les mescles de PLA amb Brabender, primerament es
preparava el TPS amb el metode exposat anteriorment. Posteriorment, en primer
lloc, s’introduia el TPS, es deixava fondre i després s’hi afegia el PLA. Els parametres
emprats per la produccié d’'una barreja homogenia, han estat 200 2C, 80 rpm i 3
minuts de barreja un cop afegit el PLA. S’ha cregut convenient aquesta temperatura
i aquest temps perque la temperatura de fusio de PLA és elevada, entre 1701 180 2C
(Lim, Auras & Rubino, 2008) pero alhora a temperatures properes als 200 2C el TPS
comenca a degradar. Es per aquest motiu que les revolucions s’han mantingut altes
i s’ha intentat que el temps de barreja sigui el més breu possible. A la Taula 9 es
resumeixen el conjunt de barreres realitzades amb PLA sense additius.

Taula 9: Barreges realitzades entre el PLA i el TPS per Brabender i premsa de plats

calents
Percentatge de Percentatge de Percentatge de
Mostra
mido (%)8 glicerina (%) PLA (%)
T9 63 27 10
T10 49 21 30
T11 35 15 50
T12 0 0 100

8 Els percentatges s6n massics
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Quan s’han afegit els additius, el procés emprat ha estat molt semblant. El metode
ha estat que cop afegit el PLA i rapidament s’hi han addicionat els additius. Els
parametres utilitzats per la produccié d’'una barreja homogenia, han estat 200 °C,
80 rpm i 3 minuts de barreja un cop agregat el PLA. El primer additiu que es va
incorporat ha estat el PB, posteriorment s’introduia ’AM i finalment s’hi ha afegit
segons el cas en que es treballava, la bentonita o la PCL. A la Taula 10 s’exposen les
barreges emprades en la realitzacié d’aquest treball final de grau.

Taula 10: Barreges realitzades entre el TPS i el PLA amb diferents additius per

Brabender i premsa de plats calents

Percentatge
Percentatge Percentatge
Percentatge Percentatge Percentatge de Percentatge
Mostra de midé de glicerina
de PLA (%) d’AM (%) de PB (%)1° bentonita de PCL (%)
(%)° (%)
(%)
T13 35 15 50 1 0.5
T14 35 15 50 1 1
T15 35 15 50 1 2
T16 35 15 50 1 4
T17 35 15 50 1 1 5
T18 35 15 50 1 1 10
T19 35 15 50 1 1 15
T120 35 15 50 1 1 - 5
T21 35 15 50 1 1 = 10
T22 35 15 50 1 1 - 15

L’Gnic meétode que no es va realitzar de la mateixa manera va ésser la introduccié de
CNF, ja sigui amb medi d’aigua o de glicerina. Aquestes es van introduir al moment
de la producci6 de TPS amb la finalitat que hi hagués una millor dispersi6 dins una
fase del TPS, ja que aquesta també té caracter hidrofilic. L’addici6 de PLA,’AM i PB
ha estat igual com s’ha exposat en el punt anterior. A la Taula 11 s’exposen les

mescles portades a terme.

9 Els percentatges sén massics
10 Els additius s’han afegit respecte la quantitat total de la matriu de TPS i PLA
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Taula 11: Barreges de TPS i PLA amb CNF i additius per Brabender i premsa de plats

Percentatge
Percentatge
Percentatge Percentatge de CNF en
Percentatge de CNF en
Mostra de midé de glicerina un medi de
de PLA (%) medi aqués
(%)11 (%) glicerina
(%)
(%)
T23 35 15 50 5 =
T24 35 15 5 10 -
T25 35 15 5 15 -
T26 35 15 50 - 5
T27 35 15 5 - 10
T28 35 15 5 - 15

Premsa de plats calents (Termoconformat)

Per tal de que el gruix sigui independent a la quantitat de material, al moment

de fer els films amb la premsa, s’han pesat en tots els casos entre 14 i 15 g de

material. Posteriorment s’han introduit entre unes lamines de plastic i s’ha posat

entre les plaques de la premsa.

La temperatura i la pressio que s’han seleccionat per la producci6 de films de

TPS amb la premsa de plats calents, han estat 135 2C i 100 kKN durant 10 minuts i

130 kN durant 5 minuts més. A la Figura 42 es mostra un exemple dels films de TPS

processats.

11 Els percentatges s6n massics
12 Els additius s’han afegit respecte la quantitat total de la matriu de TPS i PLA

54



Fabricacid de films biodegradables amb propietats barrera a partir de biopolimers reforcats

Figura 42: Film de TPS processat amb la premsa de plats calents

Per la produccio de films que continguin PLA i TPS, s’han realitzat a una
temperatura de 200 °C i a 100 kN de pressi6 durant 2 min i 130 kKN durant 2 min
més. El fet pel qual el temps de produccié dels films que contenen TPS i PLA és
menor altra vegada, és per reduir la degradaci6 del TPS que comporti la perdua de
propietats.

Un cop passat el temps establert, les lamines s’han extret de la premsa i s’han
deixat refredar durant 2 hores a efecte de que I'extracci6 dels films de dins la lamina

sigui més senzill.

3.3.6 Equips de caracteritzacio dels films

3.3.6.1 Equips comuns per realitzar els assajos

Cambra climatica

Realitzats els films tant pel metode d’extrusio o per premsa de plats calents,
quan s’ha desitjat aclimatar-los, s’ha utilitzat la cambra climatica.

La cambra climatica és un equip que té com a finalitat de mantenir les mostres
a una temperatura i humitat determinades abans d’assajar les propietats
mecaniques dels films en qliesti6. La cambra climatica emprada es tracta d'un

dispositiu de la casa DYCOMETAL.
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Figura 43: Cambra climatica

Els parametres amb els quals s’han condicionat els films que s’ha realitzat
aquest treball final de grau han estat 23+1 2C i un 50% HR, tal i com exposa la
normativa ASTM D618.

Micrometre

El micrometre és un dispositiu de mesura del gruix que s’empra a fi de coneixer
I'espessor dels films produits per tal es pugui fer una correcta lectura per la
posterior caracteritzacié d’aquets. El micrometre utilitzat es tracta d’'un equip

produit per Starret.

Figura 44: Micrometre
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3.3.6.2 Assajos fisicomecanics

Espectroscopia infraroja

La espectroscopia infraroja es tracta d'un meétode no destructiu per tal de
determinar la composicié6 d’'un material a partir de la vibracié dels enllagos dels
elements que el composen. El model utilitzat ha set el Platinum ATR de la casa

Bruker i s’ha realitzat un escombrat de 4000 cm a 400 cm™1.

Figura 45: Aparell emprat per realitzar l'FTIR

Gruix, gramatge

La lectura de I’espessor i la mesura del gramatge, que és la quantitat de massa
confinada en una superficie concreta, permet determinar la densitat, és adir, la
massa que conté el film en una unitat de volum concreta. En tots els casos en que
s’ha realitzat un assaig on s’ha necessitat I'espessor, s’han realitzat un total de cinc
repeticions del gruix de la mostra a fi de cometre el minim d’error.

Equip d’assaig universal a traccié

Un dels assajos més importants en la caracteritzacio dels films és coneixer com
es comporta el film quan és sotmes a un esforg a traccié, s’empra 'equip d’assaig
universal a tracci6 de la casa HOUNSEFIELT. La utilitzacié d’aquesta maquina
permet determinar variables com la tensi6 a ruptura, el modul de Young o

I’elasticitat del material.
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Figura 46: Maquina d’assaig universal a traccié

Per tal de determinar I'assaig de resistencia a traccié i cenyir-nos a una base
comparable amb altres films, aquests s’han realitzat complint la normativa ASTM
D882-02. La normativa exigeix que els films han d’estar aclimatats durant un minim
de 40 h dins la cambra climatica a 23+1 2C i depenent 'elongacié a trencament, la
distancia entre mordasses i la velocitat de distanciament entre aquestes ha de ser
diferent. A la Taula 12 es resumeixen els valors caracteristics de la norma.

Taula 12: Valors de distancia entre mordasses i de velocitats d'assaig

Distancia entre Velocitat de separacié de
Elongacio a ruptura (%)
mordasses (mm) les mordasses (mm/min)
Menys del 20 125 12,5
Del 20 al 100 100 50
Més del 100 50 500

En el cas estudiat, s’han realitzat provetes de 14 mm d’amplada i una llargada
que variava en funcié del cas en que dictamini la norma en funci6 de 'elongacié. La
resisténcia a traccié s’ha mesurat amb una cel-la de carrega de 250 N per millorar la
precisié delamesurailes condicions de 'experiencia s’han donat a una temperatura

de 23+1 2Ciun 50% HR. L’assaig s’ha realitzat per quintuplicat en tots els casos.

Calcul de la tensio
La tensié (o) és la relacié entre la forca aplicada i I'area transversal, que prové

de la multiplicaci6 de I'espessor per I'amplada del film.
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O'ZZ

Equacié 1: Calcul de la tensio

Essent:

F : Forca que estan sotmesos els films (N)
A: Area transversal (mm?)

o: Tensio (MPa)

Calcul de la deformacié unitaria

La deformacié unitaria (€) es considera com la relacié entre I'increment de

longitud (AL) respecte la longitud inicial del film (Lo).

AL
S—LO

Equacié 2: Calcul de la deformacié

: Deformaci6 (adim.)
AL: Increment de longitud (mm)

L,: Longitud inicial (mm)

Calcul del Modul de Young
El Modul de Young (E) éslarelaci6 entre o i € quan el film és sotmes a un esforg
a la zona elastica.
o
E=-
€

Equacié 3: Calcul del Mdodul de Young

E: Modul de Young (MPa)

o: Tensi6 (Mpa)

€: (adim.)
Resistencia a I'esquingcament

La resistencia a I'esquingament és un parametre que es defineix com la forga
necessaria per propagar una fissura previament produida per la maquina. El model

que posseeix el grup de recerca LEPAMAP és I'Elmendorf i ha estat fabricat per IDM.
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Figura 47: Equip de resisténcia l'esquingament

A causa de que no es posseeix I'aparell 'esquingament apte fer a films tal i com
indica la normativa ASTM D1938-02, la normativa que s’ha aplicat ha estat la
corresponents al paper, que es tracta de la [SO 1974.

El condicionament de la mostra ha estat de 40 h dins la cambra climatica
perqué compleixila normativa ASTM D618. L’assaig s’ha realitzat a una temperatura
de 23+1 2Ciun 50% HR.

Tal i com exposa la ISO 1974, s’han tallat provetes d’'una mida de 63 + 1 mm
d’alcada i 76 mm d’amplada. Posteriorment, la proveta es subjecta entre les
mordasses, les quals estan fixades al pendol de pes normalitzat. L’aparell efectua un
tall inicial i posteriorment deixa caure un pendol perque continui I'esquin¢ durant
una distancia fixada de 43 +0,5 mm. La maquina mesura la forga realitzada per
propagar la fissura. L’assaig ha estat realitzat tres vegades per mostra per tal de
corroborar la veracitat dels resultats obtinguts.

Quan es produeixen els films per extrusio, els processos finals d’estiratge del
film provoquen l'aparicio de tensions en el material que comporten I'alineacio i
I'orientaci6 de les cadenes. En 'assaig de resisténcia a 'esquingament, es tradueix
en que segons el sentit en que es propagui la fissura, s’haura de generar més o menys
forca per esquingar el film. En conseqiiéncia, s’han de realitzar assajos
d’esquingcament en les dues direccions. S’ha considerat com a sentit maquina (SM)
quan la propagaci6 de la fissura s’ha produit en sentit perpendicular a I’alineaci6 a
les cadenes mentre que com a sentit transversal (ST) s’ha considerat que la fissura

s’ha produit paral-lela al 'orientaci6 de les cadenes.
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L’assaig en aquesta maquina déna com resultat un forca. Per tal de que aquesta

forca sigui independent al gramatge, es calcula I'index d’esquingament (IE).

Calcul de I'index d’esquingament

El calcul de I'index d’esquingament (IE), és la relacié entre la for¢a que s’ha

hagut de fer per esquingar el film respecte el gramatge d’aquest.
_ RE
"~ Gramatge

Equacié 4: Calcul de l'index d'esquingament

IE: Index d’esquingament (mN-m2/g)
RE': Resistencia a I'esquingament (mN)
Gramatge: (g/m?)

3.3.6.3 Assajos optics

Transmitancia

La transmitancia representa el percentatge de llum transmesa que ha passat a
través d’un plastic amb un espessor determinat. Es la propietat que serveix per
determinar la transparencia dels films. L’aparell emprat per mesurar la

transmitancia dels films és un espectrofotometre Shimadzu UV-VIS 160.

Figura 48: Espectrofotometre

A efecte de condicionar la mostra tal i com exposa la normativa ASTM D618,
les mostres s’han condicionat a 231 2C i un 50% HR durant un minim de 40 h.
Posteriorment, I'assaig s’ha realitzat a una temperatura de 23+1 2Ciun 50% HR.

El metode emprat ha estat introduir una film de forma recta i d’'un espessor

d’'unes 240 micres en el cas dels films produits, dins una proveta i realitzar un
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escombrat de de longituds d’ona d’entre 800 i 400 nm. Com a blanc s’ha utilitzat
l'aire. L’assaig s’ha dut a terme tres vegades per cada mostra a fi d’obtenir un resultat

significatiu.

Calcul de la transmitancia
El calcul de la transmitancia es basa en la relaci6 en forma percentual de la

llum transmesa respecte la llum incident

I
Tr =100

o

Equacié 5: Calcul de la transmitancia

Tr: Transmitancia (%)

I.: Intensitat de llum transmesa (adim.)

I,: Intensitat de llum incident (adim.)
3.3.6.4 Assajos de les propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

Si es coneix la difusié del vapor d’aigua a través del film, aixd permet descriure
la permeabilitat al vapor d’aigua que té el aquest. Els elements emprat per realitzar
aquesta experiéncia es mostra a la Figura 49, un muntatge que té com a fonament

teoric la normativa ASTM F1249-13.

Figura 49: Equip de permeabilitat al vapor d'aigua
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Els films destinats a realitzar aquest assaig, a fi de que el vapor d’aigua
ambiental no afecti a la permeabilitat d’aquest, s’han mantingut a l'interior d’'una
estufa a 502C fins just abans de realitzar l'assaig.

L’experiéncia es fonamenta en una tecnica gravimetrica. Es basa en omplir
amb una certa quantitat d’aigua els pots, inserir el film entre part i part d’aquest i
tancar-los hermeéticament. Posteriorment, aquests son introduits a I'interior de la
cambra climatica que es troba a 23+1 2C i un 50% HR. Aixi s’aconsegueix que per
una banda, el material estigui en contacte amb vapor saturat per una superficie i per
I'altre, amb l'ambient aclimatat a un 50% HR. La prova radica en observar la
disminucié del pes dels pots en funcié del temps en base a la transmissié de vapor

per la superficie de contacte del film. L’assaig s’ha repetit tres vegades per mostra.

Calcul de la velocitat de transmissio del vapor d’aigua
La velocitat de transmissi6o de vapor d’aigua (WVTR) és defineix com la

quantitat de massa perduda del sistema per unitat de temps i superficie.

WVTR = 2
T t-S

Equacié 6: Calcul del WVTR
m: Massa d’aigua perduda (g)
t: Temps (dia)
S: Superficie (m?)

WVTR: Velocitat de transmissié de vapor d’aigua (g/dia-m?)

Calcul de la permeabilitat al vapor d’aigua
La permeabilitat al vapor d’aigua (WVP) es calcula com la massa d’aigua
perduda del sistema per l'espessor del film respecte el temps, la superficie i la

pressid vapor de I'aigua a la temperatura a la que es realitza I'assaig.

WVP = ——
t-S-P,

Equacié 7: Calcul del WVP
m: Massa d’aigua perduda (g)
T: Espessor (m)
t: Temps (dia)

S: Superficie (m?)
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P,: Pressi6 vapor (Pa)
WV P: Permeabilitat al vapor d’aigua (g/m-Pa-dia)

Permeabilitat a I'oxigen

La permeabilitat a 'oxigen té un paral-lelisme de base teorica amb el métode
per determinar la permeabilitat del vapor d’aigua. En aquest cas basa en estudiar el
fenomen de difusié que experimenta una zona rica amb oxigen cap a una zona més
pobre tot jugant amb la pressié per aconseguir-ho. L’aparell utilitzat es mostra a la

Figura 50, que té com a fonament la normativa ASTM D3985-02.

Figura 50: Aparell de permeabilitat a l'oxigen

A fi que de mantenir els films aclimatats, els films sén introduits a la cambra
climatica un minim de 40 h a 23+1 2C i un 50% HR. L’experiment s’ha realitzat en
unes condicions d’humitat i temperatura de 23+1 2Ciun 50% HR.

L’experiencia es basa introduir el film entre les dues peces de I'aparell, tancar-
les i provocar el buit a les dues bandes. Un cop s’ha generat la depressio, s'introdueix
oxigen a pressio provinent d’'una bombona en una de les zones i s’estudia la variacid
de la pressi6 en funci6 del temps. Els manometres son els elements que permeten

mesurar la pressié. Aquest assaig s’ha reproduit dues vegades per cada mostra.

Calcul de la permeabilitat a l'oxigen
Per calcular com es difon I'oxigen en el film en funcié del temps i la superficie,

no es coneix la concentracid, pero si que es coneix el volum I'aparell i les condicions
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de pressio i temperatura a que es desenvolupa 'assaig. Aleshores, per la llei dels
gasos ideals es pot coneixer el nombre de mols transferits. Com que s’han treballat
a unes condiciones molt properes a les estandard s’ha estimat que un mol d’oxigen
ocupa 22,4 litres de volum per tal de traduir els mols difosos a un volum definit.

La permeabilitat a I'oxigen és el volum de oxigen transferit d'una zona del
sistema a l'altre per I'espessor del film respecte el temps la superficie i la pressio
parcial de I'oxigen a la temperatura a la que es realitza l'assaig.

VO T

2

oP=—2——
t'S'POZ

Equacié 8: Calcul de la permeabilitat a l'oxigen

Vo,: Massa d’aigua perduda (cm3)

T: Espessor (um)

t: Temps (dia)

S: Superficie (m?)

Py, Pressio parcial de I'oxigen (atm)

OP: Permeabilitat a 'oxigen (cm3- pm /m2-atm-dia)
Absorcio d’aigua

La variacié del pes a causa de la captacié d’aigua pels films, és una propietat
que ens indica la hidrofilitat que té el material, parametre que pot fer variar les

propietats del material.

Figura 51: Mostra per exemplificar l'assaig d'absorcié d’aigua

L’experiéncia rau en pesar una quantitat de material, que se 1'hi ha extret

contingut d’humitat gracies a una estufa durant 24 h, deixar-lo a un dessecador
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aclimatant i pesar-lo. Posteriorment el material a estat introduit dins una cambra
climatica a 23+1 2C i un 50% HR i s’han anat realitzant pesades tant per observar
com variar el pes amb el temps, i el valor acumulat d’aigua quan el pes de la mostra
es manté constant. Per tal de que el gruix i la quantitat de material no distorsioni la
mesura, els assajos s’han realitzat pesant la mateixa quantitat de material en cada
cas i el film a set d’'un gruix al mes semblant possible entre el conjunt de mostres

analitzades.

Calcul de I'absorcié d’aigua
El calcul de I'aborci6 d’aigua es tracta del pes guanyat per la mostra respecte
el pes inicial.

Wy — W,

WU (%) = W
0

-100

WU: Absorci6 d’aigua (adim.)
W, : Pes de la mostra a temps t (g)
Wy: Pes de la mostra a temps inicial (g)

Angle de contacte

L’assaig de I'angle de contacte es basa en determinar I'angle que genera una
gota d'un liquid sobre una superficie d’'un material i com evoluciona el valor
d’aquesta en el temps. L’equip utilitzat és de la marca KRUS i el model es tracta del

DSA25B.

Figura 52: Equip emprat per la realitzacié de l'angle de contacte

Es un metode que serveix com a mesura indirecte per quantificar la grau

d’afinitat entre del material i el liquid. Aquest s’ha realitzat a unes condicions de
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23+1°Ciun50% HR. L’experiéncia radica en que amb una xeringa es deixa anar una
gota d’aigua sobre la superficie i hi ha una camera dotada de sensors que permet

determinar I'angle que es genera entre la gota i la superficie del film.

Figura 53: Reproduccié simulada d'un assaig d'angle de contacte

3.3.6.5 Altres propietats
Migracio

La migracié és un assaig on s’estudia la inercia que té el film a interaccionari a
solubilitzar-se en un altre medi. Es tracta d’'una prova de vital importancia quan el
material esta en contacte amb aliments. La realitzaci6 de I'assaig ha estat basat en el
reglament UE 10/2011 que dictamina que el limit de migracié global no pot ésser

superior a 10 mg/dm? de la superficie del material plastic.

Figura 54: Envasos utilitzats en l'assaig de migracio

En primer lloc, I'assaig s’ha basat en la preparacié d’'una dissolucié d’etanol al
10% en volum i etanol al 95% en volum, solucions que s’han emprat com a
simulants. Posteriorment, s’han preparat provetes amb unes dimensions conegudes
i s’han submergit durant 10 dies a 23+1 2C amb 125 ml de simulant dins d'un envas
de vidre normalitzat. Un cop passat el temps requerit, s’ha evaporat el simulanti per

pesada diferencial s’ha obtingut la quantitat de polimer migrat.
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4 Resultats i discussio

En aquest apartat, es donen a coneixer i es discuteixen els resultats obtinguts
en el treball. En primeria instancia, es reporta una caracteritzacié extensa dels
productes comercials de fonts no renovables que es volen substituir.
Addicionalment, també s’hi han inclos resultats de productes biodegradables
presents al mercat per poder justificar amb major fermesa les propietats requerides
del producte final a produir.

Un cop establertes i sabudes les caracteristiques que defineixen els productes
comercials, s’ha prosseguit per la producci6 i avaluacid de les propietats del nou
material. En aquest apartat, s’ha anat caracteritzant com influeix a les propietats
I'adhesié d’'un nou material dins la matriu, amb la finalitat de coneixer i determinar
quines son les millors decisions per assolir els objectius marcats.

Finalment, s’ha dut a terme un analisi simple de costos per tal de coneixer si el
nou material creat, independentment de les propietats intrinseques d’aquests, és

competitiu a nivell econdmic en relacié als productes que es volen substituir.
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4.1 Caracteritzacio dels productes comercials de base no
biodegradable

4.1.1 Bossa del Mercadona

El primer producte de base no biodegradable que s’ha escollit per substituir
ha estatlabossa del supermercat Mercadona (BM). Es tracta d’'una bossa translicida
produida per PlasBel Plasticos S.A, amb una capacitat de 30 L i composta d'un

copolimer d’etilé i octe de baixa densitat entrecreuada amb un peroxid organic.

.

Figura 55: Bossa del Mercadona (BM)

El metode de fabricacié d’aquest producte es basa en una extrusidé i
posteriorment en un bufat, processos que tenen com a finalitat la produccié d’un

film d'un baix espessor

4.1.2 Bossa de plastic per aliments congelats

Per tal de buscar una major aplicabilitat al material que es vol produir, el segon
producte que s’ha seleccionat ha estat una bossa de plastic per congelar aliments
(BC). Aquesta es tracta del model “Bolsas Herméticas Ultra-Zip d’Albal. Es
caracteritza per ser totalment transparent, tenir un volum d’1 L i estar formada

d’'LDPE.
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Figura 56: Bossa per a congelats (BC)

Tal i com passa amb BM, BC també ha estat fabricada seguint un procés

d’extrusi6 i posteriorment d’un bufat.

4.1.2.1 Propietats fisicomecaniques
FTIR

L’espectroscopia infraroja és un meétode que s’ha utilitzat per tal de reafirmar
de quins polimers estan compostos els films dels productes convencionals. A la

Figura 57 i Figura 58 es poden observar els respectius FTIR.
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Figura 57: FTIR de BC
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Si ens centrem inicialment amb I'FTIR de BC, es pot assegurar que aquesta esta
formada de polietile (Gulmine et al., 2002). Aquesta afirmacié és sustentada per
varis motius. Primerament, perque el 2914 cm-! és una banda caracteristica d'un
enllag¢ C-H que vibra estirant-se i comprimint-se, moviment conegut com strenching.
En segon lloc, la banda assignada a 2846 cm! és tracta del moviment de I'enllag¢
C-Hz. En tercer lloc, la banda de 1462 cm! és una vibracié de I’enlla¢ C-H en flexid,
anomenat bending. Finalment, la banda de 718 cm-1 és un altre tipus de moviment

de I'’enlla¢ C-H designat com a rocking.
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Figura 58: FTIR de BM

Pel que fa BM, es divisa que tot i que té bandes iguals amb BC, fet que significa
que conté part de polietile, hi ha les bandes amples de 1462 cm-1i 1411 cm, i de
877 cm! que indiquen que el plastic conté una altra especie polimerica. A partir de
la recerca bibliografica (Liao & Wu, 2003) i consultant-ho a I'’empresa productora,
s’ha conclos que BM es tracta d'un copolimer d’etile i octe entrecreuat amb un
peroxid.

Gruix, gramatge i densitat

Les propietats morfologiques més senzilles de determinar d'un film sén el
gruix, el gramatge i la densitat. A la Taula 13 es presenten els valors del gruix, el

gramatge i la densitat dels productes convencionals.
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Taula 13: Gruix, gramatge i densitat de BM i BC

Gruix Gramatge Densitat
Mostra
(mm) (g/m?) (g/cm?3)
BM 0,034+0,001 34,41+0,54 1,01+0,04
BC 0,047+0,002 46,26+1,63 0,97+0,06

Com es pot observar, el gruix dels productes s6n baixos. Aixo indica que la
fabricaci6 de films amb aquests components no presenta dificultats. Per altra banda,
s’observa com la densitat del material és propera a la unitat. Comparant els valors
obtinguts amb la bibliografia (Malpass, 2010), s’observa que dins dels plastics més
comuns que s’utilitzen pel processament de productes recurrents, el que té la
densitat més similar és el polietile.

Resistencia a traccio

Un cop determinades les propietats fisiques més basiques, 'assaig que permet
definir com es comporta quan s’apliquen esforgos en un film, és el de resistencia a
traccio. A la Taula 14 es comparteixen els valors obtinguts un cop realitzat I'assaig.

Taula 14: Valors obtinguts de l'assaig de resisténcia a traccié de BM i BC

Omax E € a Omax
Mostra
(MPa) (MPa) (%)
BM 52,13+1,94 141,72+12,2 348,52+18,02
BC 11,20+0,78 215,89+40,5 11,35+2,24

Un cop aportades les dades, es pot detectar com BM gaudeix d'unes excel-lents
propietats mecaniques. Presenta una gran tensié i deformacié6 maxima, amb un
modul relativament baix, fet que indica la baixa rigidesa de la bossa.

BC exhibeix una tensié propia del material amb que esta composta i les seves
propietats a traccido en conjunt sén menors que BM. Cal dir pero, que la seva
funcionalitat no és la mateixa que BM ja que aquesta dltima esta especialment
dissenyada per posseir alts atributs fisicomecanics. Per coneixer la veracitat dels
valors obtinguts han estat comparats amb la bibliografia i s’ha observat que aquests

son valids (Strapasson et al., 2005).

72



Fabricacid de films biodegradables amb propietats barrera a partir de biopolimers reforcats

Resisténcia a I'esquincament

Una altra tecnica emprada per coneixer les propietats dels films és la
resisténcia que tenen aquests a ser esquingats. A la Taula 15 es mostren els valors
obtinguts de la resisténcia a I'esquingament de BM i BC

Taula 15: Valors obtinguts de I'assaig de resisténcia a l'’esquingament de BM i BC

Sentit maquina (SM) Sentit transversal (ST)
Forca index Forca index
Mostra d’esquincament d’esquincament d’esquingament d’esquingament
(mN) (mNm*/g) (mN) (mNm*/g)
BM 7453,04+257,02 216,66+7,47 457,6+53,67 13.38+1,7
BC 8544,48+357,07 183,36+7,66 4068,72+353,21 87,31+7,58

S’observa com existeix una variacié en la for¢a d’esquingament necessaria que
ha de realitzar 'ElImendorf en funcié de la direcci6 en que s’hagi produit la fissura.

A SM els valors de I'lE han estat majors que a ST en els dos casos. Aixo és a
causa de que a SM, la fissura s’ha produit perpendicularment a la direcci6é de les
cadenes, fet que comporta que s’hagin de trencar enllacos quimics, i que en
conseqliencia, que el material oposi major resisténcia a ser esquingat. Altrament, a
ST, la fissura es propaga entre cadenes, fet que significa que tant sols s‘hagin de
trencar enllagos intermoleculars i que per tant, comporta que la for¢ca que ha de fer
'aparell per esquingar el film sigui menor.

Si es realitza una comparacié entre els valors dels productes comercials es

divisa com BM té presenta major oposicid a ser esquincada respecte BC.
4.1.2.2 Propietats optiques

Transmitancia

Per tal d’observar la translucidesa dels productes convencionals, s’ha dut a
terme un assaig de la transmitancia d’aquests. Al Grafic 1 i Grafic 2 s’aporten els
valors caracteristics de la transmitancia entre un rang de longituds d’ona de 800 i

400 nm.
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Transmitancia de BM a 34 pm de gruix
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Grafic 1: Transmitancia de BM

Els valors baixos de transmitancia de BM en llarg del tram on s’ha realitzat

'assaig, indiquen una baixa transparencia del film i reafirmen que es tracta d'un

producte opac.
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Grafic 2: Transmitancia de BC

Contrariament, els elevats valors de transmitancia al tram de longituds d’ona on

s’ha realitzat 'assaig de BC, ratifiquen que és un producte transparent.
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4.1.2.3 Propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

La propietat que indica quina és la velocitat de difusié que experimenta el
vapor d’aigua quan travessa el film, és la permeabilitat al vapor d’aigua. A la Taula
16 hi ha expressats els valors del WVTR en funci6 del gruix i la WVP.

Taula 16: Valors de WVTR i WVP de BM i BC

Gruix WVTR WVP
Mostra
(mm) g/(m?3-dia) g/(m-Pa-dia)
BM 0,034+0,001 149,04+0,76 1,80-10-964+9,23-10-99
BC 0,047+£0,002 2,67x0,06 4,53-1008+1,09-10-09

Tal i com es pot observar, tots dos materials presenten una baixa permeabilitat
al vapor d’aigua i especialment en destaca BC. A més a més, la reproductibilitat de
I'experiéncia a causa de la baixa desviacio i la bibliografia consultada, corrobora la
veracitat dels resultats obtinguts (Mitsubishi Engineering, 2006).

Permeabilitat a I'oxigen

L’atribut que expressa la resisténcia que experimenta el plastic al pas d’oxigen
a través seu s’anomena permeabilitat a l'oxigen. Els valors obtinguts de
permeabilitat a 'oxigen dels productes convencionals es recullen al Grafic 3 i Grafic
4.
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Grafic 3: Permeabilitat a 'Oz de BM
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Com es pot veure, la variaci6 de la permeabilitat en el temps és exponencial.
Aix0 comporta que la permeabilitat vagi disminuint a mesura que la diferéncia de
pressions entre una i altre zona de I'aparell és menor. S’'observa que BM posseeix

una baixa permeabilitat a 'Oz en comparacio amb BC.
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Grafic 4: Permeabilitat a I'0z de BC

Com ja succeeix amb la permeabilitat al vapor d’aigua, BC presenta una
excepcional permeabilitat a l'oxigen. Particularment, la resistencia a la
permeabilitat a 'oxigen és de 'ordre de 100 vegades major que la resistencia que
oposa BM.

Angle de contacte

Per tal d’estudiar la hidrofobicitat que tenen els films, s’han dut a terme angles
de contacte dels productes convencionals. Al Grafic 5 i Grafic 6 es presenten els

valors caracteristics dels angles de contacte en funci6 del temps d’aquests.
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Angle de contacte entre BM i l'aigua
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Grafic 5: Angle de contacte entre BM i I'aigua

En primera instancia, s’'observa com 'angle de contacte entre BM i I'aigua es
manté constant en el transcurs de I'assaig. Aquest és el primer indici que indica la
mala afinitat que té el plastic envers 'aigua. Per altra banda, el valor alt de I'angle és

una altra dada que expressa la hidrofobicitat del plastic en quiestio.
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Grafic 6: Angle de contacte entre BC i l'aigua

Pel que fa el cas de BC, té un comportament molt similar a BM ja que el valor
de I'angle és alt i roman constant en llarg de I'experiencia, cosa que indica altra

vegada, la mala afinitat del plastic amb I'aigua quan es troben en contacte.
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Aquesta experiéncia també s’ha provat de realitzar-la amb olis vegetals pero
degut als petits angles i la rapida desaparicié de la gota, que comportava errors
sistematics alhora de fer la mesura, s’han desestimat els resultats obtinguts.

Absorcio d’aigua

L’absorci6 d’aigua del material pot ser una fet que desencadeni variacions
significatives de les propietats dels materials. Es per aquest motiu, que s’ha estudiat
aquesta propietat. En el Grafic 7 i Grafic 8 es mostren els resultats obtinguts en

'assaig.

Absorci6 d'aigua de la bossa de BM
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Grafic 7: Absorcié d'aigua de BM

Com es pot analitzar observant el grafic, I'absorci6 d’aigua per part de BM es
tracta d'un valor molt petit. En concret, I'increment de pes ha estat d'un 0,125% en
un mes abans d’estabilitzar-se a unes condicions de 23 2C i 50% HR. Aixo corrobora
que tot i ser un producte de baix espessor, amb la quantitat d’aigua absorbida i el
temps que ha tardat a fer-ho, es pot concloure altra vegada que BM té un marcat

caracter hidrofobic.
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Absorcié d'aigua de BC
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Grafic 8: Absorcié d'aigua de BC

Un fet similar es reprodueix en BC, ja en aquest cas, l'increment de pes ha estat
de 0,088% i per assolir aquest valor, han transcorregut 2 setmanes a unes
condicions de 23 2Ci50%HR. En conseqtiéncia, es pot reafirmar, que també es tracta
d’un producte altament hidrofobic (Mitsubishi Engineering, 2006).
4.1.2.4 Altres propietats
Migracio

Per tal d’observar la migracié del plastic en preséncia d'un simulant, s’ha
realitzat 'assaig de migraci6. A la Taula 17 s’exposen els valors obtinguts.

Taula 17: Valors de l'assaig de migracié de BM i BC

mg/dm?Z en la solucio mg/dm?Z en la solucio
Mostra
d’etanol al 10% d’etanol al 95%
BM 29,6 1,9
BC 3,8 16

El reglament UE 10/2011 exposa que no poden migrar en el simulant més de
10 mg/ dm? de producte. Aixi doncs, en el cas de BM quan s’ha utilitzat com a
simulant una soluci6 d’etanol al 10% en volum i BC quan s’ha emprat com a simulant

una solucié d’etanol al 95%, els valors obtinguts sén superiors els que marca la
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normativa i en conseqiiencia, no compleixen els requeriments establerts per

aquesta.

4.2 Caracteritzacio dels productes comercials de base
biodegradable

En lactualitat, la produccié i utilitzaci6 de productes biobasats i
biodegradables comenga a ser destacable. A més a més sén productes

mediambientalment sostenibles, fet que aporta un valor afegit a aquests.

4.2.1 Bossa del Bonpreu

S’ha considerat adequat que la bossa biodegradable del supermercat Bonpreu
(BB), sigui un dels productes escollits per tal de caracteritzar les seves propietats
més fonamentals. Aquest, es defineix per ser un producte transldcid, produit per
Vincotte, amb una capacitat de 16,5 L i esta composta d’'una barreja de polimers
biobasats i biodegradables, on en destaca el mid6 com un dels components

polimerics.

BOSSA 100% BIODEGRADABLE
COMP(ETABLE

/4 B\

(&Dl El cicle ‘&

sostenible |

Figura 59: Bossa del Bonpreu (BB)

4.2.2 Bossa de compra
L’altre producte que s’ha escollit és un altre model de bossa per fer la compra
(BFC). Es tracta d’una bossa transliicida, produida altra vegada per la casa Vingotte,

d’'una capacitat de 15 L i formada d'una barreja de polimers biobasats i

biodegradables.
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Figura 60: Bossa de la compra (BFC)

4.2.2.1 Propietats fisicomecaniques
FTIR

Per tal de determinar de quins polimers estan compostos les bosses
biodegradables s’han dut a terme espectroscopia infraroja dels polimers
biodegradables més comuns, que posteriorment, han servit per definir de quins
polimers estan creats els productes a caracteritzar. A la Figura 61 i Figura 64 es

mostren els FTIR dels productes biodegradables caracteritzats.

100 4
80

60 |

Tramistancia (%)

1264 | 727

0 |101'6

1705
2 T ] T L/ T = T ) T 3 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Nombre d'ona (cm’™)

Figura 61: FTIR de BB

Tal i com es pot observar, hi ha varies bandes que caracteritzen BB. En primer
lloc, en destaca I'assignacié a 3354 cm-l, que es tracta d’'una vibracié d'un enllag

hidroxil en forma d’stretching, El segon pic caracteristic es tracta del moviment en
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forma d’stretching de I'enllag C-H a 2961 cm-L. A continuacio6, en destaca I'assignacid
a 1705 cm-L,una banda potent corresponent a 'enlla¢ carbonil. Els conjunt de pics
entre 12641 1016 cm! sén propis de I'un enllag ester. Finalment, com a ultim punt,
en destaca el de 718 cm-1, que es tracta d’un altres tipus de moviment de I'’enllag
C-H designat rocking (Mano, Koniarova & Reis, 2003).

Un cop designades les bandes caracteristiques de BB, s’ha conclos que aquest
producte esta format per una mescla de TPS i un poliester. Per justificar aquesta
afirmacio, s’han fet els FTIR dels dos polimers esmentats anteriorment. Aquests es

reporten a la Figura 62 i Figura 63.
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Figura 62: FTIR del TPS

Les bandes que caracteritzen el TPS sén el 3300 cm1, que es tracta de la
vibracio6 de I'enllag¢ hidroxil, el 2929 cm™! que defineix la vibraci6 entre els enllagos
C-H, els 1648 cm1, assignacio dels grups hidroxils de I'aigua que conté el midé i com

a ultim, en destaca la banda de 987 cm-1, una assignacié dels enllagos éster.
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Figura 63: FTIR del PBAT

En el cas del poliester, aquest es definit primerament per la banda de 2948
cm1, vibracié de I'’enllag C-H. En segon lloc, pel marcat punta 1717 cm-1 responsable
de I'enlla¢ carbonil. En tercer lloc, destaquen la multitud de punts d’entre 1262 i
1097cm-1, assignacions caracteristiques de I'enllag ester. Finalment, I'dltim punt que
defineix el PBAT es el 725 cm-1, que defineix la vibracié en bending de I’enlla¢ C-H.
Fent recerca bibliografica, s’ha descobert que I'empresa productora de bosses,
utilitza com a mateéria prima per un dels seus models de bossa, una barreja de TPS

amb PBAT de la casa Novamont anomenada Mater-Bi.
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Figura 64: FTIR de BFC
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La BFC, es defineix per varis pics caracteristics. Primerament, en destaca el
2961 cm™ que defineix la vibracié de I'enllag C-H en forma d’stretching. En segon
lloc, la banda de 1712 cm! caracteritza 'enllag C=0. Tercerament, I'assignaci6 a
1416 cm! correspon a la vibracié de I'enllag C-Hz. En quart lloc, les bandes entre
1264 cm1, 1099 cm! i la banda a 871 cm'! defineixen la vibracié de l'enllag C-O.
Finalment, I'assignacié a 734 cm-! d’'un altre métode de vibraci6 de 'enllag C-H
anomenat bending. En conseqiiencia, un cop descrites i justificades les bandes, es
pot afirmar que BFC esta composta d’un o varis poliesters.

Gruix, gramatge i densitat

Els gruix, el gramatge i la densitat dels productes caracteritzats es troben
recollits a la Taula 18.

Taula 18: Gruix, gramatge i densitat de BB i BFC

Gruix Gramatge Densitat

Mostra
(mm) (g/m?) (g/cm?3)
BB 0,020,001 26,43+0,07 1,32+0,05
BFC 0,017+0,000 22,44+0,09 1,34+0,03

Es pot considerar que gruix i el gramatge de les bosses és baix. Aquesta
apreciaci6 indica que la fabricaci6 d’aquestes bosses no presenta dificultats.
Altrament, un cop comparat els valors de densitat amb els de la bibliografia
consultada (Adamopoulou, 2012; Van De Velde & Kiekens, 2002; Chuayjuljit et al,
2017), es pot afirmar que en tots dos casos es tracten d’'una mescla de polimers.

Resisteéncia a traccio

AlaTaula 19 s’hi aporten els resultats de l‘assaig de resisténcia a traccié de BB

i BFC.

Taula 19: Valors obtinguts de ’assaig resisténcia a traccié de BB i BFC

O max E € a Omax
Mostra
(MPa) (MPa) (%)
BB 21,56+2,56 138,43+45,27 201,98+51,26
BFC 22,18+2,51 161,51+35,24 212,51+44,50
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En primera instancia, cal esmentar que els productes posseeixen unes bones
propietats mecaniques encara que provinguin de fonts renovables. Concretament,
presenten una notable tensié maxima amb una elevada elongacio, fet que té com a
conseqiliencia que abans de trencar, els films es deformin. Altrament, aquests
presenten un baix modul, sinonim de la baixa rigidesa del material.

Ara bé, en comparacié amb BM, les propietats de resistencia a traccié que
presenten aquestes son més baixes ja que la resisténcia a traccio i 'elongaci6 son
menors i el modul és major.
4.2.2.2 Propietats optiques

Transmitancia

En el Grafic 9i Grafic 10, es presenten els valors resultants de la transmitancia

dels productes biodegradables.

Transmitancia de BB a 20 um de gruix
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Grdfic 9: Transmitancia de BB

Els baixos valors de transmitancia tot i el baix gruix, significa que BB es tracta

d’un producte transldcid.
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Transmitancia de BFC a 17 um de gruix
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Grafic 10: Transmitancia de BFC

Tal i com passa amb BB, BFC de la marca Vingotte també presenta una baixa
transmitancia que comporta que esdevingui un producte transldcid.
4.2.2.3 Propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

Els resultats obtinguts de la bossa dels productes de base biodegradable es

recullen a la Taula 20.

Taula 20: Valors de WVTR i WVP de BB i BFC

Gruix WVTR WVP
Mostra
(mm) g/(m?3-dia) g/(m-Pa-dia)
BB 0,020,001 488,66+3,6 3,47-10°96+2,56-10-08
BFC 0,017+£0,000 334,26+1,44 2,02:1006+8,71-10-09

Els valors de permeabilitat al vapor d’aigua sén menors a BFC que a BB. Aix0
és degut a que BB conté TPS. El TPS esta format per midé i glicerina, especies
altament hidrofiliques, que comporten 'augment a la transferencia i difusié de
'aigua per I'estructura polimerica.

Si comparem els resultats obtinguts amb els de les bosses de base no
biodegradable, s’observa com la permeabilitat al vapor d’aigua és major en les

bosses de base biodegradable.
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Permeabilitat a I'oxigen

En aquests cas, no s’ha pogut portar a terme l'assaig de la permeabilitat a
'oxigen a causa de que les bosses no suportaven el buit generat, fet que comportava
que aquestes rebentessin i no es pogués realitzar I'experiéncia.

Absorcié d’aigua

Al Grafic 11 i Grafic 12 s’hi aporten els valors d’absorcié d’aigua de les bosses
biodegradables. El primer fet a destacar si es compraren els productes és que BB
absorbeix una major quantitat d’aigua a causa de que dins la seva estructura conté
midd, que com ja s’ha comentat anteriorment, es tracta d’'un material polimeric amb

una gran capacitat a absorbir aigua.

Absorcié d'aigua de BB
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Grafic 11: Absorcio d'aigua de BB

Tal i com es veu, es detecta un elevat increment de pes del film de BB a les
primeres hores mentre que quan han passat unes 8 vuit hores, I'augment de pes és
menys progressiu, fins arribar a que el material s’ha saturat completament a unes

30 hores després d’haver comengat I'experiencia.
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Absorci6 d'aigua de BFC
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Grdfic 12: Absorcid d'aigua de BFC

El primer fet a destacar si es compraren els productes de base biodegradable,
és que la BB absorbeix una major quantitat d’aigua i amb menys temps. Aixo és a
causa de que dins la seva estructura conté mid6, que com ja s’ha comentat
anteriorment, es tracta d’'un material polimeric amb una gran capacitat a absorbir
aigua.

Per altra banda, si es comparen amb els resultats de les bosses de base fossil,
s'observa que en els dos casos, les bosses biodegradables capten una major

quantitat d’aigua i el temps amb que ho fan una major rapidesa.

4.3 Caracteritzacio de les matrius

El PLA es tracta d’'un poliéster biobasat i biodegradable amb excel-lents
atributs fisicomecanics, barrera i optics. Aquestes propietats, actualment, I'hi
atorguen que gaudeixi del major potencial d’aplicabilitat i de multitud de camps
d’investigacio dins del moén del “packaging”. L'inconvenient que existeix amb aquest
producte, és el seu elevat cost de produccié. Un preu de producci6 que és entre tres
i quatre vegades més car envers als plastics més comuns com I'LDPE o el PP,
comporta que la seva aplicabilitat a productes recurrents no sigui la desitjada.

Per tal de reduir el cost de producte, pero que alhora alterar el minim possible

les propietats intrinseques d’aquest, com la capacitat de biodegrada-se, s’ha usat
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TPS com a carrega. La caracteritzaci6 del PLA, I'eleccié del millor TPS i les barreges

entre aquests son els temes que es tractaran en aquest punt.
4.3.1 Caracteritzacio dels films de PLA processats per premsa de
plats calents

En aquest punt es determinen les propietats més rellevants alhora de
caracteritzar el film de PLA obtingut per premsa de plats calents.
4.3.1.1 Propietats fisicomecaniques
FTIR

Ala Figura 65 s’aporta 'espectre d’infraroig del PLA utilitzat en 'experiencia.
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Figura 65: FTIR del PLA

El PLA té un seguit de bandes que el defineixen. En primer lloc, la banda a
3302 cm! és la vibraci6 dels grups hidroxils terminals de la cadena polimerica del
PLA. Els pics a 2922 i 2846 cm! es tracta de la vibraci6 de I'enllag C-H i I'’enlla¢ C-H2
respectivament. L’assignacié a 1751 cm1 corresponen a I’enllag carbonil mentre que
la banda de 1454 cm-les tracta de I'un altre metode de vibracié de I’enlla¢ C-Hz. El
conjunt de punts entre 1180 i 1083 cm-1 s6n atribuits a I’enllag C-O de I'estructura
del PLA. Finalment, la banda a 763 cm-1 d’un altre tipus de vibracié que es déna en
'enllag C-H (Lasprilla et al,, no date).

Gruix, gramatge i densitat

Ala Taula 21 es reporten els valors de gruix, gramatge i densitat dels films de

PLA produits amb la premsa de plats calents.
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Taula 21: Gruix, gramatge i densitat dels films de PLA

Gruix Gramatge Densitat

Mostra
(mm) (g/m?) (g/cm?3)
PLA 0,286+0,01 356,52+£19,68 1,25+0,03

El primer fet destacable és que amb el metode de la premsa de plats calents no
s’aconsegueixen assolir valors de gruix baixos. Aix0 no és degut a que el material
presenti una limitacié al ser processat, sind que és a causa de que el métode emprat
no es capag¢ de produir films amb espessors de menor calibre. En segon lloc, si es
compara la densitat obtinguda amb la bibliografia consultada, el valor de obtingut
sembla ser correcte (Jamshidian et al.,, 2010).

Resisténcia a traccio

Ala Taula 22 es reporten els valors de resisténcia a traccié dels films de PLA
produits per premsa de plats calents.

Taula 22: Valors obtinguts de l’assaig de resisténcia a traccid dels films de PLA

Omax E € a Omax
Mostra
(MPa) (MPa) (%)
PLA 50,25+1,25 2990+£136,42 2,50+,09

Analitzats els resultats obtinguts es certifica que el PLA gaudeix de notables
propietats mecaniques. En primer lloc, es caracteritza per posseir una gran
resisténcia a traccid, propietat que I'hi permet sostenir una grans d’esforcos. En
segon lloc, el PLA es defineix per posseir un gran Modul de Young, propietat que
indica una elevada rigidesa del material. Finalment, la deformaci6 que experimenta
al moment que se I'hi aplica la maxima tensid és un valor baix. Els valors obtinguts
han estat contrastats amb la bibliografia i s’han considerat correctes (Rhim, Hong &
Ha, 2009). Si comparem el valors del PLA amb els resultats dels productes a
substituir s’observa que aquest posseeix una bona tensioé pero per contrapartida, té
una menor elongacié i un major modul de Young.

Si transportem els valors obtinguts al nostre camp d’estudi, ens interessa produir
un material que suporti alts esfor¢os pero que alhora sigui flexible i elastic. En

conseqliencia, una de les accions correctives a dur a terme és I'addicié d’'un additiu
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per disminuir el modul i augmentar I'elongacié pero que el mateix temps, no varii la
tensid significativament.
4.3.1.2 Propietats optiques

Transmitancia

Al Grafic 13 s’hi aporten els valors obtinguts un cop realitzada la transmitancia

dels films de PLA.
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Grafic 13: Transmitancia del film de PLA

Estudiant els resultats obtinguts, es veu com el film de PLA presenta valors de
transmitancia elevats en llarg de 'escombrat que s’ha realitzat. Aixo significa que es
tracta d’'un producte transparent. Els valors sén representatius ja que sén similars
als de la bibliografia consultada (Svagan et al.,, 2012).
4.3.1.3 Propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

Ala Taula 23 es mostren els valors obtinguts de 1'assaig de la permeabilitat al

vapor d’aigua dels films de PLA processats per premsa de plats calents.

Taula 23: Valors de WVTR i WVP dels films de PLA

Gruix WVTR WVP
Mostra
(mm) g/(m?3-dia) g/(m-Pa-dia)
PLA 0,305+0,004 4,5+0,09 4,87-1007+£1,28-10-08
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Primerament, s’ha comprovat si els valors de WVP obtinguts s’assimilen en
ordre de magnitud amb els resultats de la bibliografia i s’ha observat que els
resultats sén significatius (Rhim, Hong & Ha, 2009). En segon lloc, si es comparen
els resultats del PLA amb els productes que es té la intencié de substituir, BM
presenta una permeabilitat major mentre que BC té una permeabilitat menor
respecte el film de PLA. En contrapartida si comparem els valors del film de PLA amb
els productes biodegradables, s’observa com en tots dos casos els productes
presenten una major permeabilitat a 'aigua.

Permeabilitat a I'oxigen

Al Grafic 14 es mostren els valors obtinguts de I’experiencia de la permeabilitat

al'oxigen dels films de PLA
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Grafic 14: Permeabilitat a 1'02 del film de PLA

Analitzant i comparant els valors de permeabilitat a 'Oz del PLA amb els del
productes convencionals, s’extreu que el PLA té una menor resisténcia a la difusié
d’oxigen a través de la seva estructura en comparacié amb BC mentre que aquest fet
és tot el contrari pel que fa a BM.

Absorcio d’aigua

Al Grafic 15 s’exposa el valor I'absorci6 d’aigua del PLA.
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Absorci6 d'aigua dels films de PLA
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Grafic 15: Absorcié d'aigua dels films de PLA

Si es comparen els valors d’aborcié totals amb els productes de base no
biodegradable que es volen substituir, s’observa com el PLA té una major tendéncia
a absorbir aigua. Altrament, si es realitza la comparativa amb els productes d’origen
biodegradable, es denota que els films de PLA absorbeixen menys aigua que BB pero
per contrapartida, n’absorbeixen més que BFC. Cal tenir en compte, que el PLA és un
material poliméric amb una alta sensibilitat hidrolitica, fet que comporta que una
petita quantitat absorbida d’aigua, afecti de manera transcendent a les propietats

d’aquest (Cairncross et al., 2006)
4.3.2 Caracteritzacio dels films de TPS processats amb Brabender

i premsa de plats calents
En aquest apartat s’ha determinat en base els resultats obtinguts quin és el TPS
amb millors propietats fisicomecaniques tal de barrejar-lo amb el PLA.
Addicionalment, també s’estudiaran altres propietats fisiques i optiques per tal de
justificar posteriorment els resultats quan es barregi PLA amb TPS.
4.3.2.1 Propietats fisicoquimiques

FTIR

L’FTIR del TPS s’ha reportat i s’ha analitzat extensament a la Figura 62 quan

s’ha caracteritzat de quins materials esta composta BB.
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Gruix, gramatge i densitat

A la Taula 24 es reporten el gruix, el gramatge i la densitat de dels diferents
films preparats de TPS produits per Brabender i premsa de plats calents.

Taula 24: Gruix, gramatge i densitat dels films de TPS

Gruix Gramatge Densitat
Mostra 2

(mm) (g/m%) (g/cm?3)
60/40 0,401+0,040 559,30+55,77 1,39+0,01
65/35 0,354+0,026 501,76%39,59 1,41+0,02
70/30 0,447+0,044 641,83+68,26 1,43+0,01

El primer fet destacable analitzant els resultats és la gran desviacié entre els
valors de del gruix i el gramatge d’'una mateixa composicié. Aixo es degut a que quan
s’ha realitzat aquest assaig s’han utilitzats diferents parts del film. Aquest fet indica
que el sistema que la premsa de plats calents és un metode de producci6 de films
que no permet tenir un control efectiu sobre el gruix dels films.

Observant els valors de densitat, s’entreveu que a mesura que s’augmenta el
percentatge de midé dins la barreja, la densitat també ho fa. Aixo és degut a que es
redueix la quantitat de glicerol, especie amb una densitat de 1,26 g/cm3 respecte a
una densitat aproximada de 1,5 g/cm3 del midd, comporta un augment de densitat
del material (Marousis & Saravacos, 1990).

Resisteéncia a traccio

Al Grafic 16, Grafic 17 i Grafic 18, s’hi aporten els resultats caracteristics de
resistencia a traccio de les diferents composicions de TPS produides per Brabender

i premsa de plats calents.
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Tensié suportada pels films de TPS
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Grafic 16: Valors obtinguts de tensié dels diferents films de TPS

Tal i com reporten Mali et al., 2005 i Talja et al., 2006, un fet similar s’ha donat
quan s’han dut a terme els assajos de resistencia a traccié de les diferents
composicions de TPS. Primerament, la resistencia a ruptura en les barreges de
mido6/glicerina augmenta de forma exponencial a mesura que augmenta el contingut
de mid6 dins d’aquesta. Aix0 és a causa de que a mesura de que es redueix la
quantitat de glicerol, 'efecte de plastificaci6 no és tant elevat, i per tant, el
plastificant perd capacitat de trencar els ponts d’hidrogen entre cadenes de midé

natiu.

Modul de Young dels films de TPS
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Grdfic 17:Valors obtinguts del Modul de Young dels diferents films de TPS
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Com es pot divisar. a mesura que augmenta la concentracié de midé dins la barreja
de TPS, també ho fa el modul de Young. Per exemplificar-ho, la composicié 60/40 de
mido6/glicerina assoleix un valor de 1,21 MPa mentre que a la 70/30 el Modul de
Young adquireix la xifra de 324 MPa. Aix0 és a causa de que a mesura que disminueix
la quantitat de plastificant, aquest va perdent la capacitat per trencar les forces
atractives entre cadenes de midé i per tant, té com a conseqiiencia la generacié d'una

estructura més rigida pero alhora més fragil.

Deformacio dels films de TPS
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Grdfic 18: Valors obtinguts de deformacid dels diferents films de TPS

Finalment, si ens centrem amb la deformacié a tensié6 maxima, es veu com
disminueix de forma exponencial a mesura que augmenta la quantitat de midé a la
mescla de TPS. Al reduir la quantitat de plastificant, augmenten els enllacos de ponts
d’hidrogen entre cadenes, fixen I'estructura i per tant, provoquen que aquesta pugui
suportar menys deformacio.

Per tant, per tal de minimitzar la variaci6 de les propietats a resisténcia a
traccié dels films de PLA, s’escollira el TPS de composicié 70% de midé, 30% de
glicerina, que és la composicié que presenta una millor resisténcia a traccié. En
aquests cas pero, degut a la baixa deformacié que també presenta el TPS, sera
important I'addici6é d’'un additiu per tal d'intentar augmentar la deformacio a tensié
maxima.

Si s’estudien els resultats obtinguts del TPS 70% de mid6, 30% de glicerina i
es comparen amb els valors obtinguts amb el PLA, es divisa com aquest segon

presenta millors propietats a resisténcia a tracci6, basicament perqué presenta una
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millor tensié. En conseqiiencia, per tal d'incrementar les propietats mecaniques dels

films de base de mido i reduir el cost dels films de PLA, es realitzaran barreges del

millor TPS i PLA.
4.3.2.2 Propietats optiques

Al Grafic 19 s’hi aporten els escombrats de les mescles de TPS que es van

produir per Brabender i processar per premsa de plats calents.

Transmitancia dels films de TPS a 240 pm de gruix
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Grafic 19: Transmitancies dels diferents films de TPS

El primer fet destacable a comentar és que independentment de les composicions
dels films de TPS, pel fet de tenir una elevada transmitancia permeten designar-los
com a films transparents. Si s’entra en detall alhora d’analitzar els resultats, es

percep com a major concentracié de mido dins la barreja, millor és la transmitancia.
4.3.2.3 Propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

Els valors obtinguts de l'assaig de la permeabilitats dels films de mido

processats amb Brabender i obtinguts amb la premsa de plats calents, es presenten
ala Taula 25.
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Taula 25: Valors de WVTR i WVP dels films de TPS

Gruix WVTR WVP
Mostra
(mm) g/(m?-dia) g/(m-Pa-dia)
60/40 0,294+0,024 3774,62+19553  3,89-10-04£1,86-10-05
65/35 0,483%0,01 1972,44%72,49  3,38-1004£5,72.10-06
70/30 0,441+0,01 1993,92+21,28 3,13-10-04+4,43-10-06

Analitzat es resultats obtinguts de I'experiéncia, s’observa com els films de TPS
presenten una elevada permeabilitat en comparacié amb les bosses de plastic de
base no biodegradable, biodegradable i amb els films de PLA. En el cas on aquesta
diferencia és més abismal és amb BC ja que aquesta presenta aproximadament 1000
vegades menys de permeabilitat.

Un altre fet destacable, és que a mesura que augmenta la quantitat de glicerol
de la barreja, també ho fa la permeabilitat. Aixo és pel fet de que per efecte de la
plastificaci6, I'estructura es manté menys cohesionada. La baixa cohesi6 entre
cadenes té com a conseqiiéncia I'augment del volum lliure entre cadenes i per tant,
que el film tingui una major aptitud per captar aigua i difondre-la (Talja et al., 2006;

Hansen et al., 2012).
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Figura 66: Conseqiiéncies de l'efecte de plastificacié (Hansen et al., 2012)
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Permeabilitat a I'oxigen

En aquest cas 'assaig de permeabilitat al vapor d’aigua no s’ha pogut portar a
terme ja que els films de midé presentaven una baixa resisténcia al moment
d’aplicar el buit, fet que comportava el teu trencament immediat.

Absorcio d’aigua
Els resultats obtinguts de I'assaig d’absorcié d’aigua dels films de TPS produits

per Brabender i processats per premsa de plats calents, es mostren al Grafic 20.

Absorcio d'aigua dels films de TPS
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Grafic 20: Absorcid d’aigua dels films de TPS

En aquest apartat existeixen varis fets a comentar. En primera instancia, la quantitat
absorbida d’aigua pels films és molt elevada respecte els altres films produits i els
productes que es desitgen substituir. En segon lloc, si es comparen de les diferents
composicions de TPS preparades, es detecta com a mesura que augmenta la
quantitat de plastificant a la barreja, també ho fa la quantitat d’aigua absorbida pel
film. Aix0 es pot atribuir gracies a la gran hidrofilitat del glicerol ja que presenta una
gran quantitat de grups hidroxils que s6n capacos de generar ponts d’hidrogen amb
'aigua i I'increment de l'efecte plastificant, que comporta un augment del volum

lliure entre cadenes, espai que és ocupat per les molécules d’aigua.

4.3.3 Processament de TPS per extrusio
Una altre experiéncia que s’ha realitzat ha estat la comparacio6 dels resultats
en base a la produccié i processament de TPS entre la Brabender i la premsa de plats

calents, i I'extrusora.
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4.3.3.1 Propietats fisicomecaniques

Gruix, gramatge i densitat

Els valors de gruix, gramatge i densitat dels films produits per extrusio es
troben recollits a la Taula 26.

Taula 26: Valors de gruix, gramatge i densitat dels films de TPS

Gruix Gramatge Densitat
Mostra )
(mm) (g/m?) (g/cm3)
TPS70/30 0,208+0,008 295,55+18,86 1,42+0,01
TPS 75/25 0,196+0,007 280,35%16,90 1,43+0,01
TPS 80/20 0,206+0,009 300,94+24,4 1,46+0,02

Tal i com es pot observar si es comparen els resultats obtinguts amb els films
de TPS produits per Brabender, no s’observen diferéncies significatives en la
densitat. Ara bé, el procés d’extrusié permet obtenir films amb espessors menors i
més constants, fet que es tradueix en detriment del gramatge.

Resistencia a traccio

Els resultats obtinguts de l'assaig a resisténcia a traccié fels films de TPS

produits per extrusié es mostren al Grafic 21, Grafic 22 i Grafic 23.

Tensio suportada pels films de TPS
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Grafic 21: Valors obtinguts de tensié a ruptura dels diferents films de TPS

Tal i com succeeix amb els films produits per Brabender, la disminucié de

glicerina a la mescla, comporta un descens de la capacitat per eliminar les
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interaccions intermoleculars del mid6, fet que comporta un augment de la
resistencia del material.

El primer punt a destacar si es comparen els valors obtinguts entre els dos
metodes de processament, és que existeix una millor plastificacié amb la Brabender.
Aquesta afirmacio es corrobora observant els valors de resisténcia a tracci6 de la
composici6 70% de mid6é 30% de glicerina, on la Brabender posseeix majors
atributs fisicomecanics.

No s’han pogut realitzar les mateixes composicions a causa de que en el procés
d’extrusid, si no es treballa per sobre un 70% de mid6 dins la barreja, comporta que
el TPS format esdevingui un material sense les suficients propietats mecaniques per
posteriorment, utilitzar-lo pels productes que es volen substituir. De la mateixa
manera que al moment que s’ha intentat produir TPS amb un 75% de midé i un 25%
de glicerina amb Brabender, s’ha obtingut un film amb una alta rigidesa pero alhora
amb una elevada fragilitat que comporta que no es pugin realitzar assajos com el de
resistencia a traccié. Aixo és degut a que el temps de residencia del TPS de la
Brabender és major, fet que comporta que la glicerina tingui una major capacitat per
de trencar els enllagos intermoleculars i crear una nova estructura més homogenia.
Tot i la millor plastificacié que es dona a la Brabender, en aquesta experiencia, és
tracta d'un cas en que la bona plastificacié perjudica les propietats mecaniques de
la mostra ja que s’assoleixen valors més alts de resisténcia a traccié amb els films
produits per extrusio. Pel que fala produccié i processament de TPS amb 'extrusora,
si no s’hagessin tingut els problemes comentats anteriorment, la concentracié amb
la qual s’hauria decidit realitzar 'experiéncia hauria estat la de 80% mid6 i 20%

glicerina.
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Modul de Young dels films de TPS
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Grafic 22: Valors obtinguts de Modul de Young dels diferents films de TPS

Tal i com passa amb els films produits per Brabender i premsa de plats calets,
la disminucié de glicerina en la mescla repercuteix en que el material esdevingui
més rigid a causa de l'augment dels ponts d’hidrogen entre cadenes i en

conseqiiencia, aixo repercuteix en que hi hagi un augment del modul de Young.
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Grafic 23: Valors obtinguts de la deformacié dels diferents films de TPS

En la deformacié s’experimenta un fet curids. La debilitat dels film de
composicié 70% de midé i 30% de glicerina, té com a conseqiiencia que aquests
trenquin a deformacions més baixes de les esperades. Tot i aix0, en linies generals,

s’observa una tendéncia decreixent de la deformaci6 a mesura que augmenta la
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quantitat de mido dins la barreja de TPS a causa de 'increment dels enllagos entre
cadenes polimeriques.
4.3.3.2 Propietats optiques

Al Grafic 24 s’exposen els resultats de la transmitancia de les concentracions

de TPS treballades pel procés d’extrusio.
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Grafic 24: Transmitancia dels diferents films de TPS

Analitat els resultats, s’observa que els valors de transmitancia sén baixos.
Aix0 te com a conseqiiencia que els films esdevinguin opacs. A més a més, es divisa
com a mesura que augmenta la quantitat de midé a l'interior de la barreja de TPS,
existeix una disminucio significativa de la transmitancia del film de TPS. S’ha arribat
a la conclusio que aixo és degut a que al moment de 'estiratge del film amb la
calandra, es produeix una orientacié i un reordenament de les cadenes de mid6 que
comporta un augment de la cristal-linitat del material i al mateix temps, de 'opacitat
d’aquest. En conseqiliéncia, és logic que l'opacitat augmenti a mesura que
s'incrementa la quantitat de mid6 dins I'estructura polimerica del TPS, ja que hi ha
una major quantitat de cadenes que es reestructuren formant una estructura més

ordenada.

4.3.4 Processament de TPS amb aigua per extrusio

A la fase inicial, quan es produia TPS amb extrusora, es va determinar quina
era la incidencia que provocava en les propietats a resisténcia a tracci6, addicionar

aigua quan es barrejava mid¢ i glicerina. En aquest cas, tant sols es va experimentar
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amb l'extrusora a causa de que el plantejament del treball estava enfocat a utilitzar
I'extrusora. No es provar amb la Brabender perque l'extrusora va servir per
determinar que els resultats obtinguts no repercutien en una millora de les
propietats.

La finalitat d’aquest assaig és generar una accié de desestructuracié del TPS
addicional mitjancant 'aigua amb a finalitat de poder produir films de TPS de major
transparéencia processats per extrusio. S’ha treballat amb la composicié que ha
donat millors atributs fisicomecanics.
4.3.4.1 Propietats fisicomecaniques

Gruix, gramatge i traccié

Ala Taula 27 es mostren els valors de gruix, gramatge i traccié dels diferents
films de TPS amb aigua produits per extrusio.

Taula 27: Valors de gruix, gramatge i densitat dels films de TPS amb aigua

Gruix Gramatge Densitat
Mostra )
(mm) (g/m?) (g/cm?)
TPS80/20 0,206+0,009 300,94+24,4 1,46+0,02
TPS 80/20+10% H20 0,202+0,008 293,06+22,11 1,45+0,02
TPS 80/20+20% H20 0,203+0,01 292,42+23,23 1,44+0,01

Toti que no existeixen canvis molt significatius en la densitat respecte els films
de TPS sense aigua produits amb extrusio i per Brabender i premsa de plats calents,
la disminuci6 de la densitat dels films de midé es pot atribuir a que gracies a I'efecte
plastificanti el baix pes molecular de I'aigua, que per una banda, augmenta el volum
lliure entre cadenes polimeériques i per altra banda, l'aigua residual present
disminueix la densitat de total la mescla (Gontard, Gulibert & Cuq, 1993)

Resistencia a traccio

Els resultats dels films de TPS amb aigua processats per extrusié es mostren al

Grafic 25, Grafic 26 i Grafic 27.
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Tensié suportada pels films de TPS amb aigua
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Grafic 25: Valors obtinguts de tensié dels diferents films de TPS amb aigua

Si s’estudien els resultats, es nota que a mesura que augmenta la quantitat
d’aigua dins la barreja de TPS, la tensié que pot suportar el film decreix. Aixo és a
causa de que l'aigua es comporta com un plastificant addicional i en conseqiiencia,
actua disminuint les forces interactives del mid6 i augmentant la mobilitat de les
cadenes del polimer, fet que provoca I'obtencié de films més flexibles pero alhora

més debils i menys rigids (Gontard, Gulibert & Cuq, 1993).

Modul de Young dels films de TPS amb aigua
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Grafic 26: Valors obtinguts de resisténcia a traccié dels diferents films de TPS
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Si ens centrem amb el modul de Young dels films de TPS i aigua que s’han
obtingut, s'observa una disminucié d’aquest a mesura que augmenta el contingut

d’aigua en els films.

Deformacio dels films de TPS amb aigua
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Grafic 27: Valors obtinguts de deformacié dels diferents films de TPS amb aigua

Si s’analitzen els resultats de la deformacid, s’'observa que quan s’incrementa
el contingut d’aigua dins dels films, existeix un augment de la deformacié gracies a
que les cadenes tenen una major mobilitat.
4.3.4.2 Propietats optiques
Al Grafic 28 s’hi aporta I’escombrat de transmitancies que s’ha dut a terme dels

diferents films de TPS amb aigua processades per extrusio.

106



Fabricacid de films biodegradables amb propietats barrera a partir de biopolimers reforcats

Transmitancia dels films de TPS amb aigua a 240 um de

gruix

14

12
< = = g
?ﬁ 10 /E-?H_‘r =+
8 Fp T e e
g 8 EH&-HH-_ TTTTTTTTTTTTTTTTTTTTTT
fL_“’ e E— T T T T T
E 6 T
2 80/20
© 4
=~ —80/20 +10% H20

2 ——80/20 +20%H20

0

400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longitud d'ona (nm)

Grdfic 28: Escombrat de transmitancies dels films de TPS amb aigua produits per

extrusio

Amb relaci6 amb els resultats obtinguts, s’observa que a mesura que
s'incrementa la quantitat d’aigua als films de TPS, aquests esdevenen més
transparents. Tot i aix0 els valors de transmitancia s6n baixos, per la qual cosa el
films continuen essent opacs, i la transmitancia no augmenta significativament, ja
que entre el 80/20 sense aiguaiel 80/20 amb un 20% d’aigua respecte la totalitat,
només sén separats per aproximadament 3 punts. La baixa transmitancia torna a
ser atribuible al reordenament de I'estructura i en conseqiiéncia, en I'augment de la
cristal-linitat d’aquesta.

En resum, I'addici6 d’aigua dins l'estructura del TPS aporta una menor
resistencia a traccig, un augment de la flexibilitat i una major deformacié. Altrament,
també s’observa una augment poc important en la transmitancia dels films.

Si s’afegis aigua als films de mido i glicerina produits per Brabender i premsa
de plats calents, s’observaria que l'efecte plastificant de l'aigua aportaria una
disminucié de la tensid dels films, fet que no volem que es produeixi. A més a més,
I'addicié d’aigua als films de midé i glicerina de TPS, comportaria que quan el TPS es
barregés amb el PLA per tal d’augmentar les propietats mecaniques, s’afavoriria la
hidrolitzaci6 de les cadenes polimériques de PLA i en conseqiiencia, s’obtindria un

film de PLA i TPS amb unes propietats més baixes de les esperades.
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4.3.5 Produccio de mescles de PLA i TPS

En el segiient punt es mostren els resultats obtinguts del PLA i TPS produits
per Brabender i premsa de plats calents. L’objectiu d’aquests propers punts és
determinar la barreja amb millors propietats fisicomecaniques. Tot i aixo, es
reportaran les propietats optiques i barrera més importants de la mescla que
s’esculli com la més adequada.
4.3.5.1 Propietats fisicomecaniques
FTIR

Al Grafic 29 s’exposa I'FTIR d’una de les mescles de PLA i TPS produides per

Brabender i premsa de plats calents
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Grafic 29: FTIR de la mescla de 50%PLA 50% TPS 70/30

Les bandes que ratifiquen que la mescla conté TPS sén el 3327 cm™1, que es
tracta de I'enlla¢ hidroxil, el 2942 cm-! que defineix la vibracié entre els enllacos
C-Hi el conjunt de bandes properes a 1000 cm-1, vibracions responsables de I’enllag
ester. Pel que fa el PLA, tot i tenir pics caracteristics absorbits per les bandes de TPS,
el punt que el defineix deforma caracteristica és labanda a 1744 cm-1, corresponent
a I'enlla¢ carbonil. També es caracteritza pel conjunt de punts entre 1187 i 1081
cm1, que es poden atribuir a I’enlla¢ C-O de 'estructura del PLA. Finalment hi altres
bandes secundaries que el defineixen com la banda de 1454 cm-1, es tracta de I'un
altre tipus vibraci6 de I'enlla¢ C-Hz 0 a 765 cm1, que es tracta d'un altre metode

vibraci6 que es dona a I’enlla¢ C-H.
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Gruix, Gramatge i densitat

Els resultats de gruix, gramatge i densitat les mescles realitzades es presenten
ala Taula 28.

Taula 28: Valors de gruix, gramatge i densitat de les mescles de PLA i TPS

Gruix Gramatge Densitat

(mm) (g/m?) (g/cm?3)
90% TPS 70/30+10%PLA 0,301+0,021 423,32+27,16 1,41+0,01
70% TPS 70/30+30%PLA 0,294+0,015 385,96+18,42 1,31+0,01
50% TPS 70/30+50%PLA 0,22+0,052 264,69+61,25 1,20+0,03

Mostra

Analitzant els resultats obtinguts, el primer punt que cal esmentar és que
experimentalment no es compleix el valor de la densitat esperada. En concret, a
mesura que augmenta el percentatge de PLA en la barreja, més gran és la diferencia
entre el valor teoricireal. L'explicaci6é que es dona per aquest fet és que existeix una
mala interfase entre els dos polimers que constitueixen la mescla, ja que el PLA té
un marcat caracter hidrofobic mentre que el TPS és altament hidrofilic. Si aquest fet
s’estudia microestructuralment, la mala interfase comporta una repulsi6 entre
cadenes que es tradueix en augment del volum lliure, que comporta una reducci6 de
massa en un volum definit.

Resistencia a traccio

Els valors resultants de I'assaig de resisténcia a traccid es reporten al Grafic

30, Grafic 31 i Grafic 32.
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Tensio suportada pels films de PLAi TPS 70/30
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Grafic 30: Tensio suportada pels diferents films PLA i TPS

El primer fet a comentar un cop presentats els valors de tensio, és que existeix
una mala interfase. Aquest fet és simple de veure ja que el TPS té 8,45 MPa de tensi6
iel PLA 50,25 MPa i segons la regla de les mescles (ROM) si la interfase fos perfecte,
les barreges haurien de presentar respectivament 13,27 MPa, 22,4 MPa i 30,9 MPa
de tensio a ruptura.

El valor de tensié és més baix que 'esperat perque els polimers emprats no
s’'associen bé causa de que el PLA té gran caracter hidrofobic mentre que
contrariament, el TPS té una alta capacitat per absorbir aigua. Aquest fet comporta
que dins el material polimeric es generin microfases independents de PLA i TPS que
debiliten el material. La millor interfase es produeix amb la mescla de 50% PLA i
50% TPS 70/30. Per aquest motiu i perque presenta els millors atributs de
resisténcia a traccié de totes les mescles produides, s’ha escollit com a base per

continuar amb l'experiéncia.
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Modul de Young dels films de PLA i TPS 70/30
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Grafic 31:Valors obtinguts de deformacié dels diferents films de PLA i TPS 70/30

Tal i com es pot veure, existeix una tendencia en la qual s’observa com a
mesura que augmenta el percentatge de PLA dins la mescla, també ho fa el modul de
Young. Aixo significa que 'addici6 de PLA comporta una rigiditzacié del material.
Tot i aquest fet, la mala interfase comporta que la rigidesa dels films no sigui
I'esperada ja que el TPS 70/30 sol presenta un major Modul de Young que la mescla

amb un 10% de PLA, tot tenint en consideracié que el PLA sol presenta 2990 MPa
de Modul de Young.

Deformacio dels films de PLAi TPS 70/30

10
. )
8
7
s B 10% PLA + 90% TPS 70/30
S s m30% PLA + 70% TPS 70/30
Y, B 50% PLA + 50% TPS 70/30
3
2
1
0

Grafic 32: Valors obtinguts de Modul de Young dels diferents films de PLA i TPS 70/30
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Amb els valors de deformaci6, s’observa que a mesura que augmenta el
contingut de PLA a la mescla, la deformaci6 d’aquesta es redueix. La mala interfase,
comporta que la deformaci6 de les diferents composicions estudiades sigui diferent
al’esperada.

Si comparem els valors obtinguts amb els productes comercials, s’observa la
composicié escollida només presenta una millor resisténcia a traccié que BC. A més

a més, presenta una major rigidesa i una menor deformacid en relaci6 als productes

caracteritzats.
4.3.5.2 Propietats optiques

Transmitancia

Els valors de transmitancia del film de 50% PLA i 50% TPS 70/30 processat

per Brabender i premsa de plats calents es presenten al Grafic 33.

Transmitancia del film de 50% PLA i 50% TPS 70/30 a
240 pm de gruix
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Grafic 33: Transmitancia del film de 50% PLA i 50% TPS 70/30 a 240 micres de gruix

Com s’observa, el film de TPS i PLA és opac ja que posseeix una baixa
transmitancia. Cal recordar que els films de TPS i PLA sén transparents. La ra6 per
la qual pot ser explicat que els films siguin opacs és a causa de que es generen
microfases de TPS i PLA independents entre si. Com que aquests polimers presenten
index de refracci6 diferents, quan es difon la llum a través seu, degut a que
constantment es produeix un canvi en 'angle de refraccig, la llum queda atrapada i

en conseqliencia, es produeix una reduccio de la intensitat de la llum que es difon a

través del film.
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4.3.5.3 Propietats barrera

S’han estudiat les propietats barrera de la mescla que s’ha considerat
'escollida per continuar I'estudi.

Permeabilitat al vapor d’aigua

Ala Taula 29 es mostra el resultat de la permeabilitat al vapor d’aigua del film
de 50% PLAi50% TPS 70/30.

Taula 29: Valors de WVTR i WVP del film de 50% PLA 50%TPS 70/30

Gruix WVTR WVP
Mostra
(mm) g/(m?3-dia) g/(m-Pa-dia)
50% PLA 50% TPS
0,164+0,006 470,41+50,26  2,74:10-05+2,59.10-06
70/30

Si s’estudia el valor de permeabilitat al vapor d’aigua, s’observa que el film
obtingut presenta una major permeabilitat que el PLA pero per contrapartida, té una
menor permeabilitat que el TPS. En conseqtiéncia, el valor obtingut sembla ser logic.

Si comparem la permeabilitat del film amb la dels productes comercials, ja
siguin o no de base biodegradable, s’observa que el nostre material presenta una
major permeabilitat.

Permeabilitat a I'oxigen

Al Grafic 34 es mostren els valors de permeabilitat a I'oxigen del film de 50%

PLA150% TPS 70/30 processat per Brabender i produit per premsa de plats calents.
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Permeabilitat a 1'O, del film de 50% PLA 50% TPS
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Grafic 34: Permeabilitat a 1’0z dels films de 50%PLA i 50% TPS 70/30

El primer fet destacable quan s’analitza el Grafic 34 és que s’incrementa la
permeabilitat a 'oxigen respecte els films de PLA pur. Aixo pot ser degut a que
'addici6 de TPS a I'estructura del midé a comportat un augment del volum lliure a
causa de la mala interfase, que té com a efecte que les molécules d’oxigen es
difonguin amb major facilitat.

Per altra banda, si es compara el valor obtingut amb els films amb que estan
constituits els productes comercials, s’observa que el film produit presenta una
major permeabilitat a 'oxigen.

Absorcio d’aigua

Al Grafic 35 s’hi aporta I'evoluci6 de I'absorcié d’aigua dels films del 50% PLA
i50% TPS 70/30.
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Absorcié d'aigua dels films de PLA 50% i 50% TPS
70/30
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Grafic 35: Absorcid d'aigua dels films de 50%PLA 50%TPS 70/30

Observant els resultats obtinguts, s’observa que I'increment de pes acumulat
es troba situat a un 2,3%, valor que es situa entremig dels films de PLA i TPS sols.
Aquest fet indica una certa coherencia dels resultats. Tot i aquest fet, la quantitat
absorbida d’aigua afecta negativament al TPS i PLA ja que en rebaixa les propietats
a causa de que existeix un procés d’hidrolitzacié dels polimers quan es troben en
contacte amb aigua.

Altrament, si es compara el valor obtingut amb el dels productes del mercat, es

divisa com el film produit té una major capacitat d’absorbir aigua.

4.3.6 Addicio d’agents compatibilitzats a la barreja de PLA i TPS

Un cop determinada quina és la millor barreja de TPS i PLA per la producci6
de films, ates que no existeix una bona compatibilitat entre el TPS i PLA, s’ha intentat
millorar aquesta deficiencia.

La interfase juga un paper important en les propietats mecaniques dels
compostos polimerics. Amb la finalitat de millorar la compatibilitat entre els dos
polimers, s’han utilitzat agents d’acoblament, compostos quimics amb grups
funcionals habils per reaccionar i generar noves estructures polimeriques.

En aquests treball s’ha utilitzat anhidrid maleic (AM) com a element
compatibilitzant. Es tracta d’'una especie altament reactiva amb el PLA si s’utilitza
un iniciador de la reacci6 i a més a més, la presencia d’aquest comporta els grups

anhidres de I'’AM puguin reaccionar amb els grups hidroxils del midé per formar
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enllacos esters com es pot observar a la Figura 28 (Zhang & Sun, 2004; Huneault &
Li, 2006). Addicionalment, es poden crear ponts d’hidrogen entre els grups carbonil
del PLA i els grups hidroxil del mid6. Com a iniciador s’ha utilitzat peroxid de benzoil
(PB).

4.3.6.1 Propietats fisicomecaniques

Gruix, gramatge i densitat

Ala Taula 30 es reporten els valors de gruix, gramatge i densitat de les mescles amb
agent d’acoblament i iniciador.

Taula 30: Valors de gruix, gramatge i densitat de la mescla amb AM i PB

Gruix Gramatge Densitat
Mostra 2
(mm) (g/m?) (g/cm?)
0,5% AM+1% PB 0,29+0,028 352,09+33,17 1,21+0,01
1% AM+1% PB 0,313+0,03 383,42+35,18 1,22+0,01
2% AM+1% PB 0,314+0,013 383,36x14,19 1,22+0,01

Un cop presentats els resultats destaca que no existeix una variacid
significativa de la densitat amb films que no contenen AM i PB ja que les desviacions
recauen dins dels limits d’uns i altres films. A més a més continua existint mala
interfase entre els polimers degut a que la densitat no és I'esperada.

Resistencia a traccio

A continuacio, mitjancant el Grafic 36, Grafic 37, i Grafic 38 es presenten els
resultats obtinguts de I'assaig de resistencia a traccié del film de PLA 50% TPS 50%
70/30 amb varis percentatges d’AM i amb PB com a iniciador que s’han processat

per Brabender i premsa de plats calents.
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Tensio suportada per la mescla amb diferents
percentatges d’AM i amb PB com a inciador
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Grdfic 36: Valors obtinguts de tensié dels films amb diferents percentatges d'AM i amb

PB com a iniciador

Si s’analitzen els resultats obtinguts, I'addici6 de AM en preséncia de PB,
aporta millores a la resistencia a traccié dels films del 50% PLA i 50% TPS 70/30 si
no es supera 1'1% d’AM. Si es sobrepassar aquest valor, I’AM addicional que no ha
reaccionat degut a que tracta d’'una moléecula molt petita en comparacié a les
cadenes de polimer, actua com una carrega, tot produint una disminucio de la tensié
d’aquest.

Com es veu, la composicié amb AM i PB que suporta una major tensio, és quan
s’afegeix un 1% d’AM i un 1% de PB. Si comparem aquest resultat amb valor que
s’hauria d’obtenir teoricament, s’observa que la diferencia ha disminuit
notablement. Aixo0 indica que I'addicié d’AM i PB ha comportat una millora de la
compatibilitat entre els polimers.

La composicié que s’ha escollit per continuar I'experiencia ha estat la que
presenta més bons atributs que en aquest cas, es tracta de la que esta formada per

un 50% PLA150% TPS 70/30iun 1% d’AM i un 1% de PB.
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Modul de Young de la mescla amb diferents
percentatges d’AM i amb PB com a inciador
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Grafic 37: Valors obtinguts de Modul de Young dels films amb diferents percentatges

d'AM i amb PB com a iniciador

L’addicio d’AM i PB rigiditza els films de 50% PLA i 50%TPS 70/30 ja que hi
ha un increment important del modul de Young. L’addici6 excessiva d’AM debilita el

film i comporta una disminucié del modul de Young.

Deformacié de la mescla amb diferents percentatges
d'’AM i amb PB com a iniciador
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Grafic 38: Valors obtinguts de deformacié dels films amb diferents percentatges d'AM i

amb PB com a iniciador

L’addici6 d’AM i PB dins les mescles té com a conseqliencia la disminucié de la

deformacio de forma marcada dels films de 50% PLA150%TPS 70/30. Aquest detall
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es pot explicar en base a que es genera una nova estructura, més rigida pero alhora
menys ductil.

Si es valoren els resultats en comparacio als productes de base comercial, s’observa
que la tensio és superior a la bossa de congelador i és equiparable al de les bosses
d’origen biodegradable. Ara bé, no s’assoleixen les propietats mecaniques de la

bossa del Mercadona.

Determinacio del pes que suporta la bossa de Mercadona.

Comparant els resultats de la barreja de TPS i PLA amb additius amb BC,
s’observa que aquesta presenta una tensié a ruptura de 52,13 MPa, resultat molt
major del que pot assolir el film produit. Si es tradueix aquest valor amb el pes que
pot suportar una persona quan la transporta, cal dir que es tracta d'una bossa
sobredimensionada. Amb la finalitat de fer-se una idea del valor en pes que pot
suportar aquesta, s’ha realitzat una experiéncia que ha consistit de varies proves.

Primerament, un cop conegut el volum de la bossa, es va omplir aquesta d’aigua. A

la Figura 67, es mostra la imatge de la prova.
TN |

Figura 67: Bossa del Mercadona amb aigua al seu interior

Com es pot veure, la bossa completament omplerta amb aigua és capag de
suportar el pes de I'aigua sense rebentar. Aquest resultat indica que si es considera
la densitat de 1 g/cm3, aquesta sosté un pes d’aproximadament 300 N.

Amb la finalitat de coneixer quin és el maxim pes que pot sostenir la bossa, es
va omplir amb peces de major densitat que I'aigua, tals com pesos i es van utilitzar

ampolles d’aigua a fi de tenir una millor precisi6 als instants finals de 'experiéncia.
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Figura 68: (1): Bossa carregada amb al moment de maxima carrega (2): Bossa quan ha

rebentat a causa de no suportar el pes acumulat

Un cop realitzada la prova, el pes que va suportar la bossa abans de rebentar
va ser de més de 415 N, pes que si es tradueix en massa, sén uns 41,5 kg. Aquesta
experiencia corrobora que pocs éssers humans tenen la suficient for¢a per aguantar
i transportar aquest pes durant un temps determinat i per tant, es conclou que la
bossa de Mercadona esta dotada d’'unes propietats mecaniques exagerades.
4.3.6.2 Propietats optiques

Transmitancia

L’escombrat de transmitancies del film de 50% PLA i 50% TPS 70/30 i un 1%
d’AM i un 1% de PB es mostra al Grafic 39.
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Transmitancia del film amb un 1% AM i 1% PB a 240
um de gruix
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Grafic 39: Transmitancia del film de 50% de PLA 50%TPS un 1% d'AM un 1% de PB a

240 micres de gruix

Tot i que s’observa una petita disminuci6 de la transmitancia envers al film
que no conté AM i PB, es pot considerar que la transparencia del film no varia
significativament, i per tant, que el film produit roman opac.
4.3.6.3 Propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

La Taula 31 resumeix els valors de permeabilitat al vapor d’aigua de la mescla

de 50% PLA + 50% TPS 70/30 + 1% AM + 1% PB produida per Brabender i premsa

de plats calents.

Taula 31: Valor de WVTR i WVP de 50% de PLA 50%TPS 70/30 1% d’AM 1% de PB

Gruix WVTR WvVP
Mostra
(mm) g/(m?-dia) g/(m-Pa-dia)
1% AM + 1% PB 0,286+0,012 273,63+1,83 2,78:10:05+1,24-10-06

El valor de permeabilitat del vapor d’aigua quan s’ha addicionat AM i PB no

reporta diferéncies significatives amb el que no en conté AM i PB.
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Permeabilitat a I'oxigen

Al Grafic 40 s’hi exposa la permeabilitat a I'oxigen dels films de 50% PLA 50%

TPS 70/30 1% AM 1% PB produits per Brabender i premsa de plats calents.
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Grafic 40: Permeabilitat a 1'0z dels films de 50%PLA 50% TPS 70/30 1%AM
1%PB

Tal com succeeix amb la permeabilitat al vapor d’aigua, els films amb AM i PB

no reporten canvis significatius pel que fa la permeabilitat a 'oxigen.

Absorcio d’aigua

Al Grafic 41, s’exposa I'evolucié de I'absorcié d’aigua del film de PLA 50% i

50% TPS 70/30 1% AM 1% PB processats per Brabender i produits per premsa de

plats calents.
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Absorci6 d'aigua dels films amb un 1% AM 1% PB
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Grafic 41: Absorcié d'aigua dels films de PLA 50% 50% TPS 70/30 1% AM 1% PB

En consonancia amb les altres propietats barrera, I'addici6 d’AM i PB no

afecta de manera important I’absorcié d’aigua del film.

4.4 Millora de la deformacio dels films

4.4.1 Addicio de PCL

Degut a que els films de TPS i PLA amb AM i PB no presenten una bona
deformacio, en aquesta seccid s’ha buscat millorar aquesta propietat.

A priori, la PCL es tracta d'un bon candidat per tal d’augmentar la deformaci6
ja que presenta un baix modul de Young (400 MPa aprox.) i una elevada elongacio a
ruptura (400% aprox.). A més a més, es tracta d’'un poliéster biobasat que té una
excel-lent compatibilitat amb el PLA (Lopez-Rodriguez et al., 2006; Simdes, Viana &
Cunha, 2009).
4.4.1.1 Propietats fisicomecaniques

Gruix, gramatge i densitat

Ala Taula 32 es resumeixen els valors del gruix, el gramatge i la densitat de les
diferents mescla de 50% PLA 50% TPS i 1% AM 1%PB on s’hi ha incorporat
diferents percentatges de PCL.
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Taula 32: Valors de gruix, gramatge i densitat de films condicionats amb PCL

Gruix Gramatge Densitat
Mostra )
(mm) (g/m") (g/cm3)
5% PCL 0,254+0,0318 314,48+32,27 1,23+0,01
10% PCL 0,237+0,013 290,83+15,72 1,23%0,01
15% PCL 0,236+0,024  289,33+30,42 1,22+0,01

Tal i com s’observa, la densitat roman molt semblant respecte els altres casos
exposats anteriorment. Aixd indica que no hi ha una millora de la interfase
addicionant PCL. Tot i aquest apunt, es divisa una petita variacio de la densitat a
mesura que augmenta el percentatge de PCL. Aix0 pot ser explicat ja que aquesta té
una densitat de 1,15 g/cm3 i actua rebaixant la densitat global de la mescla.

Resistencia a traccio

Al Grafic 42, Grafic 43 i Grafic 44 es reporten els resultats referents a I'addicié

de PCL a la mescla de 50% PLA 50%TPS 1% AM i 1% PB.

Tensio suportada pels films amb PCL
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Grafic 42: Valors obtinguts de tensié dels films amb diferents percentatge de PCL

Si analitzem els resultats i els comparem amb els obtinguts anteriorment,
s’observa que l'addicié de PCL afecta negativament a la tensi6 ja que aquesta va
disminuint a mesura que va augmenta el contingut de PCL dins la mescla (Broz,

2003).
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Modul de Young dels films amb PCL
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Grafic 43: Valors obtinguts de Modul de Young dels films amb diferents percentatge de
PCL

El baix modul de Young de la PCL, comporta una desrigiditzaci6é del material a
mesura que s’augmenta el percentatge d’aquesta dins de la mescla (Simdes, Viana &

Cunha, 2009).

Deformacio dels films amb PCL
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Grafic 44: Valors obtinguts de deformacié dels films amb diferents percentatge de PCL

Observant els resultats obtinguts, es detecta que a mesura que augmenta la
quantitat de PCL, s’'incrementa la deformacié a tensié maxima a causa de que la PCL
és un polimer que es caracteritza per posseir una elevada deformacié a tensio

maxima.
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Tot i que els films experimenten un lleuger augment de la deformacié a tensio
maxima, per contrapartida, existeix un notable detriment de la tensio. Aixo és degut
a que la PCL posseeix una baixa tensié maxima que afecta de manera negativa la
tensi6 maxima que pot suportar el film. Aquest fet combinat amb que no existeix una
bona interfase entre la PCL i TPS, comporta que les propietats fisicomecaniques no
siguin les desitjades i que I'addici6 de PCL no sigui una solucié per tal de resoldre
aquest defecte. En conseqiiéncia, no s’addicionara PCL als films.

A causa de que les propietats a resistencia a traccié dels films amb PCL no
son les esperades i per tant no s’investigara més en aquest front, no s’han realitzat
els assajos referents a les propietats optiques i a les propietats barrera.

Per tal d'incrementar la deformacid, s’han seguit altres vies com 'addici6 de Joncryl
(resina acrilica), ja que en treballs previs (Al-Itry, Lamnawar & Maazouz, 2012)
s’havia observat que millorava la deformacié del PLA, tot rebaixant sensiblement les
propietats d’aquest. En el nostre cas pero, no s’han reportat millores significatives

dela deformacid. En conseqiiencia, els resultats ja no s’han exposat en aquest treball.

4.5 Millora de les propietats barrera

Un cop estudiades i optimitzades les propietats fisicomecaniques de la mescla
entre PLA i TPS, el segiient pas és incrementar les propietats barrera per tal de
produir un producte més competitiu i amb més camps d’aplicacidé. Els meétodes
emprats per tal d’aconseguir-ho, han estat en base a I'addicié de nanofibres de
cel-lulosa i nanosilicats (Svagan et al, 2012; Rhim, Hong & Ha, 2009; Hubbe et al.,
2017).

En aquests punt, també s’han estudiat les propietats fisicomecaniques més
fonamentals per tal de determinar des d’una alta perspectiva, quin efecte comporta

I’addici6 de nanofibres de cel-lulosa i nanosilicats.
4.5.1 Millora de les propietats barrera amb nanofibres de

cel-lulosa en un medi de glicerina

El primer metode que s’ha emprat per intentar millorar les propietats barrera
dels films de 50% PLA 50% TPS 1% AM i 1% PB és addicionant nanofibres de
cel-lulosa que es troben amb glicerina. La justificacié perque s’utilitza com a medi la

glicerina i no d’aigua per les nanofibres de cel-lulosa és per tal de reduir la capacitat
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que té I'aigua per hidrolitzar el PLA contingut als films i aixi, minimitzar la pérdua
de propietats fisicomecaniques (Li & Mccarthy, 1999).
4.5.1.1 Propietats fisicomecaniques

Gruix, gramatge i densitat

Ala Taula 33 es mostren els resultats obtinguts al addicionar CNF en un medi
de glicerina als films.

Taula 33: Gruix, gramatge i densitat dels films que incorporen CNF amb un medi de

glicerina
Gruix Gramatge Densitat
Mostra 5
(mm) (g/m?) (g/cm?3)
5% CNF Glicerina 0,313+0,032 382,33+40,01 1,23+0,01
10% CNF Glicerina 0,297+0,036 364,00+47,19 1,23+0,04
15% CNF Glicerina 0,314+0,02  388,33+24,61 1,23+0,03

Observant els resultats, no es reporten diferéncies significatives en la densitat.
En primera instancia, la baixa compatibilitat es manté a causa no hi ha un increment
de la densitat. A més a més, la densitat no varia ja que per una banda, la densitat de
la glicerina que és de 1,24 g/cm3, valor molt semblant a la de la barreja i per altra
banda, la quantitat de CNF, tot i que tinguin una densitat propera a I'1,5 g/cm3 en
pes sec, com que la consisténcia és properaal’1% ila quantitat de glicerina amb CNF
que s’addiciona es baixa, comporta que la densitat de les CNF no esdevingui
important en el conjunt.

Propietats fisicomecaniques

Al Grafic 45, Grafic 46 i Grafic 47, s’exposen els valors obtinguts de I'assaig on

s’afegeixen CNF en un medi de glicerina.
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Tensio suportada pels films amb CNF en medi de
glicerina
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Grdfic 45: Valors obtinguts de tenisé dels films amb diferents percentatge de CNF en
glicerina

L’addici6 de CNF redueix la tensié que poden suportar els films a mesura que
n‘augmenta la quantitat a la mescla. Aix0 pot ser causat per la plastificacid
addicional que genera la quantitat de glicerina que s’ha introduit amb les CNF,
provocant que es redueixin les interaccions intermoleculars entre les cadenes de
midé i que en conseqiiéncia, decaigui la tensié. Aquest fet sumat amb que existeix
una mala interfase entre el TPS i el PLA comporta que les propietats no siguin les
desitjades i per tant, que es descarti com a material per substituir els productes
convencionals

Un possible solucié per tal d’'impartir millors propietats mecaniques seria

preparar la glicerina amb CNF amb el midé i a partir d’aqui, generar TPS.
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Modul de Young dels films amb CNF en medi de
glicerina
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Grafic 46: Valors obtinguts de Modul de Young dels films amb diferents percentatge de
CNF en glicerina

Tal i com succeeix quan s’augemnta el contingut de glicerina a la mescla, el

material esdevé més ductil perd alhora menys rigid. Aquest fet es pot corroborar

amb la disminuci6é del modul de Young a mesura que s’incrementa la quantitat de

glicerina a la mostra.

Deformacié dels films amb CNF en medi de glicerina
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Grafic 47: Valors obtinguts de deformacié pels films amb diferents percentatges de CNF

en glicerina

Un fet similar es reprodueix en la deformacio6. S’observa una desrigiditzacio

del material a causa de 'augment de glicerina a la mescla, que comporta que el film
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esdevingui més flexible i en conseqtiéncia, més apte per sofrir deformacions pero
alhora, més debil quan esta sotmes a esforgos.
4.5.1.2 Propietats optiques

Les propietats optiques de les mostres on s’hi ha addicionat CNF amb glicerina

es troben al Grafic 48.

Transmitancia de les mescles amb CNF en un medi amb
glicerina a 240 um de gruix
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Grdfic 48: Transmitancia de les diferents mescles que s'han preparat amb CNF en

un medi amb glicerina

No s’observen canvis significatius en la transmitancia respecte els films que
no contenen CNF en un medi de glicerina. En conseqiiéncia, es pot concloure que
I'addicié de CNF en un medi de glicerina no afecta la transparencia dels films.
4.5.1.3 Propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

Els resultats de la permeabilitat al vapor d’aigua dels diferents films que

contenen CNF en un medi de glicerina, es recullen a la Taula 34.
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Taula 34: Valors de WVTR i WVP dels films on s’hi ha addicionat CNF en un medi de

glicerina
Gruix WVTR WVP
Mostra
(mm) g/(m?-dia) g/(m-Pa-dia)

5% CNF en glicerina 0,212+0,019 1082,29+68,81 7,65-1095+£1,62-10-06
10% CNF en glicerina  0,233+0,017 1331,46+68,14  1,1-10-04+£8,89-10-06
15% CNF en glicerina  0,218+£0,011 1544,45x47,78  1,23-10-04+3,4-10-06

Tal i com s’observa, la permeabilitat al vapor d’aigua augmenta a mesura que
la quantitat CNF amb glicerina també ho fa amb la mescla. L'increment de la
permeabilitat pot ser ocasionat degut a 'augment de quantitat de glicerina a la
mostra. Una major quantitat de glicerina comporta una millor plastificaci6 que té
com a conseqiiéncia, I'increment de volum lliure entre cadenes, que fa que sigui més
facil la transferencia i difusié de molécules com la de I'aigua. Altrament, també cal
tenir en compte que les nanofibres de cel-lulosa tenen un marcat caracter hidrofilic,
propietat que incrementa ’absorci¢ i la transmissi6é d’aigua a través del material.

Permeabilitat a I'oxigen

No s’han pogut realitzar els assajos de permeabilitat a 'oxigen a causa de que
els films son debils i quan se’ls hi aplicava el buit es trencaven.

Absorcio d’aigua

Al Grafic 49 s’aporten les grafiques que reflecteixen I'absorcié d’aigua dels

films en funci6 del temps.
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Absorcié d'aigua dels films amb diferents percentatges
de CNF en glicerina
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Grafic 49: Absorcié d’aigua dels films amb diferents percentatges de CNF en

glicerina

Tot i que els estudis previs (Nasri-Nasrabadi, Behzad & Bagheri, 2014)
exposen que 'addicié de CNF redueix I'absorcio d’aigua dels films, en el nostre cas
no s’ha donat aquest fet. L’explicacié que justifica aquest resultat és primerament,
perque que les nanofibres de cel-lulosa tenen caracter hidrofilic, propietat que
augmenta I'absorci6 d’aigua del film. Segonament, tot i I’absorcié d’aigua que pot
generar d’addici6 de CNF, s’hi ha de sumar l'aportacié que fa la glicerina,
augmentant el volum lliure entre cadenes i provocant que es puguin acollir un major
nombre de moleécules d’aigua a I’estructura polimerica.

Un cop testat quin és I'efecte que es produeix quan s’addicionen nanofibres de
cel-lulosa en un medi en glicerina, s’ha conclos aquestes redueixen les propietats

fisicomecaniques i no milloren les propietats barrera.
4.5.2 Millora de les propietats barrera amb nanofibres de

cel-lulosa en un medi aquos

Tot i que el contacte entre 'aigua i el PLA a altes temperatures comporta la
degradacié del PLA a causa de la hidrolitzaci6 de les cadenes d’aquest (Gupta &
Kumar, 2007) s’ha testat si existeix una millora significativa de les propietats si

s’utilitza aigua com a medi de les CNF.
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4.5.2.1 Propietats fisicomecaniques

Gruix, Gramatge i densitat

Els resultats obtinguts de gruix, gramatge i densitat referents a I'addicié de
CNF en medi aquds en diferents percentatges es reporten a la Taula 35.

Taula 35: Gruix, gramatge i densitat dels films que incorporen CNF amb un medi aquds

Gruix Gramatge Densitat

Mostra 5
(mm) (g/m?) (8/cm3)
5% CNF en aigua 0,252+0,027 311,4+33,95 1,23+0,01
10% CNF en aigua 0,316+0,021 389,08+2898 1,23+0,03
15% CNF en aigua 0,303+0,029 373,94+37,22 1,23+0,01

Un cop obtinguts els resultats, es poden destacar tres fets a comentar.
Primerament, que la densitat real és menor a l'esperada, i aixo indica, que la
interfase no ha millorat. En segon terme, que I'addici6 d’aigua no a fet variar
significativament la densitat dels films, ja que aquesta s’ha evaporat durant el
processos de formaci6 dels films. Finalment, que les CNF, tot i tenir una elevada
densitat (1,5 g/cm3), a causa de que es troben en molt poca proporcid, comporta que
la densitat de la barreja no es vegi alterada.

Resisténcia a traccio

Al Grafic 50, Grafic 51, Grafic 52 s’hi exposen els valors obtinguts de I'assaig a

traccié quan s’ha afegit CNF en medi aquoés a la mescla.
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Tensio suportada pels films amb CNF en medi aqués
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Grdfic 50: Valors obtinguts de tensié dels films amb diferents percentatge de CNF en
medi aquds

L’'increment de CNF en aigua produeixen un decrement de la tensié suportada
pels films. Aquesta afirmacié es pot justificar per dos motius. Primerament, la
introduccié d’aigua dins la barreja comporta una millor plastificacié i una
disminucié de les interaccions entre cadenes de midd, que té com a conseqiiéncia,
una reduccio de I'esfor¢ que tolera el film. En segon terme, el contacte de I'aigua que
conté el midé amb el PLA, té com a resultat la hidrolitzacié de les cadenes i per tant,
la pérdua de propietats del PLA, que es tradueixen a unes pitjors propietats de la
mescla.

A causa que les propietats mecaniques es veuen greument alterades per la
presencia de l’aigua, no s’utilitzara aquesta mostra per tal de substituir els productes
escollits. Tot i aix0, les propietats mecaniques sén millors que les mostres que
contenen CNF en glicerina ja que amb percentatges iguals, presenten una millor
tensio. Aixo indica que el poder de plastificaci6 de I'aigua és menor que el de la

glicerina.
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Modul de Young dels films amb CNF en medi aquos
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Grafic 51: Valors obtinguts de Modul de Young dels films amb diferents percentatge de

CNF en medi aquds

La disminucid de les unions entre cadenes de mido, té com a conseqiieéncia, la

desrigiditzacié del material, que es veu reflectit en un decrement del Modul de

Young.
Deformacio dels films amb CNF en medi aqués
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Grafic 52: Valors obtinguts de deformacid dels films amb diferents percentatge de CNF

en medi aquds

Un increment de la plastificacid, té com a repercussié la disminuci6 dels ponts

d’hidrogen entre les cadenes del mido, que ocasiona una major mobilitat de les
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cadenes a causa d’'un augment del volum lliure i per tant, comporta que els films
tinguin una major capacitat de deformar-se.

La debilitat que experimenten els films en incorporar cada vegada més
quantitat d’aigua, comporta que els films no suportin la deformacié esperada.
Aquest fet es reflecteix en la mostra quan s’addiciona un 15% de CNF en medi aquds.
4.5.2.2 Propietats optiques

Transmitancia

Els resultats de la transmitancia dels films que contenen CNF en medi aqués es

mostren al Grafic 53.

Transmitancia de les mescles amb CNF en medi aqués a
240 pm de gruix
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Grafic 53: Transmitancia de les diferents mescles que s'han preparat amb CNF en
medi aquds
Un cop presentats els resultats, el primer fet destacable és que 'addici6 de CNF
en un medi aqudés no modifica la transmitancia dels films i per tant, els films
romanen opacs. En segon lloc, s’observa com la transmitancia d’aquests és

independent a la quantitat d’aigua introduida ja que presenten una transparencia

similar.
4.5.2.3 Propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

A la Taula 36 es mostren els resultats de 1'assaig de permeabilitat del vapor

d’aigua dels films que contenen CNF en medi aquos.
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Taula 36: Valors de WVTR i WVP dels films on s’hi han addiconat CNF en un medi

aquos

Gruix WVTR WVP

(mm) g/(m?-dia) g/(m-Pa-dia)
5% CNF en aigua 0,186+0,019 491,88+3,27 3,25:1005+3,27-10-06
10% CNF en aigua 0,212+0,015 1415,1+122,69 1,06:10-94+3,06-10-06
15% CNF enaigua 0,233+0,021 1481,78+70,08 1,21:10-04+3,54-1005

Mostra

L’addici6 de CNF en medi aquds, afecta la permeabilitat al vapor d’aigua del
film. Concretament, augmenta la permeabilitat d’aquest. Aixo és degut a que I'efecte
de plastificacié addicional produit per I'aigua del medi de les CNF, incrementa el
volum lliure entre cadenes i en conseqiiencia, produeix que la difusi6 de molecules
com les de I'aigua, sigui més factible. Comparant el valor amb les mescles amb CNF
en un medi de glicerina s’observa tenen un comportament similar pel que fa
I'augment de la permeabilitat.

Permeabilitat a I'oxigen

No s’ha pogut realitzar I'assaig de la permeabilitat a I'oxigen a causa de que els
films eren molt debils i es trencaven quan se’ls hi aplicava el buit.

Absorcio d’aigua

Al Grafic 54 es presenta l'absorcido d’aigua dels films amb diferents

percentatges de CNF en medi aquos .
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Absorci6 d'aigua dels films amb diferents percentatges
de CNF en medi aquoés
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Gradfic 54: Absorcid d’aigua dels films amb diferents percentatges de CNF en medi
aquos

Com es pot observar, a mesura que augmenta el percentatge de CNF en medi
aquos, s'observa un increment de l'aigua absorbida pels films. Tot i aquest fet, el
creixement es menor en relaci6 als films que contenen CNF en glicerina.

El motiu pel qual els films tenen més capacitat d’absorbir aigua és degut a que
a mesura que s’augmenta el percentatge d’aigua, es produeix una major
desestructuracio del midd, fet que augmenta I'espai entre cadenes polimeériques i
provoca que les molecules d’aigua puguin quedar-se retingudes a l'interior del film
amb més quantitat i facilitat.

Un cop exposats els resultats obtinguts dels assajos relacionats amb les CNF
en aigua, s’ha concldos que no ‘utilitzaran a posteriori perque ens redueixen les

propietats fisicomecaniques i alhora no augmenten les propietats barrera.

4.5.3 Millora de les propietats barrera amb nanosilicats

L’altim metode que s’ha utilitzat per tal d’augmentar les propietats barrera, ha
estat en base a 'addici6 de nanosilicats a la mescla de 50% PLA 50% TPS i 1% AM i
1% PB.
4.5.3.1 Propietats fisicomecaniques

Gruix, gramatge i densitat

A la Taula 37 s’exposen els valors de gruix, gramatge i densitat dels films on

s’hi ha afegit diversos percentatges de nanoclays.
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Taula 37: Gruix, gramatge i densitat dels films que incorporen nanoclays

Gruix Gramatge Densitat

Mostra )
(mm) (g/m?) (g/cm3)
5% Nanoclay 0,228+0,023 285,56+28,04 1,25+0,01
10% Nanoclay 0,279+0,027 357,77+33,53 1,28+0,01
15% Nanoclay 0,264+0,03  351,32+41,28 1,32+0,01

Al introduir nanoclays, es divisa un increment marcat de la densitat a mesura
que augmenta la quantitat d’aquesta nanoparticula als films. Aix0 es degut a que
tipus nanoclay emprat, que es tracta de la bentonita, té una de densitat propera als
2,5 g/cm3, un valor molt superior si es compara amb la de la mescla. En
conseqliencia, per poca quantitat que s’hi introdueixi, la mescla experimenta una
variacié brusca de la densitat.

Tot i I'increment de la densitat, aquesta encara es troba per sota del valor
esperat a causa de la mala interfase que existeix entre el PLA i el TPS.

Resisténcia a traccio

Al Grafic 55, Grafic 56, i Grafic 57 s’hi aporten els valors obtinguts de 'assaig
de resisténcia a traccio6 de la mescla de 50% PLA 50% TPSi1% AM i 1% PB on s’hi

ha han addicionat diversos percentatges de bentonita.
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Grafic 55: Valors obtinguts de tensié dels films amb diferents percentatge de nanoclays
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Com ja reporten autors com Rhim, Hong & Ha, 2009 o Molinaro et al.,, 2013 i
tal i com es divisa en els resultats obtinguts, I'addicié de bentonita comporta una
disminucié de les propietats mecaniques de la mescla a causa de la rigiditzacié del
film. Altrament, Alexandre & and Dubois, 2000; Sinharay & Bousima, 2005, reporten
en els seus articles un augment de les propietats mecaniques per I'efecte de I'addicié
dels nanoclays. El raonament utilitzat per aquests a fi de justificar els resultats
trobats, és que s’ha assolit una bona dispersié de les nanoparticules, fet comporta
un augment de la superficie especifica del conjunt de la bentonita i per tant,

s'incrementa l'aptitud dels nanoclays per realitzar enllacos ionics amb els polimers

presents.
Modul de Young dels films amb diferents percentatges
de nanoclay
2500
2000
E 1500 _|_ 0O 5% nanoclay

= I @ 10% nanoclay

= 1000 B 15% nanoclay
500
0

Grafic 56: Valors obtinguts del Modul de Young dels films amb diferents percentatge de

nanoclays

Tal i com es divisa i com reporta Tjong, 2006, I'addicié de nanoclays produeix
un augment del modul de Young que es tradueix en un augment de la rigidesa del

film.
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Deformacid dels films amb diferents percentatges de
nanoclay
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Grafic 57: Valors obtinguts de deformacié dels films amb diferents percentatge de

nanoclays

Al augmentar el contingut de nanoclays presents a l'interior de la mescla, es
produeix una disminucio de la deformaci6. Altres investigacions com Lewitus et al.,
2006 de també obtenen els mateixos resultats.

Totila disminucié de les propietats mecaniques, si es compara amb els assajos
d’addicié de CNF, amb la bentonita és el meétode on es redueix en menor mesura la
tensio a ruptura. Es per aquests motiu que s’utilitzara la mescla amb nanoclays com
a producte substitutiu dels productes comercials. En conseqiiéncia, es realitzara una
caracteritzaci6 més extensa de les propietats fisicomecaniques.

Resistencia a I'esquingament

AlaTaula 38 es donen a coneéixer els valors obtinguts de I'assaig de resisténcia
a 'esquincament de la mescla un cop s’hi han incorporat els nanoclays en diferents

percentatges.
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Taula 38: Valors obtinguts de I'assaig de resisténcia a I’esquingament dels films amb

diferents percentatges de nanoclays.

Sentit maquina (SM) Sentit transversal (ST)
Forca index Forca index
Mostra d’esquincament d’esquincament d’esquincament d’esquincament
(mN) (mNm*/g) (mN) (mNm*/g)
5%
521,75%£113,34 1,66+0,04 561,45+£57,20 1,62+0,02
Nanoclay
10%
461,6+84,85 1,20+£0,01 521,6+0,00 1,19+0,04
Nanoclay
15%
401,15+54,94 1,05+0,07 381,95+27,78 1,07+0,03
Nanoclay

L’augment del percentatge nanoclays dins la mescla fa incrementar la fragilitat
dels films ja que IE disminueix. Altrament, la produccié dels films mitjancant la
premsa de plats calents no provoca una orientacié de les cadenes polimeriques i és
per aquest motiu, que els valors d'IE de SM i ST s6n semblants.
4.5.3.2 Propietats optiques

Transmitancia

Al Grafic 58 es presenten les transmitancies de les mescles amb diferents

percentatges de nanoclays.

Transmitancia de les mescles amb nanoclay a 240 um
de gruix
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Grafic 58: Transmitancia de les diferents mescles que s'han preparat amb nanoclays
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Tot i que autors com Rhim, Hong & Ha, 2009, reporten que al augmentar la
quantitat de nanoclays a la mescla, comporta una disminuci6 de la transparéncia, en
el nostre cas, s’ha observat totalment el contrari. Tot i aquest fet, l'augment de la
transparencia no és molt accentuat.
4.5.3.3 Propietats barrera

Permeabilitat al vapor d’aigua

A la Taula 39 es mostren els valors obtinguts de I'assaig de permeabilitat a
I'oxigen de les mescles amb diferents continguts de nanoclay.

Taula 39: Valors de WVTR i WVP dels films on s’hi han addicional nanoclays

Gruix WVTR WVP

(mm) g/(m?-dia) g/(m-Pa-dia)
5% nanoclay 0,204+0,027 330,19%46,11 2,36:10-05£9,94-10-08
10% nanoclay 0,254+0,042 234,39+23,05 2,09-1005+1,45-10-06
15% nanoclay 0,272+0,049 166,24+23,24 1,51-10-95£1,73-10-95

Mostra

El primer punt a destacable és que l'addici6 de nanoclays, disminueix la
permeabilitat al vapor d’aigua. En concret, en el cas més favorable, el decrement de
la permeabilitat ha estat propera al 50%. Els resultats obtinguts segueixen la
tendéncia dels estudis realitzats per altres investigacions com les de Rhim, Hong &
Ha, 2009.

Lamillora de la permeabilitat és deguda a que les molécules han de dur a terme
un cami més sinuds per difondre’s a través del material, fet que disminueix el flux
de molecules d’aigua que travessen el film per unitat de temps (Azeredo et al., 2009;
Duncan, 2011).

Tot i 'augment de la permeabilitat dels films produits amb nanoclays, els
productes tant de base no biodegradable com biodegradable, posseeixen millors
atributs envers a la permeabilitat al vapor d’aigua.

Permeabilitat a I'oxigen

Aquest assaig no s’ha pogut dur a terme a causa de I'elevada fragilitat del film

que ha comportat el rebentament immediat del film quan se ’ha sotmes al buit.
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Absorcio d’aigua

En el Grafic 59 es mostra I'increment de pes en funci6 del temps dels films que

contenen nanoclays

Absorcié d'aigua dels films que contenen nanoclays

1,5 5% nanoclay

10% nanoclay

15% nanoclay

Temps (h)

Grafic 59: Absorcio d'aigua dels films que contenen nanoclays

A mesura que s’'incrementa el percentatge de nanoclays dins la mescla, la
capacitat que té aquesta per absorbir aigua s’incrementa. Aixo és degut a que els
nanosilicats i en concret la bentonita, es tracta d’'una especie altament hidrofilica
que té la capacitat de captar i retenir aigua (Schmidt, Shah & Giannelis, 2002).

Com que es tracta del material que presenta millors propietats fisicomecaniques i
barrera, s’han estudiat altres propietats barrera menys transcendents per tal de
realitzar una caracteritzacié completa.

Angle de contacte

Al Grafic 60 es recullen els resultats de I'assaig de 'angle de contacte entre una

gota d’aigua i la els films produits que contenen nanoclays.
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Angle de contacte entre l'aigua i els films que contenen
nanoclay
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Grdfic 60: Estudi de l'angle de contacte entre una gota i els films que contenen

nanoclays

Del Grafic 60, se’n pot extreure que a mesura que s’augmenta el percentatge
de nanoclays al film, aquest esdevé més hidrofobic a ja que es produeix un increment
de I'angle entre el film i la gota d’aigua.
4.5.3.4 Altres propietats

Migracié

Ala Taula 40 es presenten els resultats de I'assaig de migracié dels films que

contenen diferents percentatges de nanoclays.

Taula 40: Valors de I'assaig de migracié dels films amb nanoclays

mg/dm?Z en la soluci6 mg/dm? en la solucié
Mostra
d’etanol al 10% d’etanol al 95%
5% nanoclay 364,09 24,33
10% nanoclay 463,48 77,24
15% nanoclay 566,48 102,99

Tal i com s’observa, en tots els casos la migracié de material polimeric ha estat
superior a 10 mg/dm2. En conseqiiencia, cap dels films seria apte per la realitzaci6
de productes que estiguessin en contacte amb aliments. Si es compara amb els

productes a substituir, s’observa que en la majoria de casos la migracié es major.
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4.6 Estudi de viabilitat economica

Un cop realitzat I'estudi tecnic, si es comparen els valors obtinguts dels films
de PLA 50% TPS 50% 70/30 amb un 1% AM, 1% PB i un percentatge de nanoclays
amb els productes comercials de base no biodegradable, s’observa com aquests
ultims presenten millors propietats mecaniques i barrera. Addicionalment el preu
de producci6 dels polimers provinents de recursos fossils sol ser més baix, fet que
repercuteix en una disminuci6 del preu final dels productes. La problematica que
presenten aquests és que no es degraden. En conseqiiéncia, la producci6 de
productes no biodegradables porta associat un greu problema de gestié de residus
que repercuteix directament al medi ambient i a I’entorn.

Si s’estudien els resultats de les bosses biodegradables, certament, cal
esmentar que posseeixen millors propietats que els films realitzats. La gran
dificultat que presenten alhora de competir amb productes de base no
biodegradable és el seu elevat cost de produccié, que comporta que l'aplicacié
d’aquests a productes convencionals no s’estengui tal i com es pretendria.

En consequiencia, amb aquest treball s’ha intentat obtenir un producte de base
biodegradable amb unes propietats acceptables i alhora amb un preu de cost
competitiu. Aleshores, a fi de determinar un preu de produccié orientatiu dels films
realitzats, s’ha dut a terme un estudi economic.
4.6.1.1 Preus de cost dels polimers no biodegradables

En primer terme, s’han aportat dades sobre el preu de produccié dels polimers

de base no biodegradable més emprats en l'actualitat per tal de situar-se en context.
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Taula 41: Preu de produccié de la gransa de polimers no biodegradables (Font

EUWID):

Polimer Preu(€/kg)
LDPE 1,44-1,55
HDPE 1,4-1,47

PP 1,35-1,47
PS 1,86-2,05
PVC 0,89-0,98

Com s’observa, el preu de produccié dels polimers provinents de recursos
fossils és baix.
4.6.1.2 Preus de cost dels polimers biodegradables
En segon terme s’aporten els preus orientatius dels polimers biodegradables

més emprats en l'actualitat.

Taula 42: Preu de produccié de gransa dels polimers biodegradables més comuns

Polimer Preu(€/kg)
PLA 4-6
PBS 4-5

PBAT 5-6

Destaca que el preu de produccié dels polimers biodegradables sigui entre tres
i quatre vegades més car que el preu de produccié dels polimers no biodegradables
4.6.1.3 Preu de les matéries primes per la realitzacio dels films °

El preu del les diferents matéries primes emprades per fer els films i els

percentatges en que es troben a la mescla, es reporten a la Taula 43.
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Taula 43: Preus dels diferents compostos utilitzats per realitzar els films

Percentatge en la mescla

Polimer Preu(€/kg) (%)13
Midé 0,6 0,33/0,31/0,30
PLA 5 0.47/0,45/0,41
Glicerina 3 0,14/0,13/0,13
AM 15 0,01/0,01/0,01
PB 34 0,01/0,01/0,01
Bentonita 16 0,05/0,09/0,13

Considerant que la desestructuracié del TPS, la mescla amb el PLA i 'addicié
els additius es dona durant el procés de formacié dels films, i que la maquinaria
emprada ja es troba amortitzada, el preu de la materia primera per realitzar els films
es troba recollida a la Taula 44.

Taula 44: Preu de fabricacié de la mescla

Polimer Preu(€/kg)
5% nanoclay 3,7
10% nanoclay 4,25
15% nanoclay 4,75

En primera instancia, si ens regim en termes economics, el TPS sol té associat
un cost similar i fins i tot inferior als polimers de base no biodegradable. El problema
que presenta son les baixes propietats que posseeix. Al afegir PLA, hi ha un
increment de les propietats fisicomecaniques i barrera pero alhora també augmenta
el preu de la mescla ja que es tracta d’'una espécie polimerica cara. Al addicionar el
conjunt d’additius, es produeix el mateix fet, és a dir, s’aconsegueixen unes majors

propietats pero alhora preu de produccio del film és més elevat.

13 Els percentatges s6n massics i els valors estan exposats en percentatge unitari. Cada valor
presentat representa el percentatge quan s’ha afegit respectivament un 5%, un 10% i un 15% de
bentonita.
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Si es genera una comparativa amb el PLA pur i el cas més favorable en termes
economics de la mescla final, existeix un decrement d’un 250% de la tensidé o una
disminucié de I'odre de 200 vegades de la permeabilitat al vapor d’aigua pero alhora
hi a una reduccio del preu aproximadament d'un 40%.

En conclusié, a mesura que s’ha volgut produir un film més competitiu, tant
sigui incrementant les propietats mecaniques o les propietats barrera, s’han

utilitzats més additius que han comportat que el preu hagi augmentat.
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5 Conclusions

Un cop exposats els resultats que s’han obtingut d’aquest projecte, s’ha arribat a les

seglients conclusions:

S’ha conclos que els productes caracteritzats provinents de fonts no
biodegradables i especialment, la bossa del Mercadona (BM) presenten unes
elevades propietats fisicomecaniques i barrera, que és molt dificil d’assolir-les
amb productes de base biodegradable. Ara bé, s’ha corroborat com BM
presenta unes propietats de resistencia a traccié6 desmesurades envers la
funcié que ha de desenvolupar.

S’ha pogut demostrar a partir d'una comparativa de les propietats
fisicomecaniques que la utilitzaci6 de la Brabender comporta una millor
plastificaci6 del TPS envers el procés d’extrusid.

S’ha determinat que produccié de films de TPS pel procés d’extrusié comporta
que aquests esdevinguin opacs. En contrapartida, per premsa de plats calents,
els films es caracteritzen per ser transparents.

L’augment de glicerina en la composici6 del TPS, provoca per una banda una
disminucié de la tensid, del modul elastic i les propietats barrera dels films,
mentre que per altra banda, s’aconsegueix una millor deformaci6 d’aquest.
S’ha conclos mitjancant el procés d’extrusié que 'addicié d’aigua als films de
mido i glicerina, a causa del seu efecte addicional de plastificaci6, genera
afectes adversos a les propietats fisicomecaniques.

Tot i que el PLA pur presenta unes excel-lents propietats, la mescla d’aquest
amb TPS no assoleix les propietats fisicomecaniques esperades. En
conseqiiencia es pot concloure que existeix una mala interfase entre les dues
especies polimeriques. Sha demostrat com a mesura que s’augmenta el
percentatge de PLA, s’aconsegueix un film amb millors propietats barrera, que
suporta una major tensio pero a la vegada també és més car de produir.
L’addici6é d’'un 1% AM i un 1% de PB, millora satisfactoriament les propietats
fisicomecaniques de la mescla de 50% PLA i un 50% de TPS 70/30, sense que

les propietats barrera es vegin alterades.
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- L’addicié de PCL, tot i que millori la deformaci6 dels films, té un efecte
contraproduent ja que disminueix notablement la tensié a ruptura d’aqgests.

- L’adici6é de CNF, ja sigui en glicerina o en medi aquds, no es veu traduit en un
increment de les propietats barrera. Aquest increment que poden aportar, és
veu ampliament contrarestat per el poder plastificant que posseeixen els
solvents (aigua i glicerina) i la hidrolitzacié del PLA quan es troba en contacte
amb aigua i a altes temperatures.

- Totiunasensible davallada de les propietats mecaniques, es pot constatar que
'addici6é de nanoclays a la mescla té com a conseqiiencia una millora notable
de les propietats barrera dels films.

- Finalment, es pot concloure que a mesura que es van afegint additius per tal de
millorar les propietats dels films, es produeix un increment del preu que

comporta un decrement de la competitivitat d’aquest al mercat.
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6 Resum del pressupost

A continuacid, es presenta el pressupost estimat per la realitzacié d’aquest treball

final de grau, tot exposant i desgranant les dades referents als costos i a les inversions.

6.1 Inversio inicial

AlaTaula 45, es presenten els preus dels diferents equips i aparells emprats, tenint
en compte que tant sols s’hi ha exposat els que s’han adquirit exclusivament per la
realitzacié d’aquest treball final de grau, a causa de que s’ha considerat que els altres
aparells i maquines emprades ja es troben amortitzades. S’ha estimat que el valor final de
vida (VFV) representa el 15% del valor a l'inici i, que I'amortitzacié anual (AA) dels equip
s’ha dut a terme durant 5 anys.

Taula 45: Inversid inicial en equips i maquines

Equip Preu inicial (€) VFV (€) AA (€/any)
Equip de permeabilitat a
10.000,00 1.500,00 1700,00
I'oxigen
Llavi de I'’extrusora 1.500,00 225,00 255,00

6.2 Amortitzacio

L’amortitzacid total (AT) correspon al’'amortitzacid referent al projecte dut a terme,
i es calcula com la quantitat d’hores que s’ha utilitzat la maquina (H) multiplicada per

I'amortitzacié per hora (AH). L’Equacid 9 exposa la metodologia de calcul de I'AT

AA

“g7e0n 1TAHH

AT

Equacié 9: Calcul d'AT

El cost corresponent als diners que no s’ingressen com a conseqiiencia de no
disposar dels diners invertits es coneix com a cost per interées de capital invertit (CI), i es
calcula com el preu inicial multiplicat per una taxa d’interes que s’ha suposat que és d'un

1%. L’Equaci6 10 mostra el calcul de CI.
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CI = Preuinicial - Taxa d'interés
Equacié 10: Calcul de CI

El calcul corresponent al cost de manteniment (CM) s’atribueix al manteniment, la
reparacié i a la cal-libracié dels equips i aparells. S’ha calculat com el preu inicial de
'aparell, multiplicat per un factor (f), que depen de I'historial de de les reparacions de la
maquina, i per les hores de funcionament d’aquest. El calcul s’exposa a I’'Equacié 11.

CM = f - Preuinicial - H
Equacié 11: Calcul de CM

El calcul corresponent al cost d’operacié o cost de subministrament (CO)
corresponent a la utilitzacié dels equips, s’ha calculat en base a la potencia que
consumeixen (PC), el preu de I'electricitat, que s’ha considerat de 0,13 €/kW-h i les hores
de funcionament de I'aparell o maquina en qiiestié (H). El calcul realitzat es mostra a
I’Equacio 12.

CO = Potencia consumida - H - Preu electricitat

Equacié 12: Calcul de CO

Ala Taula 46, es recullen els valors obtinguts dels calculs d’AT, CI, CM i CO. Tant sols

s’han recollit els aparells més importants que s’han utilitzat alhora de realitzar els assajos
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Taula 46: Costos corresponent a AH, CI, CM, CO

Preu AH H AT CI CM PC CcoO
Equip
inicial (€) (€/h) (h) (€) (€) (€) (kW) (€)
Brabender 20.000 - 30 - - 96 22,2 87
Extrusora 30.000 - 50 - - 180 10 65
Llavi de
1.500 0,03 20 0,9 15 3 - -
I’extrusora
Moli de
3.000 - 3 - - 15 5 1,2
ganivetes
Premsa de plats
1.500 - 20 - - 15 30 78
calents
Cambra
15.000 - 3500 - - 11,3 5,5 500,414
climatica
Micrometre 5.000 - 10 - - 0,7 - -
Maquina
d’assajos
10.000 - 50 - - 30 - -
universal a
traccio
Elmendorff 12.000 - 3 - - 1,2 - -
Equip de
permeabilitat a 10.000 0,19 720  139,7 100 6 - -
1'0,
Espectro-
10.000 - 16 - - 4 - -
fotometre
Equip de I'angle
qaup g 20.000 - 15 - - 15 - -
de contacte
Homogeneitza-
30.000 - 3 - - 3 1,85 0,5
dor
TOTAL - 0,22 94,2 140,6 115 380,2 731,7

El preu inicial dels equips s’ha aproximat en certs casos ja que algunes maquines

s’han adquirit de segona ma. S’ha determinat la poténcia dels equips en base a consultar

14 Degut a que la cambra I'han utilitzat cinc persones alhora, els costos s’han redistribuit respecte

aquests.
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el manual d’especificacions de cadascuna de les maquines. En els casos en que la poténcia
consumida per 'equip és molt més baixa en comparacié6 amb altres maquines, s’ha
considerat insignificant alhora de realitzar els calculs.

Tal i com es pot observar, I'amortitzaci6 global en comparacié amb CI, CM i CO, es

tracta d'un valor irrisori.

6.3 Material

La quantitat de material utilitzat, el cost d’aquest i el cost total en s’adjunten a la
Taula 47.

Taula 47: Preu, quantitat i cost del material emprat

Material Preu Quantitat Cost total (€)
PP 1,5 €/kg 5kg 7,5
LDPE 1,4 €/kg 5kg 7
PBS 4,5€/kg 2kg 9
PBAT 5,5 €/kg 2 kg 11
Midéo 0,6 €/kg 25kg 15
Glicerina 3€/kg 5kg 15
PLA 5€/kg 5kg 25
BM 0,05€/un 20 un 1
BC 3,15 €/un 3 un 9,45
BB 0,2 €/un 5 un 1
BFC 0,15 €/un 15 un 2,25
PCL 5€/kg 0,2kg 1
AM 15 €/kg 0,2kg 3
PB 34 €/kg 0,2kg 6,8
NFC = = 0
Bentonita 16 €/kg 0,2 kg 3,2
Lamines de plastic 0,2 €/un 60 un 12
TOTAL 129,2
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6.4 Ma d’obra

Seguidament, a la Taula 48 es desglossen el costos de ma d’obra dels treballadors
que han intervingut en la realitzacié d’aquest projecte. Com es pot observar, els costos

varien en funcio6 de la categoria del treballador.

Taula 48: Cost de ma d'obra

Categoria professional Preu (€/h) Hores (h) Cost total (€)
Enginyer 12 410,5 4926
Supervisor 30 23,1 693
Tecnic 25 2 50
TOTAL - - 5669

6.5 Cost total del projecte

Finalment, els costos provinents de totes les partides es mostren resumits a la Taula
49.

Taula 49: Cost total del projecte

Concepte Cost (€)
AT 140,6
CI 115
CM 380,2
co 731,7
Material 129,2
Ma d’obra 5669
TOTAL 7929,2

Com s’observa, els costos imputats a la maquinaria tals AT, CI, CM o CO o al material
emprat, s6n notablement inferiors al cost de ma d’obra. A fi d’exemplificar de manera més

evident aquest fet, s’ha realitzat un diagrama circular tal i com es mostra a la Figura 69.
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Cost total del projecte

m Cl = Material mAT sCM = CO = Mad'obra

Figura 69: Cost total del projecte
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7 Planificacio del projecte

Amb la finalitat de dur a terme el projecte de forma estructuradai poder-lo finalitzar
abans de la data limit, s’ha utilitzat el Microsoft Project com a programari per planificar i
gestionar de forma eficient projecte. La planificacié realitzada per aquest treball final de
grau és déna a coneixer a partir d'un Diagrama de Gantt, que es recull des de la Figura 70
fins la Figura 73. En aquest s’ha tingut en compte els dies festius, la capacitat dels

recursos, el cost dels recursos, I'ordre cronologic de les tasques i la durada d’aquestes
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