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1 INTRODUCCIO

1.1 Plastic a I’Agricultura

Els materials plastics juguen un paper fonamental a la agricultura, especialment en
lagricultura extensiva de conreu on es busquen quantitats de produccié industrial.
Actualment, diferents tipus de plastics s’utilitzen per ja sigui per millorar les condicions
ambientals que afavoreixin el desenvolupament i productivitat dels cultius, com per facilitar el
seu tractament, o per tal de millorar la conservacio i comercialitzacié dels productes. Es
degut a I'is d’aquests plastics que podem adjudicar una part important del progrés assolit
per l'agricultura essent actualment components essencials dels diferents eslavons de la

cadena productiva.

En les udltimes dos o tres décades, els preus relativament estables del petroli, i el major
coneixement sobre les innumerables aplicacions que posseeixen els diferents tipus de
plastics desenvolupats per la industria han permes un creixement continu dels volums
destinats a Us agricola en el mén. Entre els tipus de plastics de major Us agricola es troben
el polietilé de baixa densitat (LDPE), el polietile d’alta densitat (HDPE), el polipropile (PP) i el
poliestire (PS).

L’elevat consum d’aquests materials ha derivat finalment en una elevada produccié de
residu. Tot i que tant la reutilitzacié com el reciclatge dels plastics haurien de ser practiques
d’absoluta condicid i exigéncia entre usuaris, aixi com en les empreses que els produeixen i
les que els utilitzen per la comercialitzacié dels seus productes, no es tracta d’una practica
habitual al nostre sistema, Espanya té una taxa de reciclatge d’un 45%(®PlasticsEurope
2019). A més a més, la vida util i la possibilitat de reutilitzar plastic del tipus LDPE és
usualment molt limitada. Aixi per exemple, els utilitzats com encoixinat per cobrir les crestes
i per cobertures d’hivernacles no poden ser reutilitzats degut a la seva degradacié a causa
de la radiacié ultraviolada i les condicions climatiques a les que son sotmesos, que els fa
trencar-se facilment. Per una altra part, al reciclar LDPE la qualitat del producte resultant és
usualment baixa per la preséncia de contaminants, com sén els residus de sol, o de materia
organica, inevitablement presents als plastics que provenen del camp. Per mantenir una
gualitat acceptable al ser reciclats necessiten ser acuradament seleccionats i utilitzats en
forma separada. En resum, la presencia de contaminants i la degradacié estructural que
pateixen aquests tipus de plastics redueixen significativament la seva qualitat i durabilitat al
ser reciclats, limitant les seves possibilitats de reconstruir-los per poder-los utilitzar una altra

vegada en aquelles funcions per les quals van ser manufacturats.
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La situacié no és millor per als altres tipus de plastics de major resisténcia utilitzats per
envasos, contenidors, canonades i altres tants, que a pesar de tenir major potencial per al

reciclatge, les deixalles superen amb escreix el seu Us en re-confeccionar productes.

A nivell europeu, i sobretot en els paisos nordics, s’han desenvolupat plans i campanyes
governamentals o comunals per incentivar el reciclatge, en alguns casos fent-se carrec
d’obres per realitzar-ho, pero tot i aixo una gran part de les deixalles de plastic acaben en els
farcits sanitaris 0 escombraries, dispersos en el medi ambient 0 en els mars. S6n milers de
milions de tones les que s’acumulen en el planeta, sense que neixin solucions clares al
respecte. Per una altra banda, les industries que produeixen plastics més contaminants
s’encarreguen de trobar i promoure el funcionament d’empreses de reciclatge. Sens dubte
pero, per arribar a solucions sostenibles, la educacié de la poblaci6, tant rural com urbana,

juga un rol predominant.

Un dels principals problemes dels principals plastics emprats (PE, PP, etc) és que sense un
tractament especial la seva degradacié és molt lenta, podent durar milions d’anys,
acumulant-se en els camps i en els abocadors de les ciutats. Encara en paisos com Japo,
on regeixen severes politiques mediambientals i es reciclen volums importants de plastics

cada any, una gran quantitat roman i s’acumula com rebuig.

Diferents estratégies han sigut proposades per reduir la contaminacié amb plastics essent
les aparentment més efectives aquelles que incentiven I'is de plastics biodegradables,
desenvolupats a partir de matéries primeres organiques que procedeixen de fonts
renovables, com el midé de blat de moro, patates o altres cultius. Els plastics
biodegradables s6n compostables en un periode no superior als sis mesos i utilitzables per

la fertilitzacio de sols i plantes.

1.1.1 Polietilé (PE)

El PE és el polimer més demandat per el mercat amb una quota del 29%, la seva produccio
mundial anual és d’aproximadament 80 milions de tones métriques. El PE s’obté a partir del

monomer d’etilé.

El etile és una molécula bastant estable que polimeritza en contacte només els catalitzadors.
La conversio és altament exotérmica. Els catalitzadors més comuns consten de clorur de
titani (lll), anomenat catalitzadors de Ziegler-Natta. Un altre catalitzador coma és el

catalitzador de Philips, preparat mitjangant el dipdsit d’oxid de crom (VI) sobre silica. El

2
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polietilé pot ser produit mitjancant polimeritzacio radicalaria, perd aquesta ruta €és només

d’utilitat limitada i generalment requereix un equip d’alta pressio.

El polietileé es classifica en varies categories basades sobre tot en la seva densitat i
ramificaci6. Les seves propietats mecaniques depenen en gran mesura de variables tals
com la extensio i el tipus de ramificacio, la estructura cristallina i el pes molecular. Amb
respecte dels volums venuts, els graus de polietilé més importants sén el polietile d’alta

densitat i el polietilé de baixa densitat.

1.1.1.1 Polietilé baixa densitat

El polietile de baixa densitat (LDPE) és un polimer de la familia dels polimers olefinics, com
el polipropilé i els polietilens. Es un polimer termoplastic d’un rang de densitats entre 0.910 |
0.940 g/cm?.

El LDPE té un alt grau de ramificacions en la cadena polimérica, el que significa que les
cadenes no s’empaqueten gaire be en l'estructura cristal-lina. Per tant, les forces d’atraccio
intermoleculars s6n menys fortes. Aixd es tradueix en una menor resisténcia a traccid i
laugment de la ductilitat. EI LDPE es crea usualment per polimeritzacio per radicals lliures.
L’alt grau de ramificaci6 amb cadenes llargues dona al LDPE propietats de flux en fusié

Unigques i desitjables.

Es caracteritza per tenir bona resisténcia termica i quimica. Pot suportar temperatures de
80°C de forma continua i 95°C durant un curt periode de temps. Es bon aillant térmic i el seu
cost de produccié és baix. Té bona resisténcia al impacte i també molt bona processabilitat,
és a dir, es pot processar per els métodes de conformat emprats per els altres termoplastics,
com son la injeccio i I'extrusio. Aquesta variant del polietile presenta una major flexibilitat

respecte del polietilé d’alta densitat (HDPE).

Una de les aplicacions més habituals del LDPE és la producci6 de films plastics de diferents
espessors. Es el tipus de plastic que més aviat va mostrar els seus beneficis al utilitzar-lo en
cobrir estructures simples o naus per avangar la produccio de hortalisses i flors de tall, i a un
cost relativament facil de recuperar. El seu Us com encoixinat, és a dir per cobrir superficies
del sol, va passar a ser una practica indispensable de l'agricultura intensiva, d’alta eficiéncia.
El principal problema del LDPE és la seva limitada durabilitat al ser afectat per la radiacié
ultraviolada (UV).
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1.1.1.2 Polietile alta densitat (HDPE)

El polietilé d’alta densitat (HDPE) és un material termoplastic parcialment amorf i parcialment
cristal-li. ElI grau de crital-linitat depén del pes molecular, de la quantitat de comondmer
present i del tractament térmic aplicat. Es un dels plastics de major difusi6 actualment.
Correspon a un polimer d’'una densitat sobre 0.940 — 0,970 g/cm?®, produit per un procés
catalitic en reactors de baixa pressio (1-5MPa) i a una temperatura relativament baixa (70-
110°C) en un medi saturat d’etilé. E| HDPE té un baix grau de ramificacié, és un polimer de
cadena lineal no ramificada, i per lo tant disposa de fortes forces intermoleculars i resisténcia
a la traccio. La falta de ramificacié s’assegura amb una elecci6 apropiada del catalitzador i

les condicions de reaccio.

El pols obtingut es mescla amb estabilitzants i es generalment extruit com pellets. A
diferéncia del LDPE posseeix una estructura més compacta, de major densitat i resisténcia a
agents quimics i a temperatures més elevades, sense que es degradi molt facilment per
acci6 dels raigs UV. A més és resistent a les baixes temperatures, impermeable, inert (al
contingut), amb poca estabilitat dimensional i no toxic. La duresa i resisténcia I'han convertit
en un material de moltes aplicacions agricoles, essent preferit per la fabricacié de testos o
jardineres per plantes, arbres i arbustos en vivers, o per la producci6 de plantes
ornamentals, de caixes, safates, canonades per aigua, ampolles i envasos per aliments i
altres usos. Aquest tipus de plastic estan prenent una creixent importancia degut a la seva

resisténcia mecanica i elasticitat entre altres.

Un dels grans avantatges del HDPE es que manté les seves propietats fisiques i
mecaniques després del reciclat. Per aix0, les quantitats que actualment es reciclen a

Europa van en augment, esperant-se una tendéncia similar a la resta del mon.

1.1.2 Polipropilé (PP)

El PP és un polimer termoplastic semi-cristal-li de gran consum. Es el segon polimer més
consumit a Europa amb un 19% de quota. La seva alta capacitat d’additivaci6 li atorga tal
versatilitat que ha permés 'augment de les seves aplicacions. El seu baix cost i la seva
baixa densitat han fet que sigui altament demandat ja que ofereix flexibilitat i simplicitat per

al reciclatge. A més a més, presenta una gran resisténcia als agents quimics.

El PP és un plastic més lleuger i ofereix una bona relacié de propietats térmiques (majors

que les del polietile) i quimigues, tenint en compte les seves moderades propietats
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mecaniques. Es caracteritza per ser un material tenag, amb bona resisténcia a la flexio, al

impacte, per sobre dels 0°C, i una excel-lent inercia quimica.

Es polimeritza a partir del polipropile. El grup metilé que es troba unit a la cadena principal
aporta tacticitat al polimer. Les interaccions esteriques que provoca aquest augmenten les
propietats mecaniques respecte a les del polietile. El Us de catalitzadors metal-locens o de
Ziegler-Natta fa que la reaccid sigui altament esteroespecifica. D’aquesta manera es
controla la seva tacticitat. La Figura 1 Mostra les diferéncies entre estructures isotactiques

(a), sindiotactiques (b) i atactiques (c) en el PP.

[p]

Figura 1 Estructura molecular del PP amb diferent tacticitat: a) isotactic, b)sindiotactic i c)atactic

A la taula 1 s’observen les propietats del PP amb diferent tacticitat. Les molécules
isotactiques presentarien una major cristal'linitat que el PP sindiotactic o l'atactic. La
cristal-linitat del polipropilé atactic és tan baixa que a temperatura ambient és un fluid amorf.
El PP més utilitzat és el isotactic degut a la seva major resisténcia mecanica, modul i les

seves moderades propietats térmiques.
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Taula 1 Relaci6 de propietats del PP amb diferent tacticitat

Propietats Isotactic Sindiotactic Atactic
Densitat (g/cc) 0,920 - 0,940 0,880 - 0,910 0,850 — 0,900
Punt de fusio (°C) 165 135 -
Solubilitat en HC a 20°C Nul-la Mitja Alta
Resistencia mecanica Alta Mitjana -

El control del pes molecular del PP repercutira en les seves propietats. Per exemple,
laugment del pes molecular provocara un increment de la viscositat de fusio. Els valors del
pes molecular promig en pes (M,,) generalment es situa entre 220000 — 700000g/mol. Els
index de fluidesa (MFI) solen trobar-se entre 0,3 — 1000 g/10min a 230 °C i un pes de 2,16

Kg, condicionant la seva processabilitat per injeccio i extrusié.

Aixi mateix, la polidispersié també afectara a les seves propietats de fluéncia. Una
distribucié de pesos moleculars ample augmentara la sensibilitat del plastic als esforcos
tallants, disminuint la seva viscositat, i en canvi, una baixa dispersié provocara que la

influéncia dels esforgos tallants sobre la viscositat del fluid sigui més baixa.

El control de les propietats de fluéncia permet produir polipropilens destinats al seu
processat per injeccid, o extrusio. Els diferents requisits demandats per aquests processos
fan necessari la sintesi de polimers fluids per a injeccid i polimers viscosos i menys

sensibles a les forces de cisalla per extrusié.

El PP és utilitzat tant com plastic estructural com en forma de fibra, sovint per la fabricacié
de testos i jardineres en especial d’aquelles usades per la produccié en hivernacle de
plantes d’interior, herbes anuals, i altres. La seva utilitzacié és preferiblement per plantes de
cicle curt, per ser sensible a la radiacié6 UV, tornant-se trencadis en periodes prolongats
d’exposicié directa al sol. ElI PP s'utilitza en la fabricacié de bins i caixes per a la collita i
trasllat de fruites, havent reemplacat els contenidors de fusta. Per tenir un punt de fusié
elevat (160°C) en comparacié a altres plastics com els polietilens, essent especialment
apropiat per guardar aliments aixi com per envasos de productes lactics emplenats en

calent.
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Actualment, la indastria experimenta amb diferents métodes de sintesi, per desenvolupar
tipus de PP de diferent consisténcia a la versié relativament rigida que coneixem, donant-li
una major resisténcia i aixi poder destinar-lo a nous usos. Com fibra, s’utilitza ampliament en
la manufactura de cordes, tan fortes encara que més lleugeres que les comuns de poliéster.
El PP és de cost més baix que la majoria de les fibres sintetiques, és facil de tenyir, no
absorbeix humitat i per aixd és utilitzat també en la confeccid de barreres d’humitat en
construccions, cobertors de pisos que requereixen ser durables, com passadissos

d’hivernacles, etc.

1.1.3 Poliestiré d’alt impacte (HIPS)

El poliestire d’alt impacte (HIPS) s’obté per polimeritzacié del estiré agregant cautxu
polibutandié a la mescla. El polimer obtingut presenta una cadena principal de poliestire
(PS) i cadenes de polibutandié que emergeixen d’ella. El polimers polibutandié i PS no es
combinen entre si, per lo que el polibutandie forma petites esferes que absorbeixen energia
guan el polimer es colpejat, donant-li major resisténcia que el poliestiré normal. Aixo el fa no
trencadis i capa¢ de suportar impactes violents, sense trencar-se. La seva resisténcia als
cops el fa apropiat per I'elaboracié de safates per la produccié de planters (“speedlings”) i
per plantes petites, essent de baix cost i extremadament lleugeres. Encara que el PS pur és
incolor, les safates pels planters sén generalment negres ja que sén fetes amb plastic
reciclat. Entre les diferents variants de PS també es troba el poliestiré expandit (Poliespan o
®Aislapol), que s’utilitza per diversos embalatges protectors, per aillar productes alimentaris

i com aillant en construccions.

1.2 Els biopolimers

Avui dia existeixen una gran varietat de rutes sintétiques i matéries primeres per a la
produccioé de polimers d’origen renovable . Halley P.J. i Dorgan J.R. (Halley and Dorgan
2011) van proposar una breu classificacié en funcié de la quantitat d’etapes necessaries per
a la seva produccié. D’aquesta manera, es classifiquen en 3 tipus: 1 etapa, 2 etapes i 3

etapes (figura 2).
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Plantes
C0, + H,0 Cel-lulosa, lignina, mido
Fotosintesi
Plantes
CO; + H,0 Carbohidrats, lipids Mondmer
Fotosintesi Transformacio
quimica
Plantes Pactéries
CcO, + H,0 Carbohidrats Poliacid lactic Polilactida
Fotosintesi Fermentacio Transformacio

quimica

Figura 2 Classificacio per etapes proposat per P.J. Halley i J.R. Dorgan (Halley and Dorgan 2011)

En la classificaci6 desenvolupada per Halley P.J. i Dorgan J.R., es van considerar com
materials polimérics produits per una Unica etapa aquells polimers que sén produits per
organismes vegetals o bacterians a través de la fotosintesi (cel-lulosa, lignina o mido). La
utilitzacié d’aquests polimers en altres sectors, tals com la cel-lulosa i el midé en la
produccié de paper o en el sector de l'alimentacio, és ampliament coneguda. Tot i aix0, els
polimers obtinguts mitjancant la fotosintesi de les plantes com el midé i la lignina poden
també ser plastificats de forma simple, obtenint un material capa¢c de ser processat
mitjangant les técniques de transformacié habituals en materials plastics. Encara que la
produccié d’aquests materials termoplastics basats en polimers obtinguts mitjancant la
fotosintesi presenta un baix cost de produccid, les seves propietats mecaniques (en el cas
del mid6: una resistencia a la traccio (o) al voltant de 10 MPa i un modul de Young (Ey)
inferior a 1GPa) sén també substancialment inferiors a les dels polimers d’origen fossil. A
més, sOn molt susceptibles a la humitat. Tot i aixd, a dia d’avui ja es poden trobar alguns
exemples a nivell industrial de la seva comercialitzacié, com per exemple, les bosses de

mido de patata amb I'objectiu de reduir el material plastic rebutjat.

Per una altra banda, en el cas de les rutes sintétiques de 2 i 3 etapes, mostrades a la figura
2, el mondmer del polimer es produeix a través de varies etapes de sintesi quimica o

biotecnoldgica a partir de fonts riques en carbohidrats i lipids, com poden ser els residus
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agricoles i forestals. A més a més, la produccié de materials plastics a partir d’aquests
residus permet dotar-los de valor afegit. D’aquesta forma la produccié de polilactides com el
poliacid lactic (PLA) es produeix en 3 etapes. Inicialment, els carbohidrats de la cel-lulosa i
hemicel-lulosa sén hidrolitzats per a l'obtencié del sucre simple, que posteriorment sera
fermentat per obtenir l'acid lactic. A partir d’aquest, es produeix la lactida, que es
polimeritzada obtenint el polimer final. En el cas del PLA, les seves elevades propietats
mecaniques, origen renovable i biodegradabilitat I'han situat com el polimer d’origen
renovable més prometedor del sector. Actualment, el PLA es troba ben situat al mercat i
amb una enorme previsié de creixement per als proxims anys. Les previsions actuals per al

2019, situen la produccié anual de PLA al voltant dels 6 milions de tones.

Encara que tal i com s’ha mencionat anteriorment les poliolefines s’obtenen usualment del
petroli, existeixen avui en dia poliolefines produides a partir de fonts d’origen renovable. Un
d’aquests casos és el PE comercialitzat per Braskem sota la marca I'm green™ PE. El PE
d’'origen renovable és produit a partir d'un procés de 2 etapes, durant el qual, els
carbohidrats obtinguts generalment de residus derivats de l'activitat agricola sén fermentats
mitjangant l'accié de bactéries o enzims fins I'obtencié d’etanol. Seguidament, I'etanol és
deshidratat obtenint el mondmer del etile. L’Gnica diferéncia entre el PE de recursos fossils i
el PE de recursos renovables es troba en el procés d’obtencié del mondmer, ja que el
procés de polimeritzacié és el mateix i en el cas de Braskem, es produeix a la mateixa
planta. Tot i ser una alternativa amb un major grau de sostenibilitat que el PE de recursos
fossils, aquest producte es troba limitat per la capacitat i el preu de la produccié d’etanol. A
dia d’avui, la planta de Braskem és capac¢ de produir només 200.000 tones de PE d’origen
renovable per any, un valor molt reduit en comparacié amb la demanda Europea de PE que

actualment ronda els 17 milions de tones(©2019 - Braskem 2019).

1.2.1 Poli(3-hidroxibutirat) (PHB)

Els Polihidroxialcanoats (PHA) constitueixen un grup de poliesters termoplastics,
biodegradables i sintetitzats per via bacteriana, procedent de matéria primera com ara el
sucre pur, els acids grassos o el licor fermentat procedent de residus. Els PHA tenen
propietats similars a alguns plastics convencionals de la industria petroquimica juntament
amb caracteristiques termoplastiques i resisténcia a l'aigua en relacid amb els polimers

sintetics. Entre ells destaca el poli(3-hidroxibutirat).
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El PHB és un dels polimers més estudiats, i acostuma a ser un dels PHA produits amb més
freqiéncia quan els PHA s’acumulen per microorganismes. Aquest, és un poliester alifatic
amb cadena polimérica lineal que presenta propietats termoplastiques. Es tracte d’un
material que no és toxic, és Opticament actiu i quan és pur, presenta una barrera a la
permeabilitat de l'aigua i del gas i estabilitat a la radiacié UV. A més a més, es pot processar

mitjancant extrusié, injeccid, bufat i termoconformat.

Una de les caracteristiques més esmentades sobre el PHB és la seva biodegradabilitat. Aixo
nomeés es produeix, perd, quan el material esta exposat a entorns bioldgicament actius (sols,
aigua de mar o aigua fresca i compostatge aerobic i anaerobia), que son entorns en que el
material esta en contacte amb microorganismes degradants. També es pot esmentar el fang
actiu com un altre entorn apropiat per la degradacioé de PHB i el diposit sanitari , en el qual el

material pot ser descartat sense cap impacte al medi ambient.

També s’ha demostrat a través de diversos experiments que el PHB és guimicament
reciclable. Aquests experiments han demostrat també que el PHB és una font de bioenergia,

ja que aquest material es pot convertir en meta un cop s’ha degradat.

1.2.1.1 Sintesi PHB

El PHB és un material que genera un elevat interés en recerca degut a que presenta
diferents vies sintetiqgues. L'estratégia més habitual per a la sintesi d'aquest polimer és
mitjangant la fermentacié bacteriana pura o mixta, coneguda comunament com a biosintesi.
En aquest procés el substrat s'utilitza com a font de carboni. Es important destacar que
I'estereoregularitat del polimer depen de la ruta d'obtencié i I'estereospecificitat de I'enzim
responsable per a la polimeritzacié del monomer. Hi ha moltes espécies de bacteris capacos
d’acumular el PHB: aquest nimero supera els 70 géneres i es poden trobar a diversos

entorns com el sol, 'aigua, clavegueram tractat microbiologicament i fins i tot el manglar.

Quan es metabolitza per microorganismes, el substrat s'emmagatzema intercel-lularment
com a font de reserva d’energia i carboni. Aquesta acumulacié es produeix al citoplasma de

la cel-lula en forma de granuls. La figura 3 il-lustra el que s’ha mencionat préviament.
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(a) (b)

Figura 3 (a)Granuls de PHB acumulats a la cél-lula del bacteri Azobacter chroococcum (Lenz and Marchessault
2005) (b)Estructura del granul de PHB (Zinn, Witholt, and Egli 2001)

Després d’aquesta primera etapa d’acumulacié de PHB dins de la cél-lula bacteriana (figura
3-a), el polimer s’extreu i purifica fins assolir la forma del producte final sec i solid, i quan
aquest esta llest per ser processat. Una caracteristica de la polimeritzacié del PHB, que
atrau I'atencié del mén, és que es pot operar en condicions de processament suaus causant

un minim impacte ambiental.

1.2.1.2 Estructura quimica
El PHB esta compost de monomers de 3-hidroxibutirat que tenen entre 4 i 5 atoms de
carboni, que es considera una longitud de cadena curta (figura 4). Una altre caracteristica de

la estructura quimica del PHB és la preséncia d’'un grup carbonil cromoforic.

CH,

Figura 4 Estructura quimica del PHB
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1.2.1.3 Propietats Fisiques

El pes molecular critic d’aquest material (valor indicatiu pel qual qualsevol valor per sota
d’aquest significa pérdues marcades a les propietats mecaniques del polimer) s’estima en
160000 g/mol.

Una caracteristica important del PHB és la seva cristal-linitat, perqué aquesta defineix les
propietats fisiques i mecaniques del polimer. La fase cristal-lina del PHB depen de la
regularitat de la seva estructura, i aquesta, al mateix temps depén de la ruta amb la que ha
sigut sintetitzat el material. EI PHB isostatic és obtingut mitjancant fermentacié bacteriana,
mentre que el PHB sindiotactic és sintetitzat a partir de monomers. D’aquesta manera, el
primer presenta una major cristal-linitat que els segon. Entre els estudis realitzats sobre
aquest material, no tothom esta d’acord amb el rang de cristl-linitat presentada pel PHB,
Vroman i Tighzert (Vroman and Tighzert 2009) afirma que aquesta cristal-linitat esta per
sobre del 50%, mentre que Sharma i Ray (Sharma and Ray 1995) diu estar per sobre del
60%. En els dos estudis esmentats anteriorment el valor maxim de cristal-linitat no es va
estipular, com en el cas del que s'ha proposat per Sadi et al. (Sadi, Fechine, and

Demarquette 2013) que va declarar la gamma cristal-lina de PHB entre el 50% i el 80%.

1.2.1.4 Estructura cristal-lina

A la fase cristal-lina del PHB, les molécules estan disposades de forma organitzada i
repetitiva, on la unitat repetida més petita s’anomena cél-lula unitaria. Aquesta, esta
composat per 4 unitats monomeriques. Les molécules tenen una conformacié helicoidal amb
gir cap a l'esquerra, on cada volta completa esta formada per dos unitats monomeériques.

Aquesta estructura es pot observar en la figura 5.
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ceo0 @
H C O CH,

Figura 5 Estructura helicoidal proposada per la molécula de PHB (dos Santos et al. 2017)

1.2.1.5 Temperatures i transicions
Es indispensable coneixer el valor d’algunes temperatures especifiques dels polimers per tal
de saber com el material es comporta en el rang de temperatures, i aixi saber quines son les

possibles processabilitats i aplicacions del mateix.

En aquest cas, la temperatura de transicio vitria (T,) té en relacio dos factors: el pes
molecular i el grau de cristal-linitat del material. Mitjangant estudis s’ha observat que la T
augmenta amb l'increment de la massa molar del PHB fins a 210 g/mol, i a partir d’aquest
nivell es manté constant. Per una altra banda s’ha observat que com més gran sigui el grau
de cristal-linitat, més alta és la T4. Depenent de l'autor la T, pot tenir diferents valors. Alguns
autors han suggerit que la temperatura de transicié vitria és aproximadament 5°C (Machado
et al. 2010). Malgrat aix0, es poden trobar valors al voltant de 4°C a 7°C (Sharma and Ray
1995), o al voltant de 0°C a 5°C (Ayorinde et al. 1998), 0 amb una temperatura més alta que
oscil-la entre -15°C i 9°C (Srubar et al. 2012).

La fusio de la fase cristal-lina del PHB és un procés irreversible que es pot donar a través de

3 vies:

1) La variacié dels parametres T,, (temperatura de fusio) i AH®,, (entalpia de fusid) amb

la velocitat d’escalfament sotmesa al material;
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2) Super refredament At=T°,-T,, indicat per el desplacament de la temperatura de
cristal-litzacié (T.) en relacié a la temperatura de fusié en el balan¢ (T°,). Quan el
procés és reversible, les dues temperatures son idéntiques.

3) La lamel-la esta formada per cadenes plegades. Quan el procés és reversible les
cadenes polimériques es troben completament desplegades a la lamel-la. El gruix de
la lamel-la, la massa molar i la temperatura de cristal-litzacié sén factors que afecten
directament a la temperatura de fusié del PHB. La T,, augmenta amb el gruix de les
lamel-les més grans, amb lincrement de les masses molars fins a 2:10° g/mol, i a
partir d’aquest valor la temperatura de fusié varia poc en un nivell donat i amb el
creixement de la temperatura de cristal-litzacio, quan hi ha la formacié de lamines

més gruixudes.

Alguns autors (HUDA, SATOH, and MINO 2013) mencionen que el seu valor és 173°C, pero
altres valors es poden trobar: 175°C (Casarin et al. 2013) o 180°C (Vroman and Tighzert
2009)(Yokouchi et al. 1973). Hi ha estudis que mencionen rangs de variacié per aquesta
temperatura de 160°C fins 180° (Alejandra, Margarita, and Maria Soledad 2012), rangs que

engloben tots els valors mencionats previament.

Quan es sotmet a temperatures superiors a 170°C, el PHB comenca a perdre massa molar,
per aquests motiu molts autors afirmen que la temperatura de degradacié és propera a
aquest valor. Ara, d’'acord amb els estudis de Mousavioun et al. (Mousavioun, George, and
Doherty 2012), la temperatura que inicia la degradacié del PHB és 212 °C i la temperatura

principal de degradacio és 260 °C.

L’entalpia (AH®,) generalment es troba a través de la integracié del pic corresponent al
procés de fusié observat mitjiancant DSC. La AH°, del PHB, obtingut a partir del estat fos
depen de la massa molar i la historia del material térmic. Malgrat aixd, la massa molar
només influeix en la entalpia de fusi6 fins que té un valor igual a 2-10° g/mol. Per valors
més elevats la entalpia és practicament independent de la massa molar. Per el PHB el valor
trobat per la entalpia de fusioé és 146 J/g. Algunes de les propietats descrites i mencionades

anteriorment, a més d’altres, es troben a la taula 2.
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Taula 2 Propietats del PHB

Propietats Valors Referéncia
Densitat (g/cm®) 1,23 Machado et al. (Machado et al. 2010)
?)/I(ig%a molecular 0,1-30 Sudesh et al. (Sudesh, Abe, and Doi 2000)
5 Casarin et al. (Casarin et al. 2013)
5-6 Rodrigues et al. (Rodrigues, Parra, and Lugéo 2005)
Transicio vitria (°C) 4-7 Sharma et al. (Sharma and Ray 1995)

0-5 Ayorinde et al. (Ayorinde et al. 1998)

-15-9 Srubar Il et al. (Srubar et al. 2012)

Mousavioun et al. (Mousavioun, George, and

173 Doherty 2012)
175 Casarin et al. (Casarin et al. 2013)
) 180 Santos et al. (dos Santos et al. 2017)
Fusio(°C)
175-180 Sharma et al. (Sharma and Ray 1995)
170-180 Jendrossek et al. (Jendrossek and Handrick 2002)
160 - 180 é:;eljeadne(ljdrazoeltz)al. (Alejandra, Margarita, and Maria
Fusié al balang (°C) 179-186 Barham et al. (Barham et al. 1984)
Entalpia de fusi6 (J/g) 146 HO et al. (Ho et al. 2014)

1.2.1.6 Envelliment i caracteristiques mecaniques

El PHB després de ser processat experimenta canvis lents en les propietats fisiques
d’ambdues fases (amorfa i cristal-lina), causant 'enduriment i fragilitat del material. Aquest
procés és conegut com I'envelliment del PHB i la seva naturalesa prové de dos fendmens, la

segona cristal-litzacio i I'envelliment fisic.

Després de ser processat, el PHB fos comenca a refredar-se i per tant comenca el procés
de cristal-litzaci6. Aquest Ultim pas de cristal-litzacié (secundaria), la cristal-litzacié es
produeix a la fase amorfa del polimer a temperatura ambient durant 'lemmagatzematge del
producte. Aquest és un fenomen conegut per la formacié de cristalls imperfectes en els
espais de les esferulites interlamelars i per la restricci6 de moviment de la fase amorfa, la

qgual no és capac de dissipar energia per un flux viscés.
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Ara l'envelliment fisic pot ser descrit com la relaxacié molecular que es produeix degut al
moviment residual de les cadenes polimériques de la fase vitria a temperatura inferior a la
Ty Aixi, les cadenes polimériques de la fase vitria son capaces de consumir canvis
conformacionals, generant una reducci6 del volum lliure. Per tant, com més petit és el volum
liure, més baixa és la mobilitat de les cadenes polimériques i aixd en conseqiieéncia aporta

enduriment del material.

Les consequéncies que ambdos fenomens porten a les propietats fisigues del PHB es
troben en el grau de cristal-litzacid, resisténcia a I'impacte, el modul de Young, la tenacitat i
'elongacioé a la ruptura. EI modul de Young augmenta, indicant aixi la rigidesa del material.
Al seu torn, la resisténcia a I'impacte disminueix, evidenciant el debilitament del PHB. El
valor de I'elongacio de la ruptura també disminueix considerablement després de dues o tres

setmanes d’envelliment.

Com ja s’ha explicat, I'envelliment exerceix influéncia en algunes propietats del PHB com la
fragilitat que segons Gutierrez-Wing et al. decreix amb la reduccié de la cristal-linitat, la
rigidesa i la duresa. Aquestes caracteristiques concedeixen al PHB propietats mecaniques
baixes i preveu la seva capacitat de resistir grans impactes. La taula 3 presenta alguns

valors de les propietats mecaniques del PHB.

Taula 3 Propietats mecaniques PHB

Propietats B189C-1/18BC-1 B189D-1 B1000
Resisténcia a la traccié (MPa) 30 32 36
Allargament al trencament (%) 2,2 4,0 2,0
Modul de Young (MPa) 2600 2200 2800
Resisténcia a l'impacte (J/m) 23 28 36

* Dades proporcionades pel fabricant segons les normes ASTM, considerant diferents formulacions; Resisténcia
a I'impacte per test Izod.

L’estudi del comportament de cristal-litzacioé i fusid és basic per entendre i controlar les
propietats del material i processament necessari per obtenir-ho. S’han realitzat experiments
per poder entendre I'efecte dels cicles térmics en la fase de transicid del polimer suggerint
que la cristal-linitat del PHB pot ser controlada per els cicles térmics d’escalfament i

refredament als quals esta subjecte el material.
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1.2.1.7 PHB i mesures de millora

El PHB presenta propietats similars a alguns plastics convencionals, com el polipropilé. Els
autors afirmen que aquestes caracteristiques sén principalment mecaniques i fisiques. El
PHB també s’assembla al polietilé en les propietats térmiques i al PLA en relacié a les
propietats mecaniques. No obstant aixo, la diferéncia del PHB, a més del seu comportament
fragil, és la seva inestabilitat térmica, essent susceptible a la degradacié térmica quan és
processat. Aix0 té lloc degut a la seva tancada finestra de processament, definida per la
proximitat entre les seves temperatures de fusio i degradaci6. Els estudis realitzats proposen
diversos enfocaments per al PHB amb l'objectiu de millorar el seu comportament mecanic i

reduir el seu elevat cost.

1.3 Materials Compostos

Els materials compostos sén aquells que estan formats per combinacions de dos o més
materials immiscibles entre ells. Engloben tant materials reforcats amb fibres com els
materials carregats que tenen una fase de dispersié formada per particules. També es
consideren materials compostos aquells que s’organitzen per capes superficials i internes,
comunament denominats “sandwich”. El principal objectiu en la produccié de materials

compostos és I'obtencié de materials que combinin les propietats dels materials utilitzats.

La immiscibilitat dels diferents components dels materials compostos dona lloc a la formacié
de dues fases perfectament diferenciades: una fase continua, la matriu, i una fase
discontinua, el refor¢. La matriu es distingeix per ser el component continu que envolta i

protegeix la fase dispersa, el reforg.

Un dels principals objectius que es persegueix en la produccié d’'un material compost és
lincrement notable de les seves propietats mecaniques. L’increment d’aquestes es troba
estretament relacionat amb les propietats de les dues fases, la morfologia del reforg, la seva
orientacio i dispersié d’aquest en linterior de la matriu i la qualitat de la interfase que es
produeix entre matriu i reforc. No obstant aix0, la poca miscibilitat de les dues fases dificulta
la dispersié del refor¢ en la matriu i la creacié d’'unes interaccions adequades en la interfase,
que permetin la transferéncia dels esforgos. En molts casos, I'iis d’'un agent d’acoblament és

necessari per garantir una correcta dispersio i interfase en el material compost.

Els materials compostos es poden classificar segons la naturalesa de les seves matrius.
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1.3.1 Compostos de matriu ceramica (CMC)

Els compostos de matrius ceramica (CMC’s) s’utilitzen sobretot en medis de molt elevada
temperatura. La definicid d’aquests materials inclou vidres, ceramiques, ceramiques vitries,
com el carbd, carbur de silici, nitrur de silici, alimines i oxids metal-lics. Tots aquests
materials tenen en coml que suporten temperatures molt elevades. De fet les seves
temperatures de servei poden superar els 1500 °C. Entre les seves caracteristiques destaca
un gran modul elastic, per exemple el carbur de titani que presenta un modul de 311 GPa.
No obstant aix0, el modul elastic decreix d forma no lineal amb 'augment de la temperatura.
Ofereixen una gran resisteéncia mecanica i duresa, son quimicament inerts i resistents al

desgast. Per una altra banda s6n materials molt poc tenagos.

Altres caracteristiques destacables son la seva baixa densitat i la seva menor conductivitat
termica i electrica que els metalls o polimers, encara que existeixen ceramiques que es
classifiquen com superconductores com el diborur de magnesi o semiconductores com I'dxid

de zinc.

El mercat de CMCs es divideix en dues classes segons els seus reforcos: els oxids, sobretot
lalimina; i els no Oxids que s6n més frequents ja que presenten una conductivitat térmica

superior i una major estabilitat a la temperatura.

Aquests materials es troben en sistemes de frenada i en elements de proteccié térmica

d’aeronaus.

1.3.2 Compostos de matriu metal-lica (MMC)

Aquests materials es troben en creixement en l'industria automobilistica. Consisteixen en
una matriu metal-lica com l'alumini, i un reforg, com ara el carbur de silici. Actualment, les
fibres ceramiques estan guanyant terreny com a refor¢ respecte altres reforcos habituals
emprats. Aquests materials, sén (tils quan es requereix un material amb una gran
conductivitat térmica, pes reduit i una alta resisténcia mecanica. Generalment, s'utilitzen a la

construccio d’avions, bicicletes, automobils, entre d’altres.

La gran majoria de MMCs s’obtenen a partir de matrius d’alumini, perd comencen a ser
necessaries MMCs de superaliatges (aliatges d’alt rendiment) per a certes aplicacions en les

quals les condicions de treball sén més exigents.
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En comparacié amb els metalls, els MMCs posseeixen unes ratios de resisténcia/densitat i
rigidesa/densitat superiors, una major resisténcia a la fatiga, millor estabilitat térmica, millors

propietats a les altes temperatures i millor resisténcia a la intemperie.

Per una altra banda, els MMCs s6én més cars, és una tecnologia menys coneguda i

dominada, a més a més, el metode de obtencio del compost és complex.

1.3.3 Compostos de matriu polimerica (PMC)

Els PMCs sbn els materials compostos més comuns, podent-se trobar tant matrius
termoestables com termoplastiques. Es sol utilitzar reforcos com la fibra de vidre, carb6 o
aramida. Les fibres poden trobar-se en el seu mode continu o en fibra curta, i els seus usos

s’estenen fins l'industria militar i aeroespacial.

El fet de que els PMCs siguin els components més utilitzats és degut a la seva facil obtencio,
ja que els polimers son facils de processar, tenen un baix cost i bones propietats, a més de

gue compten amb unes propietats mecaniques, fisiques i quimiques excel-lents com:

e Una alta resisténcia especifica

e Facilitat d’orientacié de les fibres (reforgos) per obtenir unes propietats mecaniques
superiors en la direcci6 en la que estan ordenades les fibres

e SOn resistents als agents mediambientals

e Presenten un excel-lent resisténcia a la fatiga i la fractura

¢ Tenen una major estabilitat térmica que els polimers sense refor¢ar

e Alta rapidesa al processament, ja que els cicles de produccié solen ser molt curts per

aguests materials

1.4 Sostenibilitat dels materials compostos

Des de practicament 'ultima década del segle XX, la concepcio, disseny i aplicacions dels
materials en la fabricacié6 de materials compostos ha experimentat, com a minim a nivell
d’investigacio, desenvolupament i innovacid, un auge notable cap a una major sostenibilitat.
Sota el concepte de sostenibilitat s’engloben materials i processos en els que la matéria
prima és d’origen renovable; processos en que el producte final i els residus generats poden
ser reciclats i/o biodegradats; processos on la quantitat de residus generats solids, liquids i

gasosos, és la minima possible; el consum energétic i de matéria estan optimitzats, obtenint
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processos eficients; o la disminucié de la toxicitat del procés i la substitucid6 de compostos

toxics per altres amb menor impacte en la salut i el medi ambient.

Majoritariament, els criteris de sostenibilitat estan vinculats a problematiques ambientals. Els
efectes de l'actual problematica ambiental (emissions descontrolades de CO,, acumulacio
de residus, contaminacio de sOls, etc.) i accidents a 'industria a conseqiéncia de fuites i les
reaccions espontanies derivades sense control, van ajudar a una major conscienciacio de la

societat.

Al 1998, Anastas P.T. y Warner J.C. de la University of Yale van formular per primera
vegada els dotze principis de la Quimica Verda. Posteriorment al 2003, Anastas P.T. i
Zimmerman J., van desenvolupar també els dotze principis de I'enginyeria quimica verda.
Bona part d’aquests principis, tant els referents a la quimica verda com a l'enginyeria
quimica verda, poden servir per a la millora de la sostenibilitat dels processos de sintesis,

produccié i transformacié de plastics i materials compostos.

La sostenibilitat de la indUstria del plastic, incloent els materials compostos de matriu
polimérica, fa temps que es troben en entredit. El creixement exponencial de la produccié i
consum de materials plastics des de els anys 50 va produir a la mateixa vegada un
increment molt important dels residus generats. De les 64 milions de tones de materials
plastics que aproximadament es van produir al 2017 a Europa, el 27,3% (®PlasticsEurope
2019) es va disposar en abocadors controlats. Per una altra part, alguns paisos de la Unié
Europea (UE) han prohibit aquest tipus d’abocaments, oferint o propugnant dues alternatives
principals, el reciclat o la incineracid. D’aquesta manera, quan els materials plastics no son
reciclats, s’incineren amb l'objectiu de produir energia. No obstant aixd, la incineracio
d’aquests compostos incrementa les emissions e CO,, afavorint I'efecte hivernacle i
I'escalfament global del planeta. L’any passat la Unié Europea va publicar I'informe A
European Strategy for Plastics in a Circular Economy (European Commission 2018), amb el
que es pretén impulsar un model d’economia circular, similar al de la industria paperera
sobre reciclat i reutilitzacid6 dels materials plastics. En aquest informe, es mencionen
escassament els plastics biodegradables i s’obvien els plastics termoestables. No hi ha
dubte que aix0 pot representar un valor afegit important al sector del reciclatge de plastics.

Actualment, només el 31% dels materials plastics consumits sén reciclats o reutilitzats.

En el camp dels materials compostos amb matrius termoplastiques, la situacié queda

reflectida esquematicament en el grafic de la figura 6.
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Figura 6 Evolucié esquematica de I'evolucioé dels materials compostos

Els primers materials compostos de matriu polimérica es van dissenyar als anys 50 amb la
intencié de disminuir els pes i el cost de materials convencionals, mentre es mantenien o
incrementaven les propietat mecaniques. Degut a la gran disponibilitat de matrius
polimeriques derivades del petroli i de reforcos minerals (fibres sintétiques i particules
minerals), i a la poca conscienciacio i escassa legislaci6 ambiental en aquella época, els

primers materials compostos complien pocs requisits per ser sostenibles.

En lactualitat, de les aproximadament 4 milions de tones de materials compostos de matriu
polimérica que es produeixen, més del 90% d’aquests estan reforgats amb fibra de vidre
(GF).

Les GF son fibres molt fragils, perd tenen una gran estabilitat termica i unes elevades
propietats mecaniques. Si considerem la resisténcia a traccio (o), el modul de Young (E) i la
deformaci6 (&) com referents de les propietats mecaniques, en el cas de les GF, aquestes
sén molt superiors quan son comparades amb les matrius poliolefiniques: una o, entre 2400-
2900 MPa davant de 10-30 MPa i un E; de al voltant de 70 GPa respecte als 1-2 GPa de les
poliolefines. Per una altra banda, I'elevada rigidesa de les fibres comporta una ¢; baixa.
Aquestes propietats suposen que quan una poliolefina com el polipropile (PP) es reforci amb
solament un 20% de GF i un 6% d’agent d’acoblament, la seva o, augmenti de 18 MPa a 68
MPaiel seu E, de 1,5 GPa a 4,1 GPa. Encara existeixen altres fibres amb propietats encara
més elevades com les fibres de carboni, el cost, la disponibilitat i la relativament facilitat per

obtenir les longituds i diametres desitjats en les GF, fan que siguin el reforc més empleat
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actualment. Tot i aix0, les GF presenten grans inconvenients i incompleixen molts dels
principis anteriorment mencionats: encara que el seu cost sigui baix, el seu cost energétic és
molt elevat; la seva elevada fragilitat dificulta el seu reciclatge, i per tant el dels seus
materials compostos; la seva elevada abrasivitat produeix un gran desgast als equips de

transformacioé; i la manipulacié d’aquestes pot causar malalties topiques i respiratories.

El seu reemplagament per fibres naturals com son les fibres cel-lulosiques representa un
avang tant a nivell ambiental, com en la seva manipulacié i processat i suposa una
disminucié del cost i del pes (la densitat de les GF és del voltant de 2,5 g-cm™ mentre que
en el cas de les fibres naturals és de 1,4 g-cm™). La cel-lulosa és un component basic de les
plantes, per la qual cosa és una font gairebé inesgotable de matéria primera. Es el polimer
renovable més abundant de la terra i és responsable de la integritat estructural de la fusta,
plantes i algues, aixi com d’alguns animals de mar i de cel-lulosa microbiana (Olsson et al.
2011). La fibra de fusta s’utilitza ampliament amb polimers termoplastics per fabricar bio-
compostos. Encara que la o, del voltant de 700 MPa, i la seva E; de 20 MPa sén molt
inferiors a les de les GF, la seva & es major degut a la menor rigidesa, la qual cosa permet
augmentar els continguts de refor¢ i facilita el reciclatge mecanic d’aquests materials.
D’aquesta manera, mitjancant la utilitzaci6 de majors continguts de fibres naturals dins del
material es possible la substitucié dels materials compostos de GF. A més, aixd comporta
una important reduccié de la quantitat de material d’origen fossil (matriu), al mateix temps

que s’augmenta el d’origen renovable (reforg).

En la utilitzacio de fibres cel-luldsiques, la capacitat de refor¢ principalment és deguda a la
cel-lulosa. No obstant aix0, la presencia de cel-lulosa en la superficie de les fibres sol ser
reduida, ja que els extractius, lignina i hemicel-lulosa estan situats a les capes més externes
de les fibres. En aquest sentit, la utilitzacié de tractaments superficials que condueixin a la
reduccié o eliminacié d’aquests compostos, permet incrementar la preséncia de cel-lulosa
superficialment, augmentant la interaccié de la cel-lulosa amb el polimer i per tant la

consecucio de majors increments de les propietats mecaniques.

Per una altra banda, s’han desenvolupat investigacions centrades en l'aprofitament de
residus agricoles com a refor¢ o residus de fibres amb un valor a la indastria téxtil com el
cotd, el lli o inclus el bambu, en comptes de I'is de fibres fusteres (Gonzéalez-Sanchez et al.
2014). Com és ampliament conegut, les propietats mecaniques de les fibres cel-lulosiques
varien en funcié del tipus de planta, del creixement o el recurs aprofitat (fulles, fusta, etc.).

Fibres filamentoses com el lli, jute, espart o cotd, tenen millors propietats que les fusteres i
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considerablement superiors a les extretes de residus agricoles (Serra et al. 2017). No
obstant aix0, aquestes fibres tenen un cost elevat degut al seu interés en la industria textil,
mentre que l'aprofitament de residus agricoles representa la re-valoritzacié d’un producte
produit en grans quantitats. El conjunt d’aquestes propietats esmentades han fet que en
alguns sectors com el del automobilisme comencin a emprar materials compostos reforcats

amb fibres cel-luldsiques (Akampumuza et al. 2017).

Tal i com es mostra a la figura 6, 'avang cap a la sostenibilitat al camp dels materials
compostos deu passar per I'lus de matrius d'origen renovable o biodegradable.
Majoritariament, les matrius emprades en la produccié de materials compostos actualment
deriven del petroli. En el cas de materials termoplastics, les matrius utilitzades solen ser
poliolefines. La gran versatilitat d’aquestes matrius com ja s’ha mencionat anteriorment, la
seva facil aditivacio, transformacio y reciclatge, aixi com la seva baixa densitat i la seva gran
resisténcia quimica han afavorit la seva presencia al mercat. Tot i aix0, la previsible extincié
de les reserves de petroli del planeta, com conseqiéncia de l'elevat consum d’aquestes
davant a la capacitat de la naturalesa per a la seva produccio, han generat la necessitat de

reemplacgar aquestes matrius fossils per matrius d’origen renovable.

Degut a la gran quantitat de consum de plastic i el fet de no saber el temps necessari per a
la seva biodegradacio, la consciéncia mediambiental ens ha conduit a desenvolupar nous

materials biodegradables, sobretot per als items d’un Unic Us.

Els PHAs presenten propietats similars per a I'is final amb els polimers derivats del petroli i,
per tant, poden substituir els termoplastics convencionals en diverses aplicacions
(Chatzidoukas, Penloglou, and Kiparissides 2013). El PHB que es pot utilitzar com a
alternativa per als plastics a base de petroli ja que les seves propietats estructurals son
similars al polipropile, amb l'avantatge de la seva biodegradabilitat i biocompatibilitat. A més
a més, es pot produir a partir de fonts de carboni renovables (Sindhu et al. 2013)(Wellen et
al. 2013). Si les propietats del PHB es poden millorar encara més mitjangant I'addicié d’una
petita quantitat d’'un material biodegradable renovable, aquest polimer podria trobar diverses
aplicacions en diferents arees de la industria i sobretot en I'agricultura. La preparacié de
barreges de polimer representa una bona alternativa per reduir el cost final i una bona forma
alternativa de desenvolupar un nou material amb propietats desitjiades i millorades de
polimers biodegradables natius com les propietats térmiques, mecanigues i de barrera
(Puglia et al. 2014)(Mousavioun, Halley, and Doherty 2013).
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Aquest estudi pretén desenvolupar i caracteritzar nous materials compostos basats en PHB i
diferents percentatges de fibres de cel-lulosa, per tal de millorar el comportament mecanic

del PHB.
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2 ANTECEDENTS, OBJECTIUS | ABAST

2.1 Antecedents

Aquest projecte s’ha desenvolupat dins del grup de recerca LEPAMAP de la Universitat de
Girona. Aquesta grup té diferents linies d’investigacié relacionades amb la produccié de
materials cel-lulosics, sent una de les mes importants la de materials reforgats amb fibres o
particules d’origen vegetal. Actualment, el grup LEPAMAP participa en un projecte europeu,
dins del qual s’emmarca aquest projecte de final de carrera, amb l'objectiu d’obtenir uns
materials compostos sostenibles i el seu escalat industrial a partir de PHAs i fibres

cel-lulosiques agricoles.

2.2 Objectius

L’objectiu principal del present projecte és la produccid i caracteritzacid6 de materials
compostos sostenibles a partir de PHB, un PHA totalment d’origen renovable produit per
bactéries, reforcat amb fibres d’ordi. Es pretén que aquests compostos puguin ser una
alternativa d’origen totalment renovable als compostos comercials de PP i PE utilitzats en

'ambit agricola.
Els sub-objectius per aquest projecte final de carrera sén els segients:

e Establir la influéncia que exerceix l'adicié de fibres d’ordi sobre les propietats del
PHB per obtenir materials compostos reforc¢ats.

e Valorar I'aplicacioé de tractaments mecanics i/o quimics a la fibra per a I'optimitzacié
de la interacci6 fisico-quimica dels materials compostos plantejats.

e Determinar com afecten els parametres intrinsecs dels tractaments aplicats a I'hora

d’optimitzar les propietat fisiques dels materials compostos plantejats.

2.3 Abast

D’acord amb l'objectiu general del projecte, es plantegen els seglients objectius especifics:

1. Obtencié de compostos de PHB reforcats amb fibres d’ordi sense requerir I'i's d’'un
agent d’acoblament i emprant un mesclador cinétic d’escala semi-industrial i la seva

transformacié mitjangant el procés d’injeccio.
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2. L'estudi de les propietats mecaniques a nivell macroscopic de dits compostos
mitjangant I'is dels assaigs a traccio, flexié i impacte.

3. L’avaluacié quimica de la interfase a través dels resultats mecanics macroscopics, la
composicioé quimica superficial i la microscopia electronica d’escaneig.

4. L’estudi de lestabilitat térmica i el comportament termomecanic dels materials
compostos obtinguts determinant I'efecte de les fibres en les transicions térmiques de
la matriu de PHB.
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3 METODOLOGIA, CALCULS | MODELITZACIONS

3.1 Materials

Només dos tipus de materials van ser necessaris per a la produccié dels materials
compostos: La matriu de PHB de Biomer (P209) i les fibres d’ordi. Les diferents fibres d’ordi
emprades en aquest treball van ser subministrades pel seu Us, amb els diferents tractaments

ja aplicats. Es varen utilitzar quatre fibres diferents:

- Serrin d’ordi: El residu agricola d’ordi havia estat triturades en un moli de fibores amb un

tamis de 5mm. No es tracta d’una fibra propiament dita, siné mes aviat, d’'una particula.

- Fibres mecaniques: El residu agricola va ser desfibrat mecanicament amb un equip Sprout-
Waldron. Aquest equip compta amb dos discos que pressionen les fibres i gracies a la friccié
creada trenca les cél-lules de la planta i els enllagos de lignina que actuen com a ciment en
les fibres, obtenint fibres cel-luldsiques amb un elevat contingut de lignina superficial.
Aquests procés mecanic es du a terme en abundancia d’aigua, la qual s’ha d’extreure

posteriorment.

- Fibres deslignificades: Sén fibres tractades amb un procés digestiu amb NaOH, a 100 °C i
pressié atmosférica durant dues hores. Aquest tractament permet extreure una part
important de lignina de les fibres i facilita el seu desfibrament posterior amb I'Sprout-
Waldron.

- Fibres blanquejades: Aquestes fibres havien patit un tractament de blanqueig posterior al
procés de deslignificacié, reduint encara més el contingut de lignina. El procés es porta a
terme amb H,0O, a 70 °C i pressié atmosférica. Les fibres finals son d’un color blanquinds,

similar al de la cel-lulosa i per tant indicant un increment del seu contingut a la superficie.

Tot el procés de tractament de les fibres es va realitzar per a un altre projecte de final de
grau previament, i en aquest cas, s’ha realitzat el projecte a partir d’aquestes fibres ja

elaborades.
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3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Assecat de la materia prima

Préeviament a la preparacié dels materials compostos es necessari assecar els compostos
emprats. S’ha utilitzat una estufa model AFA 288 fabricada per Dycometal (Sant Boi de
Llobregat, Espanya) per assecar les fibres i la matriu polimérica abans de la produccié dels
materials compostos i posteriorment, abans de la injeccid. El assecat s’ha realitzat a 80°C. A
més, es tracta d’'un model amb un sistema de recirculacié d’aire per evitar la saturacio

d’humitat a l'interior de I'estufa.

3.2.2 Obtenci6 dels materials compostos

La obtencié dels materials compostos s’ha dut terme en un mesclador cinétic d’alta
intensitat (Draiswerke, Mahwah, USA), equipat amb un motor asincron trifasic de 70 KW de

poténcia nhominal. La forma habitual de procedir és la seguent:

e Estancala comporta de descarrega del material. Seguidament es carrega el material
a 300rpm (baixa velocitat), aproximadament, mitjancant la zona d’alimentacié. El
material cau sobre un eix, el qual 'empenyera a la cambra de mesclat. L’ordre
d’alimentacio és el seglent: en primer lloc s’introdueix el reforg, és a dir les fibres, i,
un cop han entrat a la cambra de mescla, s’afegeix la matriu. Tot aguest procés es
realitza a temperatura ambient.

e Quan tots els materials es troben a la cambra de mescla, es tanca la comporta
d’alimentacio per evitar fuites del material fora de I'equip degut a la gran aportacioé
d’energia cinética que es dota al material.

e El seguent pas correspon a la fusié de la matriu i obtencié del material compost.
L’equip esta totalment informatitzat per lo que inclou un controlador i consta d’un
variador de frequéncia ABB (Vasteras, Suécia), que permet regular les revolucions
de treball. S’incrementen les revolucions de gir de la maquina fins 2500 rpm.
L’energia cinética de les aspes de l'eix es transfereix a la matriu polimérica com
energia térmica a causa de les col-lisions, fonent-la. En fondre’s, s’incorpora el reforg
en la matriu. Degut a que la fusié de la matriu es realitza gracies a I'energia cinética
gue desprenen les aspes i no mitjancant temperatura, es necessari que la camera de
mesclat estigui refrigerada amb aigua freda. El motor que fa girar les aspes té una
poténcia de 75 cavalls de vapor. Finalment s’obté el material compost mitjangant

accionament pneumatic de la comporta de descarrega.
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El canvi d’estat de la matriu provoca un augment de la intensitat de la maquina. Qualsevol
augment de temperatura posterior a la incorporacié de la totalitat del refor¢ provocara un
ascens en la viscositat del producte i, conseqlentment, del consum d’energia del mesclador.

Aquest sera el moment d’alliberar el material.

3.2.3 Obtenci6 de gransa per a injeccio

El material obtingut en el mesclador cinétic d’alta intensitat es tritura en un moli de ganivetes
fabricat per REISCH (Haan, Alemanya) per tal d’obtenir una gransa de mida adequada a
l'alimentacié de la injectora (8mm). Aquest moli consta de dues parts principals: la tremuja
d’alimentacio, amb un pisté que controla I'adicié del material i evita el seu retorn; i la cambra
de trituracio. El material es recull i es seca a I'estufa a 80°C més de 2h abans d’injectar. El

moli es neteja després de triturar cada material per evitar contaminacions amb el seguent.

3.2.4 Transformacio dels compostos per injeccio

La transformacié dels materials compostos a les provetes necessaries per a la
caracteritzacié mecanica i termica s’ha realitzat a través de la maquina d’injeccié de plastics
Allrounder-220M ARBURG (Eschweiler, Germany). La maquina d’injeccié s’alimenta a través
de la tremuja, caient la gransa sobre el fus, que té un diametre fix de 25 mm. Aquest
transporta el material degut als esforgos de cisalla i a la calefaccié amb les resisténcies del
cilindre calefactor. Un cop plastificat i compactat en el tram final de la maquina, el fus
empeny el material al interior d’'un motlle, donant la forma desitjada i refredant al mateix

temps la peca.

A continuacié a la taula 5 es presenta les condicions amb les quals s’han injectat els
materials tant al 10%, 20% i 30% de contingut de fibra.
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Taula 4 Condicions d’injeccié dels composits

Condicions injeccié parametres Valor

T° 1ra zona (°C) 160

T° 2na zona (°C) 165

T° 3ra zona (°C) 165

T° Boquilla (°C) 158
Pressio injeccio (bar) 300 - 400
Velocitat injeccio (cc/s) 50
Carrega (cc) 27 -27,5
Velocitat post injeccio (cc/s) 10

1ra Pressio post injeccio (bar) 190

2na Pressio post injeccio (bar) 210

3ra Pressi6 post injeccio (bar) 190

Les mostres s’han injectat en un regim semiautomatic. Aixo implicava que cada cop que es

completava un cicle productiu era necessari reiniciar un nou cicle.

3.2.5 Condicionament de les mostres

Préviament a la caracteritzacio dels materials compostos es necessari el condicionament de
les provetes tal i com s’indica a la norma ASTM D618, a 23°C i 50% d’humitat relativa (RH).
Per aix0 s’ha utilitzat la cambra climatica fabricada per Dycometal (Sant Boi de Llobregat,
Espanya), que t& una capacitat d'1 m® i permet treballar amb un rang de temperatures
d’entre 30 150 °C.

Per a la posterior caracteritzaciéo s’ha mesurat el ample i el gruix de les mostres amb un peu
de rei ja que és necessari coneixer les mesures de les provetes per avaluar els parametres

mecanics.

També s’han processat les entalles en aquelles provetes que hagin sigut seleccionades per

a mesurar I'energia absorbida en I'assaig d'impacte amb la metodologia Charpy.
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3.2.6 Assaig a traccio

L’assaig a traccié consisteix en mesurar la forca necessaria per deformar les provetes
normalitzades en una maquina universal d’assajos mecanics (DTC-10, IDMtest (Sant

Sebastia, Espanya)) en ser estirades per els seus extrems, tal i com mostra la figura 7.

—

Figura 7 Esquema d’assaig a traccio

Mitjancant aquest assaig s’ha pogut mesurar 'esfor¢ necessari per deformar les provetes

obtingudes a una velocitat de deformacié constant aplicant la for¢ca en una sola direccio..

La forca necessaria per a deformar les provetes depén, entre altres caracteristiques, de les
seves dimensions. Per tant, no s’expressa la forga, siné I'esforg nominal (MPa). D’aquesta
manera s’obtenen les caracteristiques propies del material sense la influéncia de les seves

dimensions.

Els assajos es poden realitzar a diferents temperatures i velocitat de deformacié. La

metodologia emprada en aquest treball segueix la norma ISO 527-1:2000.

La proveta es subjecta per dues mordaces, una d’elles roman fixe i l'altre es desplaca a
velocitat controlada, estirant la proveta. La velocitat de deformacio és la velocitat de
desplagcament de la mordassa mobil. L'assaig s’ha executat a una velocitat constant de 2

mm/min.
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Per aguest assaig s’han executat dues metodologies:

e Obtencié de modul de rigidesa (modul de Young)

¢ Obtenci6 de la resisténcia maxima de traccio, amb la seva respectiva deformacio

L’obtencid del mdodul de Young es realitza amb extensometre model Walter+baiag
(Léhningen, Suissa). La utilitzacié d’aquest fa que les condicions d’assaig siguin diferents
segons de si esta mesurant el modul o portant la proveta a trencament. El procés seguit per
obtenir el modul de rigidesa consisteix en col-locar la proveta a les mordaces i col-locar
l'extensdmetre a la part central de la mostra. Seguidament s’executa l'assaig. El propi
programa identifica els valors inicials com cero. El modul de Young es calcula entre els
valors 0,05 i 0,25% de deformacid, detenint I'assaig un cop superada la deformacié maxima
requerida per al seu calcul. D’aquesta manera es protegeix la integritat de 'extensometre.
Un cop finalitzat 'assaig es procedeix a retirar 'extensdmetre. El mateix equip proporciona el
modul de rigidesa. La representacio grafica del esfor¢ respecte de la deformacié és una

recta, ja que no es sobrepassa el limit elastic.

Per a conéixer la resistencia maxima es procedeix de forma similar al cas anterior, perd es
permet una elongaci6 maxima superior a la que es suposa que oferird la proveta, partint
d’'una separacio inicial entre les mordaces de 11,5 cm. Quan es porta la proveta al punt de
trencament, es treballa sense extensometre. El valor de deformacié el mesura i determina el
capcal mobil de la maquina universal d’assajos. En aquest cas s’obté una corba en la qual

es pot apreciar una zona elastica i una zona plastica amb diferents pendents.

S’han assajat 5 provetes de cada material seguint ambdds procediments per obtenir un valor

promig i una desviaci6 estandard.

D’aquests assajos s’han obtingut:

e La deformacio del material en el punt de maxima forga: relacié de I'increment de la
longitud de les provetes en el punt en que la forca és maxima i la longitud inicial
previa a la deformacio, que coincidira amb la distancia entre mordaces.

e L’esfor¢c maxim: correspon al valor de I'esfor¢ maxim assolit durant 'assaig expressat
en MPa.
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e La rigidesa del material: expressada com Modul de Young, indica la dificultat d’'un
material per deformar-se. Es mesura en unitats de forca/superficie (GPa). Al obtenir-

se a la zona elastica, pot aplicar-se la llei de Hook:

c=F-¢ Equacio 1

En la qual o és l'esforg expressat en MPa, E el modul de Young també expressat en
unitat de pressi6, MPa o GPa, i € és la deformacioé expressada com el percentatge
referit increment de longitud dividit entre la longitud inicial.

Com s’ha dit anteriorment, la norma estableix que el modul s’ha de prendre del
pendent entre els valors € de 0,5 i 0,25%. Per tant la maquina calcula el modul de

Young segons els valors d’esforg obtinguts entre aquestes deformacions.

3.2.7 Assaig de flexid

Consisteix en aplicar una deformacio al centre d’'una proveta recolzada en els dos extrems,
tal i com es mostra la figura 8. L’execucié de l'assaig de flexié ha seguit la norma ISO 178.
Durant la flexié, la meitat superior de la proveta treballa a compressié i l'altre meitat a
traccié. De la mateixa manera que a traccid es poden aplicar diferents velocitats d’assaig,

pero seguint la norma en aquest estudi les provetes han sigut assajades a 2 mm/min.

A A

s /- S

Figura 8 Esquema d’assaig a traccio

La resisténcia a flexio s’expressa segons la seglient equacio:

3-F-L Equacio 2

0F=2~W-h2
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En la qual o; és la resisténcia maxima a flexio, F la forca maxima registrada, L la distancia
entre els dos punts de recolzament de la proveta, i w i h sén 'amplada i el gruix de cada

proveta, respectivament.

El modul elastic es mesura en la regié elastica segons la equacio:

= F -3 Equacio 3
f " 4.w-h2.D

En la qual E; és el modul elastic i D la deflexié de la proveta en aplicar-se una forca F,

expressada en mm.

Durant 'assaig, el programa registra la forca en funcié de I'increment de la flexié i un cop
acaba, el programa dona les dades sol-licitades anteriorment: esfor¢ maxim, allargament

maxim i modul de flexid.

3.2.8 Assaig d’impacte

Els assaig d’'impacte permeten conéixer el comportament d’'un material davant una forca
exercida a una velocitat elevada. Principalment existeixen dos tipus de procediments
diferents d’executar I'assaig d’impacte: Charpy i I1zod, segons indiquen les normatives 1ISO
179 i ISO 180, respectivament. En aquest treball s’ha seguit Uunicament la metodologia

Charpy utilitzant provetes entallades i sense entallar.

El procediment és similar per ambdues metodologies: es deixa caure el martell model Resil
5,5, Ceast (Pianezza, Italia) que colpeja la proveta tal i com s’observa a la figura 9. La
proveta absorbeix energia en rebre I'impacte i pot arribar a trencar-se. Si la proveta es
trenca, el martell arriba a una nova algada, inferior a la inicial, que correspon a I'energia
potencial residual. Per tant la diferéncia d’energies potencials correspondra a I'energia
absorbida per la proveta durant 'impacte .El mateix equip la calcula i la mostra a la seva

pantalla.

A la metodologia Charpy, s'utilitza una proveta que es situa sobre una base amb dos
suports. El valor de I'energia absorbida s’obté en energia per unitat de superficie: kd/m2. El
pes del martell utilitzat ha sigut de 2,75 Kg. L’'assaig s’ha repetit 5 vegades, assajant 5
provetes amb entalla i 5 provetes sense amb la finalitat d’'obtenir un valor promig amb baixa

desviacio.
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Stariing position

Figura 9 Esquema d’assaig a impacte. Font: Hardie Polymers

3.2.9 Densitat dels materials

La densitat dels materials i de la matriu han sigut mesurades experimentalment amb un
picndmetre de laboratori. Les pesades s’han realitzat en una balanga analitica de laboratori

ACS 220-4 de la marca Kern (Balingen, Alemanya), amb un error de £1mg.

Per a realitzar aquest assaig es fa Us d’'un picndmetre amb el qual es manté sempre un
mateix volum exacte. En primer lloc aquest picndmetre es pesa buit i seguidament ple
d’aigua. Un cop tenim aquestes dades procedim a introduir material i en pesem la quantitat.
Tenint el pes del material introduit, emplenem el picnometre d’aigua i pesem el conjunt de
material i aigua, i d’aquesta manera amb la relacié de pesos podem obtenir la densitat del
material. El calcul del volum del material correspon al la resta del volum total menys el volum
d’aigua, el qual coneixem ja que sabem el pes daigua i la densitat d’aquesta a la

temperatura de I'assaig.

3.2.10 Morfologia de les fractures: Microscopia electronica
d’escombrat (SEM)

S’ha analitzat mitjangant microscopia electronica d’escombrat (SEM) la morfologia de les
fractures a tracci6 amb un microscopi Zeiss DSM 960 (Alemanya) que es troba a les
instal-lacions dels serveis de recerca de la Universitat de Girona. La preparacié de les
mostres ha requerit realitzar un recobriment amb una lamina d’or per obtenir una adequada

conducci6 de les mostres.
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3.2.11 Termogravimetria analitica (TGA)

Per conéixer el comportament de degradacié i estabilitat térmica dels compostos estudiats
s’ha realitzat una termogravimetria analitica (TGA). S’ha utilitzat una termobalanca Mettler
Toledo (L'Hospitalet de Llobregat, Espanya) model SDTA 851 que es troba a l'interior d’'un

forn i permet controlar el pes a diferents temperatures.

El procediment estandard consisteix en introduir uns 15 mg del material a assajar en una
capsula d’alimina. Es tanca i s’introdueix en la termobalanga analitica. Seguidament
s’introdueixen les caracteristiques del assaig. Aquest s’ha realitzat en atmosfera inerta (en
aquest cas de nitrogen) amb un cabal continu de 40ml/min, i un escalfament de 10 °C per
minut fins assolir els 700 °C. L’equip esta connectat a un ordinador en el qual el software

registra I'evolucié del pes en funcié de la temperatura.

La mostra s’ha obtingut a partir de provetes injectades, d’aquesta manera a tots els assajos
termics s’han utilitzat materials o provetes que han patit els mateixos processos térmics i

mecanics.

3.2.12 Calorimetria diferencial de rastreig (DSC)

La calorimetria diferencial d’escombrat (Figura 10) permet coneixer algunes de les principals
temperatures de transicié de materials polimerics semicristallins com ara la temperatura de

fusid i de cristal-litzacié del material, aixi com la cristal-linitat de la fase continua.

Les temperatures de fusio (T,,) i de cristal-litzaci6 (T.) dels compostos s’han determinat amb
un calorimetre diferencial de rastreig (DSC) de la marca TA instruments i model Q2000 (New
Castle, Estats Units d’América). Aquest equip mesura la diferéncia de temperatura entre la
mostra i la referéncia. A partir d’aquesta diferéncia determina I'aportacié o absorcié d’energia
de la mostra en el sistema. El procediment s’ha dut a terme complint els requisits de la

norma ASTM E 1269.01 en una atmosfera inert.

Les capsules de mostra i referéncia sén d’alumini, per la seva alta conductivitat térmica.
Tenen una capacitat de 40 ul i contenen una quantitat aproximada de 10 mg de mostra. Es

premsen per augmentar el contacte de la mostra amb la capsula.

36



Disseny i fabricacié de materials compostos de PHA'’s Document n°1: Memoria i annexos
totalment biodegradables reforcats amb residus agricoles.

—— gas outlet

¢ _—cooling air

el __A. ‘ : B A A “_i/
U |
s ____——protective gas
*
- reference
sample

heat flux sensor

furnace block

“—~—LN,-/GN,-cooling

Figura 10 Esquema forn de calorimetria diferencial d’escombrat. Font: Netzsch Analysis and Testing GmbH

S’ha treballat amb un cabal de nitrogen de 40 mi/min per assegurar les condicions
d’atmosfera inerta. La mostra s’ha escalfat fins assolir els 180 °C, refredat novament fins els
30 °C i escalfant novament fins els 180 °C. La velocitat d’escalfament i refredament ha sigut
de 10 °C per minut. El primer escalfament permet principalment eliminar la historia térmica i
veure alguna influéncia del processat en el comportament de la fusio i cristal-litzacié. Amb
els resultats obtinguts, s’ha calculat a partir d’entalpies de fusid la cristal-linitat dels

compostos com:

Aﬁfusié Equacio 4

Cristal - linitat (%) = — - -
AHfysi6PHB 100% cristal - li

En la qual Aﬁfusié és I'entalpia de fusiéo del PHB dels compostos obtinguts en el DSC i
Aﬁfusié de la PHB cristal‘li és el valor de I'entalpia d’'una mostra de PHB totalment cristal-li i

que té un valor de 146 J/g (Modi, Koelling, and Vodovotz 2011).
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3.2.13 Absorciéo d’humitat

L’absorciéo d’aigua de les fibres lignoceluldsiques es produeix per formacié d’enllagos
d’hidrogen entre l'aigua i els grups hidroxil de la superficie de la cel-lulosa, hemicel-lulosa i
lignina en la paret cel-lular. Per una altra banda el PHB no estableix una interaccié
intermolecular amb l'aigua perd aquesta es capag¢ d’adherir-se superficialment. Degut a
aquestes caracteristiques dels compostos que contenen fibres cel-lulosiques probablement
acabaran absorbint humitat per part del refor¢. Aquest fet pot ser un factor negatiu a tenir en
compte en el material, degut a que pot limitar les seves aplicacions per qguestions
dimensionals, ja que laigua provoca inflament als materials cel-lulosics i polimérics, i és
conegut el seu efecte com a plastificant en polimers. Altrament, pot facilitar la degradacio

d’aquests materials, el qual és un dels objectius de I'is d’aquests materials a I'agricultura.

S’ha realitzat un test accelerat per determinar la quantitat d’aigua que el material es capag
d’adsorbir per una proveta de composit quan s’exposa a les condicions de temperatura

ambient (23 °C) i humitat total, ja que el test s’ha realitzat per immersié.

S’ha mesurat I'increment de pes degut a I'aigua de 5 provetes de cada material preparat. El
procés ha consistit en primer lloc en assecar les provetes durant 2h a 80°C a l'estufa de
conveccid per seguidament pesar-les i obtenir el seu pes inicial sense humitat. A
continuacié, les corbes d’adsorcié d’aigua s’han realitzat per immersié de les provetes en
aigua destil-lada a 23°C. Per mantenir aquesta temperatura, I'estudi s’ha realitzat a la
cambra climatica. Les provetes s’han anat pesant amb la balanga analitica regularment, fins

que el pes de les provetes s’ha estabilitzat.

De cada proveta s’ha calculat el percentatge de canvi de massa (% humitat adsorbida),

relativa a la massa inicial, segons I'equacio:

%H = my —mo 100 Equacié 5
mg

En la qual %H és el percentatge d’absorcié d’aigua, m; és la massa de la proveta en un

temps t del assaig i mg €s la massa de la proveta seca (temps inicial del assaig).

L’adsorcié d’aigua es correlaciona bé amb la llei de Fick, i es pot calcular el coeficient de
difusié que fa referéncia a la velocitat de pas de l'aigua a través de la proveta. El parametre

que controla aquesta velocitat és el coeficient de difusi6 (D) expressat en m?%/s.
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Si es representa la segtient funcio:

log (%) = log(K) + n - log(t)

Que és tan sols la linealitzacio de:

(ﬂ) =K. -t"
Moy,

Equacio 6

Equacio 7

En la qual K i n sén constants, i M; la massa percentual de la proveta a un temps t del

assaig i M, quan ha arribat al estat d’equilibri d’absorcio.

Es poden obtenir els coeficients K i n, on n sera el pendent de la recta ajustada i K la seva

ordenada a l'origen.

Per calcular el coeficient de difusié del material realitzem el calcul per a temps d’immersié

baixos, és a dir, quan M;/M,, < 0,5. D’aquesta manera tenim I'expressié seguent:

En que L és I'espessor de la proveta i t el temps d’exposicié.

Equacio6 8
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4 RESULTATS I DISCUSIO

A continuacié s’exposen els resultats de la caracteritzacié dels materials obtinguts en aquest
treball. Les formulacions utilitzades per la nomenclatura dels materials s6n PHB+XXYY, en
la qual XX indica el seu percentatge de reforg, tenint les formulacions 10, 20 i 30% per als
corresponents percentatges de reforg; i YY el tipus de fibra empleada. Les diferents fibres
emprades en aquest treball sén: SW per la fibra que no hem tractat i esta en format de
serradures; SP que es refereix a la fibra tractada mecanicament amb el desfibrador Sprout-
Waldron; CC per a la fibra que ha patit un procés de coccié i BL per a la fibra que s’ha

blanquejat després del tractament de coccio.

4.1 Propietats mecaniques atracci6

En la taula 6 es presenten els valors obtinguts de resisténcies maximes a traccié (o), el
modul de Young (E;) i la deformacié a traccidé expressats en percentatge (), juntament amb
les seves desviacions estandards.

Taula 5 Propietats mecaniques sota esforg de traccié de materials compostos reforgats amb fibres d’ordi.

o, (MPa) & (%) E, (GPa)

PHB 16,6+0,2 13,2+1,1 948+29
PHB+10SW  13,5+0,7 3,7+0,3 127673
PHB+20SW 11,61 1,6+0,4 1693+43

PHB+30SW  11,2+0,7 1,1+0,1 2253+106

PHB+10SP 16,3+0,2 5,1+0,1 1404+16
PHB+20SP 15,2+0,3 2,8+0,1 2202+60
PHB+30SP 14,1+0,4 1,3+0,1 2640+43

PHB+10CC  13,5+0,7 2,1+0,3 1746+37
PHB+20CC  12,1+0,5 1,3+0,1 1982+17
PHB+30CC 9,3+0,6 0,7+0,1 2286%39

PHB+10BL 15,7+£0,4 5,4+0,3 1253+68
PHB+20BL 15,0+0,6 2,7+0,3 1646+98
PHB+30BL 14,3+0,6 1,8+0,1 202448
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En un material compost esta comunament acceptat que la resisténcia a traccié d’aquest esta
principalment relacionada amb la naturalesa i propietats de la matriu i les fibres, la relacié
d’aspecte del reforg i I'orientacid de les fibres, el contingut de fibra i la seva dispersié dintre
la matriu i la interaccié entre la matriu i la fibra, també anomenada forca de cisallament
interfacial () (Franco-Marqueés et al. 2011)(L6pez et al. 2011). Entre aquests, el factor més
important és el darrer esmentat, el qual té una gran dependéncia de la composicié quimica
de la superficie de les fibres i amb I'estructura quimica de la matriu. Quan la interfase és
bona la transmissié d’esfor¢ de la matriu cap a la fibra s’incrementa i millora la resisténcia a
traccio del composit. Per altra banda, quan les interaccions entre matriu i refor¢ son baixes,
la resisténcia a traccié del composit tendeix a romandre similar a la resisténcia a traccio de

la matriu o decaure, possiblement degut al lliscament de les fibres durant 'assaig.

A la figura 11 podem observar que les fibres no semblen establir una bona interaccio
guimica fibra-matriu ja que la resistencia mecanica de tots els compostos és inferior a la
propia resisténcia de la matriu polimérica. Probablement, la interfase es dona
majoritariament a causa de interaccions fisiques com ara I'ancoratge mecanic. Tot i aix0, en
el cas de les fibres SP i BL es pot apreciar que les pérdues en la resisténcia a traccié quan
se li afegeix un 10% de refor¢ sén quasi negligibles, d’'un 2,2% i 5,6% respectivament. Inclis
en el cas del 30% de fibra, tot i que les pérdues s’incrementen fins el 15,5% i 14,3% per SP i
BL respectivament, aquestes pérdues no suposen una gran davallada de les propietats. Aixi
doncs, tot i que les propietat no milloren amb la incorporacié de fibra i no assolim I'objectiu
de reforcar el material, tampoc tenim una perdua de propietats molt notable als compostos
fet que permet la utilitzaci6 de menys quantitat de PHB, el qual té un cost molt elevat.
Substituir aquesta part amb residus de fibres d’ordi fent que el cost del material redueixi
molt, sobretot en el cas dels materials SP, on es tracta d’'un tractament simplement mecanic
i que lindustria paperera es troba altament optimitzat. A més a més, les propietats
obtingudes es mantenen similars a les del HDPE, un dels polimers derivats del petroli que

es vol substituir amb aquests compostos.

Per a les fibres SW i CC les pérdues son més grans pero probablement per diferents raons.
En el cas de les SW, aquestes fibres no tenen cap tractament i és el serratge obtingut de
triturar la palla d’ordi en un moli. Probablement, més que les fibres hauriem de parlar de
particules tal i com ja s’ha mencionat anteriorment. La menor relacié d’aspecte del serratge
provoca una menor adhesié a la matriu i efecte del reforgc. La explicacido es deu a que
disminueix la probabilitat de trobar defectes a I'escala macro-microscopica que son els

principals responsables que aparegui una esquerda i la fractura. Aixd va ser demostrat al
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1920 per Griffith al assajar amb barres de vidre de diametre progressivament inferior
(Montero et al. 2010). Per aixo les fibres presenten millors prestacions mecaniques perqueé la
probabilitat de trobar defectes disminueix i a més s’ancoren a la matriu que envolta
uniformement les fibres. Per aquest motiu, des de el punt de vista de les propietats
mecaniques sén aconsellables les fibres amb el menor de diametre possible. Per una altra
banda, les CC son fibres perd que a causa del assecat produit després de la coccié han
creat aglomeracions dificils de separar. Usualment les fibres tractades presenten una millor
relacio d’aspecte (diametres mes petits amb longituds més de 10 vegades superiors al
diametre), que duu a resistencies comparativament més altes, tal i com s’ha mencionat
anteriorment, perd en el nostre cas s’han creat agregats impossibles de separar durant el
procés de transformacié que han causat aquesta baixada de resisténcia. Aquests agregats
també eren esperats en les fibres BL, i per tant una comparable davallada de les propietats
com amb les fibres CC. No obstant aix0, les fibres BL usualment presenten millors propietats
degut a que s’ha disminuit el contingut de lignina, un polimer natural situat a la superficie de
les fibres, que dificulta la interaccié entre la matriu i la cel-lulosa, que és el component que
realment actua com a refor¢ en els materials. Aquesta disminucié pot portar a una millora de

la interfase tot i presentar-s’hi aglomeracions en el material.
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Figura 11 Resistencia mecanica a traccié obtinguda experimentalment per a la matriu PHB i per als composits de
PHB+ordi segons el seu percentatge de reforg

Quan el reforg esta correctament dispersat, la rigidesa del material compost s'incrementa i
generalment s’analitza mitjangcant el modul elastic o modul de Young en el cas del modul

elastic a traccid. Aquest increment en la rigidesa esta directament relacionat amb la rigidesa
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del reforg, el contingut i la seva orientacio en els materials. Generalment, la orientacié de les
fibres en el material té una gran dependéncia amb I'equip de processament i els parametres
del procés. Per tant, es pot assumir que les diferéncies observades estaran principalment
relacionades amb el contingut de fibra en el material i al tipus de fibra. Contrariament a la

resisténcia a la traccio, la qualitat de la interfase afecta poc al valor del modul de Young.

A la figura 12 s’observa un increment lineal del modul de Young dels compostos de PHB a
mesura que augmenta el contingut de fibra. Aquest efecte es conegut i comu per a tots els
materials compostos de base polimérica reforcats amb fibres més rigides que la propia
matriu (Karmaker and Youngquist 1996). La presencia del component fibr6s més rigid no
soluble en la matriu dificulta la mobilitat de les cadenes polimériques, fet que permet
incrementar la rigidesa del sistema. S’ha aconseguit el valor maxim amb el compost de
PHB+30SP, en el qual el modul s’ha incrementat un 113,6% respecte de la matriu PHB. Es
pot observar que a les fibres SP 'augment en el mddul de Young té un pendent més elevat
probablement relacionat amb una millor dispersi6 de les fibres ja que aquestes no
presentaven aglomeracions, mentre que amb les fibres BL 'augment ha sigut el més petit.
Tal i com s’ha esmentat, tant en els materials amb fibores BL com amb els de CC, s’han
observat aglomeracions de refor¢ produides durant I'assecat de les fibres després dels
tractaments aplicats, provocant aixi una pitjor dispersié d’aquestes que ha comportat un
valor de rigidesa més baix. Tot i no haver estat tractades, les fibores SW tenen una resposta
similar a les de CC i BL ja que es tracta d'un refor¢ molt irregular que ha causat

probablement una mala dispersio.
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Figura 12 Modul de Young obtingut experimentalment per a la matriu PHB i per als compdsits de PHB+ordi
segons el seu percentatge de reforg

Un altre factor important és I'evolucié de la capacitat de deformaciéo d’aquests materials,
mostrada a la figura 13. Tal i com es pot observar en aquesta figura l'increment del
percentatge de refor¢ porta associada una pérdua en la capacitat de deformacié. Aquest
fenomen s’explica novament a través de I'existéncia d’'un component de reforg rigid en el si
de la matriu polimeérica. La disminucié del volum lliure al voltant de les cadenes polimeriques
per adicio de les fibres dificulta la seva mobilitat fent que la seva deformabilitat sigui inferior.
Un fet destacable és que la pérdua ha sigut molt notable per a tots els materials indicant que
no hi ha una bona cohesié entre matriu-fibra. Els materials que han patit menys pérdua han
estat els formats per PHB+BL. La fibra blanquejada té menys contingut en lignina fet que fa
gue probablement hi hagi millor cohesié amb el polimer, pero tot i aixo els resultats obtinguts
no son favorables. En el cas d’haver utilitzat agents d’acoblament podriem haver tingut
millors resultats ja que aquests agents vinculen la fibra amb la matriu permetent una major

deformacié abans de la fractura del material.
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Figura 13 Deformacié maxima en % obtingut experimentalment per a la matriu PHB i els compostos PHB+ordi
segons el percentatge de reforg

4.2 Propietats mecaniques a flexio

Els resultats dels assajos de flexié es mostren a la taula 7 en la qual apareixen els valors de
resistencies maximes a flexio (or), la rigidesa expressada com el modul (Ef) i la deflexié a
resisténcia maxima expressats en mm (g¢), juntament amb les seves desviacions estandards

per a cada un dels materials.

45



Disseny i fabricacié de materials compostos de PHA'’s Document n°1: Memoria i annexos
totalment biodegradables reforcats amb residus agricoles.

Taula 6 Propietats mecaniques sota esforg de flexié de materials compostos reforgats amb fibres d’ordi

oy (MPa) & (mm) Ef (MPa)
PHB 23,011 12,0+0,2 313+201

PHB+10SW  22,3+2,8 6,3+x1,0 1254+112
PHB+20SW  22,8+2,1 4,3+1.4 1784+86
PHB+30SW  22,1+0,6 2,1+0,1 2619+88

PHB +10SP  27,2+0,3 8,7+0,4 1453465
PHB +20SP  27,9+0,5 5,5+0,6 2099+64
PHB +30SP  22,6+0,2 2,2+0,2 141167

PHB+10CC  23,2+0,4 4,3+0,3 1495431
PHB+20CC  20,6%0,8 2,3+0,2 1928+47
PHB+30CC  19,2+1,6 1,6+0,2 2242174

PHB +10BL  25,4+0,8 10,1+0,5 1267+78
PHB +20BL  27,0+0,8 6,3+0,6 1779+39
PHB +30BL  24,6+0,8 4,1+0,3 2029+50

De forma similar a la resisténcia a traccid, s’accepta que un comportament linear dels
materials compostos en augmentar el contingut de refor¢ a la matriu indica una interfase
optima entre fibra i matriu i també una correcte dispersi6é del refor¢ dins de la matriu. En els
resultats obtinguts als assajos a tracci6 hem observat que la resisténcia a traccié dels
materials disminueix respecte de la matriu polimérica, i com més s’'incrementa el contingut
de reforg més notable és la pérdua d’aquesta propietat, probablement relacionada amb una
dispersioé de les fibres deficient o la preséncia d’aglomeracions de fibra. En canvi, en els
resultats a flexié I'efecte d’aquest fenomen és menys notable que per als assajos de traccio,
i fins i tot s’observen millores de la resisténcia en els materials amb fibres de SP i BL. Com
hem esmentat anteriorment en els composits reforcats amb fibres curtes, la resistencia
mecanica depén de la naturalesa i volum de la fibra i el polimer, la morfologia i orientacié de
la fibra dins la matriu, i la interaccié entre fibra i polimer. La transferéncia d’esforgcos entre
matriu-fibra, juntament amb l'orientacié de les fibres, sén els factors més importants en
donar la propietat de resistencia mecanica a un composit. No obstant aixd, I'orientacio de les
fibres per a les mostres modelades per injeccié depén en gran mesura del motlle on han
estat injectades i no es pot modificar. Per tant, la transferéncia d’esforgos pot ser considerat

com el factor principal de l'efecte del refor¢ de les fibres en la resisténcia mecanica del
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compost. Perd aquesta interfase mostrava no ser totalment optima per a cap fibra en les

propietats a traccio.

Aquesta diferéncia entre la millora de la traccié i la flexié esta probablement relacionada amb
que durant l'assaig a flexié, els exemplars es troben sotmesos a carregues de traccio i

compressio, en contraposicié a carregues de traccio pura (figura 14).
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Figura 14 Esquema de les carregues actuant durant I'assaig a flexié

Durant el test de flexio, la carrega s’exerceix en direccié perpendicular a la superficie de la
proveta assajada. Aquesta forca produeix una resposta als punts extrems de la proveta per
contrarestar-la. La resposta de la proveta a l'eix vertical, on s’aplica la for¢a, produeix
diferents carregues: traccid i compressié. Degut a la combinacié de les dues forces,
generalment la resisténcia a flexi6 és superior a la resisténcia a traccié. No obstant aixo,
aquest increment varia en funcié de la matriu, en alguns casos la resisténcia obtinguda es
gairebé el doble com el PP o el HDPE, mentre que en altres casos, es produeix un lleuger
increment degut a que aquestes families de polimers no treballen bé a flexié (molt
probablement a compressié) com ara les poliamides. En el cas del PHB, I'increment de la
resisténcia es bastant lleuger (38%) la qual cosa pot indicar que el polimer treballa
segurament millor a tracci6 que a compressié. L’increment observat en els materials
compostos amb fibres BL i SP, podria estar relacionada amb un millor treball de les fibres a
compressio, que podria compensar el de la matriu i a la no optima perd millor interaccio
polimer-fibores que en els altres materials compostos que facilitaria la transmissio dels

esforgos.
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Tot i aix0, en els materials treballant sota esfor¢ a flexio sembla que a partir del 20% la

preséncia d’aglomeracions té un impacte significatiu en la transmissié dels esforgos ja que

s’observa una decaiguda de la resisténcia per tots els materials estudiats.
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Figura 15 Resisténcia mecanica a flexié obtinguda experimentalment per a la matriu PHB i per als composits de
PHB+ordi segons el seu percentatge de reforg

El modul d’elasticitat a flexié segueix la mateixa tendéncia que el modul de Young, és a dir,

s’incrementa conforme augmenta el percentatge de refor¢. En aquest cas perd, s'observa

gue la fibra que augmenta més la seva rigidesa és la SW al 30% de refor¢. Aquest resultat

inesperat podria estar relacionat amb que les particules de SW es dispersessin una mica

millor que les aglomeracions de fibres, i els resultats estarien en concordanca amb la

decaiguda observada en la resisténcia a flexi6 amb els materials amb un 30% de contingut

de fibra.
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Figura 16 Modul elastic a flexié obtingut experimentalment per a la matriu PHB i per als composits de PHB+ordi
segons el seu percentatge de reforg

La deflexié a resisténcia maxima obtinguda decreix a mesura que augmenta el percentatge
de reforg, efecte que s’atribueix a la preséncia d’'un component més rigid que la matriu en el
seu interior. Tal i com s’ha observat a les propietats a traccio, les deflexions més elevades

es donen amb les fibres amb una millor interacci6 fibra-matriu.
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Figura 17 Deflexio a resistencia maxima obtinguda experimentalment per a la matriu PHB i per als composits de
PHB+ordi segons el seu percentatge de reforg
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4.3 Impacte

La resisténcia a I'impacte s’ha obtingut mitjangant 'assaig estandard amb el martell Charpy.
En aquest assaig, un martell pendular es deixa anar lliurement des de una algada coneguda
fins a la proveta. La diferéncia en algada o en energia potencial abans i després de I'impacte
es tradueix com a lenergia transferida a la proveta d’assaig. En un material compost,
aquesta energia absorbida es considera que es dissipa mitjancant el treball necessari per
crear una fractura, les diferents fases del composit, i també per la interfase creada per els

dos materials, com es mostra a la equaci6 10:

Equacio 9
W= Wi+ Wr+ Wy + Wem

En que w és el treball total de la fractura, w; és el treball necessari per produir la fractura al
material, wy i wy, SON els treballs dissipats per la fibra i la matriu, respectivament, i wy,,, €s el
treball dissipat a la interfase entre fibra i matriu, que pot estar produit per interaccions
fisiques, enllagos quimics, etc. La diferéncia entre els resultats obtinguts de les provetes
amb entalla i sense entalla (a la proveta entallada ja s’ha realitzat la factura) permet el calcul
de w;, que, degut a la Unica diferéncia en ambdos tests, és I'energia requerida per produir la

fractura.

Els resultats dels assajos realitzats a impacte es recullen a la taula 8. La matriu de PHB
sense entalla no es trenca, indicant que I'energia que es necessita per trencar el material és
superior a la que es pot calcular amb 'equip amb el que hem realitzat 'assaig, probablement
relacionat amb la gran mobilitat de les cadenes del polimer a la temperatura de 'assaig i que
poden absorbir l'energia de limpacte i dissipar-la. Es conegut que els polimers
semicristal-lins tenen una resisténcia a l'impacte superior quan l'assaig es realitza a
temperatures superiors a la seva Tg, i en el cas del PHB el seu valor es troba entre el -15 i
els 9 °C.
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Taula 7 Resultats assajos a impacte segons metodologia Charpy per provetes amb i sense entalla

w (K] ’ m—Z) Wentalla (K] ’ m—Z)

PHB 12,0+£1,6
PHB+10SW 18,8+3,8 3,9+1,3
PHB+20SW 8,2+2,3 3,5+0,4
PHB+30SW 6,8+1,3 3,8+0,3
PHB +10SP 30,0+5,7 5,2+0,3
PHB +20SP 15,7+1,9 4,6+0,4
PHB +30SP 6,1+0,8 2,7+0,3
PHB+10CC 16,4+1,1 3,5+0,4
PHB+20CC 12,1+1,8 3,7+0,1
PHB+30CC 5,1+0,3 2,5+0,5
PHB +10BL 33,9+4,2 6,4+0,3
PHB +20BL 18,1+2,9 4,9+0,1
PHB +30BL 10,9+1,7 4,5+0,2

Es pot observar que la resistéencia al impacte de Charpy disminueix a mesura que
s’incrementa el contingut de fibra en tots els materials compostos estudiats. Aquest resultat
es esperable degut a la major fragilitat de les fibres cel-luldsiques i a que la seva preséencia
limita el moviment de les cadenes polimériques i per tant impedeix la seva dissipacio
mitjangant aquets moviment. Cal assenyalar, a més a més, que la literatura mostra que la
resisténcia de la interfase entre la matriu polimeérica i les fibres afecta al comportament de la
fractura. En aquest sentit, diversos estudis demostren que la qualitat de la interfase i la
dispersié del refor¢c sén significatives en altres termoplastics reforcats amb fibra com el PP,
en el qual els valors de resisténcia a l'impacte augmenten quan s'utilitzen agents
d’acoblament (LOpez et al. 2013). En aquest projecte no s’ha fet Us d’agents d’acoblament,
ja que aquests tipus de productes quimics van en contra de la filosofia del treball de fer un
producte que causi menys impacte al medi ambient. Per tant, el fet d’augmentar el contingut
de fibra al material incrementa els punts on la fractura es pot iniciar, punts débils causats per
les interfases entre matriu i refor¢. A la figura 18 podem observar que el material que menys
resisténcia perd al augmentar el contingut de fibra és el que conté fibres blanquejades. Aixo
és degut probablement a una relativa millor transferéncia de l'esfor¢ amb les fibres

blanquejades respecte als altres materials.
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Un aspecte per remarcar és el fet que la major part de l'energia es consumeix en la
produccio de la fractura, és a dir, és més dificil genera la fractura que propagar-la. En el cas
més extrem, el del PHB+10BL, només el 18,9% de I'energia es destina a la propagacio de la
fractura. Aquest fet podria ser d’interés en l'aplicacié a 'ambit agricola, ja que un cop s’ha
produit la fractura en un test 0 una xarxa, per exemple, aquest objecte ja no és apte per al
seu Us, per tant el que s’ha de procurar és fer els objectes amb un material que costi de

produir-se la fractura, com en aguest cas.
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Figura 18 W;pels compostos de PHB-Fibra Ordi per que fa al contingut de fibres

4.4 Absorcio d’aigua

A continuacié es mostren en les seglients figures el comportament durant la absorci6

d’aigua, en condicions controlades, dels materials reforgats amb fibres d’ordi.

En els resultats del estudi de I'absorcié6 d’aigua no s’ha incorporat el corresponent al
PHB+30CC, degut a que el primer material realitzat va resultar estar contaminat d’altres
polimers que s’estaven treballant en aquell moment a les instal-lacions. Es va realitzar un
segon “batch” d’aquells materials, pero el test d’absorcié d’aigua comporta temps i no va ser

possible la seva realitzacio.

A les figures seglients es mostren les corbes d’absorcié d’aigua per als materials compostos

estudiats: la figura 19 representa els resultats obtinguts per als materials reforcats amb les
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fibores SW, en la figura 20 es representen les corbes obtingudes pels materials de fibres SP,
la figura 21 mostra els resultats obtinguts per als materials compostos amb les fibres CC i

per ultim, la figura 22 representa els resultats obtinguts per als materials amb fibres BL.
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Figura 19 Percentatge d’absorcié d’aigua a 23°C de temperatura i 100% d’humitat dels materials compostos
reforgats amb fibres d’ordi SW
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Figura 20 Percentatge d’absorcié d’aigua a 23°C de temperatura i 100% d’humitat dels materials compostos
reforgats amb fibres d’ordi SP
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Figura 21 Percentatge d’absorcié d’aigua a 23°C de temperatura i 100% d’humitat dels materials compostos
reforgats amb fibres d’ordi CC
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Figura 22 Percentatge d’absorcié d’aigua a 23°C de temperatura i 100% d’humitat dels materials compostos
reforgats amb fibres d’ordi BL

L’aigua és una molécula molt petita que facilment penetra la fase amorfa del polimer,
afectant la seva mobilitat, incrementant-la, i per tant es considera que actua com a
plastificant en els materials polimérics. La capacitat de d’absorcié d’aigua i la seva difusié
esta relacionada amb la naturalesa quimica del polimer i el refor¢c emprat. EIl PHB és

hidrofobic pero té una polaritat superior a altres polimers com ara el PP o el PE.

Per una altra banda, tot i que les fibres lignocel-luldsiques com les d’ordi tenen un
comportament hidrofil inferior al de la cel-lulosa pura degut a la preséncia de lignina a la
superficie de la fibra, la seva capacitat absorbir (ja que son capaces de crear una interaccio
guimica amb la molécula d’aigua) és molt superior que la de la matriu de PHB. Per tant, i tal i
com s’observa a les corbes d’adsorcid, I'increment del contingut de fibra al composit
comportara un increment del comportament hidrofil dels materials PHB-ordi. Les provetes
amb un contingut de fibra superior assoleixen un valor M,, més elevat, el seu estat de
saturaci6 comporta una major absorcié d’aigua. A més, el contingut elevat de reforg al
composit implica una major preséncia de fibres a la superficie de la proveta, cosa que facilita

la dispersié de les molécules d’aigua a través del material.

Com podem veure a la figura 23 la matriu PHB absorbeix un 1,4% d’aigua de manera similar

a altres poliésters com ara el PLA, pero superior a els valors d’adsorcio que s’obtenen per al
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PP i PE, els quals no supera el 0,5%. De forma generalitzada podem veure com l'increment
del contingut de fibra a la matriu fa incrementar el percentatge d’aigua adsorbida pels
materials, introduint un 10% de fibra a la matriu el valor de l'aigua adsorbida pel material
augmenta entre un 290 i 185% depenent del tipus de fibra, és a dir s’arriba a duplicar i inclus
triplicar el contingut d’aigua als materials, mostrant aixi la rellevancia de la capacitat

hidrofilica de les fibres als compdsits.

Per al material on M,, respecte del contingut de fibra és més significatiu és pel PHB+SW.
Aquesta diferéncia es pot relacionar amb la mala cohesié a l'interior del material, on queda
volum buit en el qual 'aigua s’hi pot posar. Per a les fibres en les quals s’ha aconseguit una
millor interficie polimer-fibra es pot observar que l'absorcié és menor, com en el cas del
PHB-BL, tot i que aquest tipus de fibra tenen major contingut de cel-lulosa gracies a la
eliminacio de la lignina, cosa que hauria d’afavorir 'absorcidé d’aigua. Tot i aix0, el polimer
estd més adherit a la fibra, causant que aquesta no tingui tant de contacte directe amb

l'aigua.

L’assaig es va dur a terme fins al punt de saturacié de tots els materials compostos. Tot i
gue en el cas dels materials compostos, el temps per arribar al punt de saturacié es prou
similar, en la matriu de PHB, el temps de saturaci6 és inferior. Probablement aquest resultat
es deu a la alta mobilitat de les cadenes amorfes de la matriu PHB des del inici del assaig,
millorant aixi la mobilitat de les particules d’aigua, mentre que en els materials compostos, la

preséncia de la fibra limita aguests moviment igual que a 'assaig a impacte.
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Figura 23 Percentatge d’absorcié (%H) al punt de saturacié dels materials compostos reforgats amb fibres d’Ordi
en condicions humitat total i 23°C de temperatura

La cinética d’absorcié d’aigua es pot modelar normalment amb la llei de Fick. Els resultats
experimentals es poden linealitzar mitjancant el seu logaritme i representant pel que fa al

logaritme del temps (t).

La constant n esta associada amb la mobilitat de les molécules del dissolvent respecte les
cadenes del polimer, mentre que la K esta associada a les condicions ambientals de
l'assaig. Un altre parametre important en el model cinétic és el coeficient de difusio (D),
obtingut a partir de la llei de Fick, i que esta relacionat amb la capacitat del dissolvent, en
aquest cas aigua, per penetrar dins de materials solids. Com més elevat és el valor de D
indica major facilitat de l'aigua en penetrar a través del solid. Els valors obtinguts per

aguestes constants es mostren a la taula 9.
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Taula 8 Parametres de Fick i coeficients de difusié a 23°C i 100% humitat pel que fa als diferents compostos
estudiats

n K D (107 12m?.s71)
PHB 0,266 0,189 5,18
PHB+10SW 0,369 0,091 2,76
PHB+20SW 0,431 0,061 2,32
PHB+30SW 0,469 0,048 1,87
PHB+10SP 0,318 0,126 3,58
PHB+20SP 0,382 0,082 2,76
PHB+30SP 0,496 0,038 1,82
PHB+10CC 0,363 0,091 2,76
PHB+20CC 0,391 0,077 2,43
PHB+10BL 0,263 0,177 3,53
PHB+20BL 0,373 0,092 2,81
PHB+30BL 0,391 0,082 2,76

Els valors de n per a la matriu de PHB i els compostos augmenten amb l'increment del
contingut de fibra com podem veure a la taula 9. Els valors de n, inferiors a 0,5, indiquen una
dispersié pseudo-Fickiana. Per als casos on el dissolvent té una mobilitat inferior a la de les
cadenes polimeériques es parla d’'un comportament Fickia |, en canvi, en el nostre cas, el
comportament pseudo-Fickia es refereix a una mobilitat similar entre el dissolvent i les
cadenes del polimer. El valor de n esta relacionat amb el temps necessari per assolir el punt
de saturacié. Aguesta constant n augmenta quan la quantitat de refor¢ augmenta, tendint
cap a un comportament Fickia i pot ser a causa de la rigidesa de les fibres, que inhibeixen la
mobilitat de les cadenes polimériques i inhibint a la vegada la difusio del dissolvent a través

del material ja que aquest no pot desplacar-se a través de les cadenes polimeériques.

Per una altra banda, K és una constant relacionada amb el sistema en qué es realitza
lassaig. Podem trobar que en altres condicions en les quals la temperatura és superior,
aquest parametre s’incrementi (Oliver-Ortega et al. 2018) La presencia de les fibres redueix
el valor de la constant al voltant d’'un 57% en el cas de les fibres BL, mentre que la reduccio
més elevada es dona per al cas de fibres SP que és d’un 80% com podem observar a la

taula 9. No s’ha obtingut una dependéncia clara del contingut de fibres en la constant K, tot i
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gue es pot determinar que la reduccié de la mobilitat de les cadenes de PHB degut a la

preséncia de fibres, té un impacte en aquesta constant.

Els resultats de D per a la matriu de PHB i els seus composits mostren una habilitat inferior

del solvent per penetrar en els compostos amb un contingut de fibra major. Aquest resultat

va en concordanca amb els valors trobats del parametre n i de la difusid pseudo-Fickiana.

Els valors més baixos de D sén els de PHB+30SW i PHB+30SP com es veu en la figura 24,

ambdos en el maxim contingut de fibra analitzat. Aixo esta relacionat a la baixa mobilitat de

les cadenes de PHB degut a la inhibicié causada per el refor¢ ligno-cel-lulosic. Per el cas de

les fibres BL, la difusi6 t¢é una menor disminucié degut probablement a que com hem

esmentat anteriorment, les fibres tenen major contingut en cel-lulosa fet que afavoreix

l'adsorcié d’aigua.
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Figura 24 Resultat del coeficient de difusié dels materials compostos reforgats amb fibres d’Ordi segons el

contingut de fibra

4.5 Densitats

La taula 10 mostra les densitats mesurades experimentalment per cada tipus de compost

produit i respecte al contingut de fibra dels materials.
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Taula 9 Densitats de la matriu PHB i els composits PHB+Ordi

p(Kg-L 1)
PHB 1,36
PHB+10SW 1,23
PHB+20SW 1,27
PHB+30SW 1,40
PHB+10SP 1,35
PHB+20SP 1,38
PHB+30SP 1,40
PHB+10CC 1,36
PHB+20CC 1,44
PHB+30CC 1,43
PHB+10BL 1,24
PHB+20BL 1,33
PHB+30BL 1,42

El PHB net té una densitat de 1,36 g-cm™. Quan es compara la densitat de PHB amb la
densitat dels materials compostos, s’observa que molts dels compostos amb un contingut de
10% i 20% tenen una densitat inferior a la de la matriu. En el cas de les fibres CC i SP
podem veure que les densitats son més grans que la del PHB. Generalment, la inclusio
d'una fase més densa com la cel-lulosa que té una densitat al voltant d'1,4 g-cm™ (Oliver-
Ortega et al. 2019), en el material compost comporta un augment de la densitat del

composits. D'aquesta manera, la densitat augmenta amb el contingut de fibra.

La disminucié que s’observa de la densitat dels materials compostos (figura 25) es pot
relacionar directament amb la preséncia d'aire dins del material. Es preveia que s’observés
una mica d’aire, és un indicatiu de la degradacié del PHB durant el processat, provocant

'aparicié de gasos que generen aquest espai buit en el material.
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Figura 25 Densitats de la matriu PHB i els composits PHB+Ordi d’acord amb el contingut de fibra

4.6 Estabilitat | degradacié termica dels materials
compostos mitjancant el seu estudi termogravimetric
(TGA)

Una problematica habitual en el cas dels materials compostos reforcats amb fibres
cel-lulésiques és la seva temperatura de degradacié, usualment més baixa que la dels
materials polimérics. Aguesta temperatura inferior de les fibres naturals limita el seu s com
a refor¢ en matrius amb temperatures de processament superiors a la temperatura de
degradacié de les fibres. Generalment, les matrius han de tenir temperatures de fusié
inferiors a 200 °C. Paral-lelament, aquest fenomen limita I'estabilitat térmica i el rang de
temperatura en el qué els materials compostos poden ser emprats. A més a més, la
degradaci6 de la fibra podria tenir un efecte negatiu sobre la degradaci6 térmica de la matriu

de polimer.

A continuacié la figura 26-29 mostra els termogrames obtinguts de la matriu PHB i els

compostos reforcats amb 10%, 20% i 30% de SW, i la seva primera derivada.
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Figura 26 Corbes TGA i primera derivada de les corbes TGA per la matriu PHB i els composits PHB+SW

Els termogrames mostren una tendéncia similar de degradacié en els materials compostos i
la matriu de PHB, amb una degradacié principal, on la temperatura en qué la cinética de
degradacié és maxima s’observa a la primera derivada, seguit per dos degradacions amb
menor intensitat. No obstant aixo, queda clarament reflectit com la preséncia de les fibres té
un efecte sobre la degradacié dels materials compostos, desplacant el procés de degradacio
principal cap a temperatures inferiors. Aquest fet esta probablement relacionat amb el
solapament de la degradaci6 de les fibres que pot crear certs compostos capacos
d’accelerar la degradacié de la matriu. Cal reflectir que no s’observen dos processos
separats com en altres materials compostos reforcats amb fibres cel-luldsiques, el que
concordaria amb la hipotesi plantejada, que la degradacié principal correspon a la
degradacié del material poliméric i del refor¢. A la taula 10 es mostren les temperatures en
les quals la mostra a perdut un 5 (Tsy) | un 10% (T109) de pes, la temperatura on la cinética
€s maxima en el principal procés de degradacié (Tnay) i €l residu a 700°C. Es pot apreciar
com les temperatures son inferiors en els materials compostos i en el PHB i disminueixen en
incrementar-se el contingut de fibra en el material. La T disminueix més de 30°C per a tots
els compostos. L’increment del residu que s’observa en augmentar el percentatge de fibra
és degut a la preséncia de les fibres i a que les condicions de I'assaig (en atmosfera inert)
no permeten consumir tot el carboni present. Aquest residu s’incrementa en 3 cops el seu

valor. Inesperadament, en el cas del material amb un 30% disminueix.
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Taula 10 Parametres principals del test TGA dels materials PHB+SW

Residu

To50,(°C)  To909(°C) Trmax(°C) 30780

PHB 262 277 297 3,59
PHB+10SW 249 254 265 8,29
PHB+20SW 243 248 259 9,53
PHB+30SW 238 244 254 7,92

Seguidament es mostren els termogrames, la primera derivada i la taula resum per als

materials compostos utilitzant fibres SP.
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Figura 27 Corbes TGA i primera derivada de les corbes TGA per la matriu PHB i els composits PHB+SP

Taula 11 Parametres principals del test TGA dels materials PHB+SP

Residu

Tos(*C) Tam(*C) Tmax(®C) 2700

PHB 262 277 297 3,59
PHB+10SP 268 274 284 7,58
PHB+20SP 261 271 281 9,36
PHB+30SP 264 273 282 10,96
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En el cas de les fibres de SP, s'observa que la degradacié dels materials compostos s’inicia
igual que en el cas dels materials amb SW a menors temperatures, pero la reduccio de la
temperatura €s més lleugera, només uns graus de diferencia amb les Tsy, | T1%. L@ Trmax €S
la temperatura en qué s’observa una major difereéncia, amb 16°C pel material amb un 20%.
Les temperatures del compadsit amb un 30% son lleugerament superiors a les del 20%, no
obstant aix0, les diferéncies son molt subtils entre els tres compaosits, cosa que pot indicar
qgue la introduccié de la fibra en el material t¢é un major efecte que el contingut de fibra en
aquest. El residu a 700°C es similar al obtingut anteriorment i augmenta amb el contingut de
fibra.
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Figura 28 Corbes TGA i primera derivada de les corbes TGA per la matriu PHB i els composits PHB+CC

Taula 12 Parametres principals del test TGA dels materials PHB+CC

Residu
T950,(°C) To999(°C) Timax(°C) 307(?0
PHB 262 277 297 3,59
PHB+10CC 253 259 273 7,47
PHB+20CC 246 252 266 7,15

En la figura 28 i la taula 13 es mostren els resultats pels materials composits amb fibres de
CC. En el cas de les fibres CC, els resultats son similars a les fibres de SW, en les quals
s’observa una reduccid molt clara de les temperatures de degradaci6é. Tot i que no es
'esperable, tenint en compte que son fibres tractades quimicament en les quals el contingut

de lignina, que és el primer composts de les fibres naturals que degrada, s’ha reduit,

64



Disseny i fabricacié de materials compostos de PHA'’s

totalment biodegradables reforcats amb residus agricoles.

Document n°1: Memoria i annexos

I'estabilitat térmica d’aquests compostos és inferior a la de les fibres SP. Aquest fet podria

estar relacionat amb les aglomeracions de fibra en el material, les qual podrien facilitar la

degradaci6 de la fibra, tot i que aquesta hagi de ser termicament més estable. El residu a

700°C dels materials compostos és similar en el cas del 10%, pero inferior en el 20% de

contingut de fibra. El resultat del 20% es troba en concordanga amb l'esperat, degut a la

reduccié de lignina, un material amb un elevat contingut de carboni. El cas del 10% pot estar

relacionat amb la poca uniformitat dels materials.

Finalment, les figura 29 i la taula 14 mostren els termogrames i les temperatures obtingudes

pels materials compostos amb les fibres BL.

- PHB

PHB+10BL
- PHB+20BL
- PHB+30BL

500 600

ZUUTem|5uératu"ru‘ua (2C)

Figura 29 Corbes TGA i primera derivada de les corbes TGA per la matriu PHB i els composits PHB+BL

Taula 13 Parametres principals del test TGA dels materials PHB+BL
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Els compostos amb fibres de BL mostren una tendéncia similar als materials de SP, amb

temperatures lleugerament inferiors a les observades amb SP, que podria ser degut a

laglomeracio de les fibres en el material igual que en el cas de les fibres de CC. Per una
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altra banda, també era esperable un increment de I'estabilitat termica d’aquests materials ja
gue son fibres blanquejades en les quals s’ha reduit el contingut de lignina superficial i la
cel-lulosa té una temperatura de degradaci6é superior. Cal destacar la reducci6 del residu a
700°C derivada dels tractaments quimics aplicats a la fibra que han extret part de la lignina i

altres components com ara ceres i sals.

4.7 Calorimetria diferencial de rastreig

Els comportaments de fusio i cristal-litzacio de la matriu i els compostos es van analitzar
mitjancant la calorimetria diferencial de rastreig (DSC). A les figures 30-33 es mostren els
termogrames obtinguts durant el segon escalfament, després d’esborrar la historia térmica

dels materials.

Temperatura (2C)

130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180

Exotherm up

e PHB process ¢ PHB pellet PHB+10SW ¢ PHB+20SW ¢ PHB+30SW

Figura 30 Termogrames de la segona fusi6 al DSC del PHB i els compasits amb fibres d’ordi SW

66



Disseny i fabricacié de materials compostos de PHA'’s Document n°1: Memoria i annexos
totalment biodegradables reforcats amb residus agricoles.

Temperatura(2C)

130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180

Exotherm up

* PHB process ¢ PHB pellet < PHB+10SP + PHB+20SP  + PHB+30SP

Figura 31 Termogrames de la segona fusio al DSC del PHB i els composits amb fibres d’ordi SP

Temperatura (2C)

130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180

Exotherm u

* PHB process < PHB pellet < PHB+10CC < PHB+20CC -

Figura 32 Termogrames de la segona fusi6 al DSC del PHB i els composits amb fibres d’ordi CC
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Temperatura (2C)

130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180

Exotherm up

* PHB process  * PHB pellet PHB+10BL =« PHB+20BL - PHB+30BL

Figura 33 Termogrames de la segona fusi6 al DSC del PHB i els composits amb fibres d’ordi BL

Els termogrames representen només el pic de la fusioé. Tot i que no s’ha inclos, al voltant
dels 47 °C es va observar un petit procés endotérmic, que es manté igual per a tots els
materials i probablement es troba relacionat amb un plastificant afegit per facilitar el
processat del PHB. No obstant aixo, el pic ho sembla tenir cap efecte considerable en la
temperatura de fusio i cristal-litzacié del polimer, per la qual cosa no s’ha inclos en els
termogrames. El PHB processat i el PHB pel-letitzat no mostren moltes diferéncies en el
comportament de fusio, perd si que s’observen canvis considerables quan s’analitzen els

materials compostos.

En la taula 15 es presenten els valors obtinguts de pic de cristal-litzacio (T,), la cristal-linitat

(X;) i el pic de fusi6 (T;,) obtingut durant la segona fusio.
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Taula 14 Principals parametres per la caracteritzacio DSC de la matriu PHB i els compostos PHB+Ordi

T, (°C) X (%) Tpm (°C) Xom (%)
PHB processat 115,97 26,67 166,69 27,83
PHB pellet 111,35 33,58 165,00 38,26
PHB+10SW 106,70 31,16 159,05/165,39 36,61
PHB+20SW 106,58 35,23 156,10/164,42 39,80
PHB+30SW 104,88 24,75 153,92/163,45 33,71
PHB+10SP 109,81 33,84 162,19 38,14
PHB+20SP 109,77 32,43 161,48 37,86
PHB+30SP 100,99 32,93 154,91/164,85 37,43
PHB+10CC 103,39 31,16 157,39/165,77 36,61
PHB+20CC 104,89 35,89 157,61/163,80 38,42
PHB+10BL 110,56 34,18 162,12 39,32
PHB+20BL 107,61 34,52 161,26 38,42
PHB+30BL 106,87 34,83 160,77 40,38

Per a la matriu sola de PHB en format pellet la T, és 165 °C, pero per al PHB un cop injectat
hem obtingut un valor de 166,7 °C. La diferéncia no €s molt significativa, ja que es pot deure
al error de I'equip, i tot i que la diferéncia és més pronunciada en el cas de la T, el que si és
destacable és la caiguda de la cristal-linitat en el material processat, que podria estar
relacionada amb una degradacié del material, sent més dificil obtenir les regions amb
lestructura cristal-lina degut a l'escurgament de la cadena. Respecte als materials
compostos, apreciem un comportament de fusié diferent al del PHB, amb una reduccié en la
temperatura del pic de fusié i 'aparicid6 en molts casos, i sobretot en composits amb alt
contingut de fibra, d’'un doble pic. Aquest comportament s’atribueix a la distribucié bimodal
de la mida dels cristalls com resultat de canvis en el pes molecular degut a una seccié
aleatoria de les llargues cadenes de PHB, és a dir, a la disminucié del pes molecular
(Tanase et al. 2015). L’anic material en el que no s’observa clarament aquest doble pic és
en els materials formulats amb la fibra BL, perd si que es pot apreciar un solapament,
sobretot en el compadsit amb el 30% de fibra que probablement esta relacionat amb les
diferents mides dels cristalls. Novament, i en concordanca amb el que s’observa al TGA, les
fibres que tenen un menor efecte en I'estabilitat térmica dels materials son les de SP i BL i
principalment en els compostos amb menor contingut de fibra. Aquest comportament també

gueda reflectit en la Tc dels materials compostos, on les temperatures meés properes al PHB
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s’observen per aquestes fibres i decreixen en tots els casos al incrementar el contingut de
fibra.

El grau inferior de cristal-linitat (X.) (Modi, Koelling, and Vodovotz 2011) dels compostos és
similar al del PHB pel-letitzat i superior al obtingut amb el PHB processat. Aix0 pot estar
relacionat amb l'efecte nucleant de les fibres lignocel-luldsiques, promovent la formacio
d’estructures transcristal-lines al llarg de la superficie de la particula durant la cristal-litzacio
del material fos, incrementant el resultat obtingut respecte al PHB processat. Per una altra
part, la mida d’aquests cristalls té una disposicié menys perfecte o una mida inferior. Quan el
PHB cristal-litza en preséncia de les particules, els cristalls podrien créixer a les superficies
de particules. Es preveu que les reduccions de la cristal-linitat del polimer global es
produeixi a causa de la introduccié de discontinuitats en I'estructura de la matriu del cristall
provocada pel creixement desordenat dels cristalls a la interficie particula-matriu. L’aparent
doble pic de l'endoterma de fusié pura del PHB suggereix 'evidéncia de la formacié de
multiples estructures morfologiques de cristalls i / o fendmens de recristal-litzacié del
material fos que ha sigut demostrat que es produeix durant el procés de fusié de la matriu
polimérica. A la vegada, I'increment de fibra en el material disminueix la cristal-litzacié degut

a les restriccions al moviment de les cadenes polimériques que presenten les fibres.

4.8 SEM i microscopia optica

La microscopia electronica de rastreig (SEM) proporciona informacié sobre la
microestructura dels compostos i permet observar la dispersié de les particules a la matriu
del polimer i obtenir informacié qualitativa sobre la interaccio fibra-matriu. A les figures 34,
35, 37, 39 i 41 es mostren micrografies de la superficie de fractura dels compostos al 30%
de fibra.

La superficie de fractura dels exemplars nets de PHB (figura 34) és homogénia, compacta i
sense buits i defectes visibles. Es podia esperar la preséncia d’aire en el polimer degut a la
degradacié a la qual es sotmet el material, perd 'equipament és capa¢ de compactar-lo i no

s’aprecia visualment en seu interior.
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STRUdAG 7.0 kV STRUAG 7.8 kV X1.080K 380.8rm

STRUAG 7.8 kV X5.080K 6.00rm

Figura 34 Imatges SEM de la superficie de les provetes assajades a traccié de la matriu PHB

La superficie de fractura del compost PHB+SW (30%) examinat mostra una superficie
bastant irregular amb fibres de grans diametres i diferents mides i una pobre dispersio
d’aquestes. En la microfotografia ampliada, es pot observar com les fibores SW no acaben
d’estar impregnades per la matriu de PHB, i que existeix un espai buit entre la fibra i la

matriu, i per tant, obtenim una molt feble interaccioé entre matriu-reforg.
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/A
STRUAG 7.8 kV X1.08086K 30.0rm

Figura 35 Imatges SEM de la superficie de les provetes assajades a traccié del compost PHB+SW al 30% de
fibra

La irregularitat de els fibres que s’observen al material son principalment degudes al
tractament mecanic aplicat préviament. Les fibres de SW van ser triturades amb un moli
amb un tamis de 5mm. Amb el microscopi optic (figura 36) s’observa que son fibres grosses
i irregulars, i la seva mida no es gaire adequada per als materials compostos ja que

presenten una relacié d’aspecte més similar a una particula que a una fibra.
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Figura 36 Fotografia amb microscopi optic de les fibres SW

En el cas del material compost amb el refor¢ SP tot i continuar essent un material heterogeni
bastant irregular, les fibres tenen una mida més petita i diametre inferior (d’'uns 30um) com
podem veure a la figura 37. Podem observar també, en la fotografia ampliada, que la matriu
de PHB impregna més correctament la matriu. No s’observa un gran buit entre la matriu i la
fibra, obtenint-se una millor interfase i un material bastant més compacte, que ja s’ha pogut
comprovar anteriorment amb la densitat del material i en les propietats mecaniques dels
materials PHB+SP assajats, amb els quals s’han obtingut les millors respostes als esforcos

aplicats.
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STRUAG 7.8 kV X1.80K 386.0rm

Figura 37 Imatges SEM de la superficie de les provetes assajades a traccio del compost PHB+SP al 30% de
fibra

La disminuci6 de la mida de les fibres a les mostres reforcades amb fibres de SP es degut al
procés de desfibrat. L'efecte d’aquest procés és apreciable al microscopi Optic on s’observa
com han disminuit en mida i tenen una superficie especifica millor que afavoreix el seu
acoblament amb la matriu polimérica. Podem observar a la figura 38 que han aparegut

algunes fibril-lacions superficials.
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Figura 38 Fotografia amb microscopi optic de les fibres SP

El procediment de coccid va causar que les fibres quedessin aglomerades i a la figura 39 en
gue es mostra la superficie de fractura del compost PHB+30CC es poden veure clarament
aquest aglomerats. L’objectiu d’aquest procés era eliminar extractius i lignina de les fibres
fent que el contingut de cel-lulosa, el component de les fibres que realment actua com a
refor¢, augmentés a la superficie incrementant la seva capacitat per interactua amb la
matriu. Tot i que produir una correcte interfase entre ambdds materials es dificil, degut a la
hidrofilitat de les fibres i a la hidrofobicitat de la matriu, el material amb fibres SP demostra
gue es possible obtenir-ne una prou acceptable. No obstant aixo, I'aglomeracié produida
durant 'assecatge de les fibres provoca una mala dispersié de les fibres en el material. A
meés a mes, a la figura 39(b) es pot apreciar com el buit produit a la interfase té una mida
molt més gran que en el cas de les fibres SP i per tant presentant una pobre interaccié fibra-
matriu. Podem comprovar aquest fet amb I'ampliacié de la figura 39(c), on no es veuen
practicament rastres de la unié entre el polimer i la fibra. La mala interfase i la pobre

dispersio es veu reflectida en les propietats mecaniques tan pobres obtingudes.

Aquesta aglomeracié es possible d'observar al microscopi optic (figura 40), on tot i la
disminucié del contingut de lignina queda patent degut a una reduccié del color, i la
fibril-lacioé superficial que podria afavorir la interaccid amb la matriu, s’observa la preséncia

de fibres aglomerades inclis en medi aquos.
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STRUdAG 7.8 kV X5.080K 6.80sm

Figura 39 Imatges SEM de la superficie de les provetes assajades a traccié del compost PHB+CC al 30% de
fibra

Figura 40 Fotografia amb microscopi optic de les fibres CC
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En el cas de les fibres blanquejades (figura 41) s’observa un material amb les fibres més
disperses en el material. Les fibres estan més individualitzades i integrades en la matriu,
encara que també s’aprecien algunes fibres grosses que podrien estar relacionades amb
aglomeracions. Tot i aix0, també en aquest material s’observen clarament espais buits al
voltant de la fibra indicant una pobre interaccié amb el polimer, inferior a la obtinguda amb
les fibres de SP i que probablement es degut al major caracter hidrofil d’aquestes fibres. La
millor interfase i dispersié que en els materials de CC i les propietats superiors generalment
de les fibres blanquejades expliquen les propietats mecaniques obtingudes en aquests

materials.

7.8 kV XS5.080K 6.00rm

Figura 41 Imatges SEM de la superficie de les provetes assajades a traccié del compost PHB+BL al 30% de
fibra

Tot i que a les imatges de SEM no s’aprecien clarament, el microscopi optic va mostrar
aglomeracions de les fibres blanquejades. Per una altra banda, la pérdua de lignina en les
fibres és considerable degut a la menor coloracid que mostren les fibres i el diametre

d’aquestes es redueix considerablement.
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Figura 42 Fotografia amb microscopi optic de les fibres BL
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5 RESUM DEL PRESSUPOST

Taula 15 Pressupost general

Document n°1: Memoria i annexos

CAPITOLS IMPORT
MATERIALS 221,54 €
ASSAJOS SUBCONTRACTATS 4.434,00 €
CONSUM ENERGETIC 70,88 €
MA D'OBRA 6.300,00 €

PRESUPOST GENERAL TOTAL 11.026,42 €

El present pressupost general ascendeix a la quantitat de onze mil vint-i-sis euros amb

guaranta-dos centims (11.026,42 €).

La figura 43 mostra la repercussié de cada capitol en el total del cost del projecte, observant

que en el que s’ha invertit més diners és en la ma d’obra.

2%

B MATERIALS

W ASSAJOS

SUBCONTRACTATS
M CONSUM ENERGETIC

= MA D'OBRA

Figura 43 Representaci6 grafica del total de costos.
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6 CONCLUSIONS

L’objectiu principal del present projecte era obtenir la formulacié amb millors caracteristiques
en els materials composits de PHB amb fibres d’ordi per a la seva aplicacio a productes d’us
agricola. Aquest devien tenir la caracteristica fonamental de ser materials plastics
biodegradables, degut a la situacié actual de constant proliferacié de polimers al nostre
entorn. En aquesta linia, el PHB i les fibres d’ordi eren uns materials prometedors per

reemplacar els plastics habituals.

En aquest treball s’han analitzat 12 formulacions de compdsits amb diferents quantitats de
reforc en un rang del 0 al 30% i amb tractaments aplicats a les fibres per tal de millorar les
seves propietats. Després del procés de conformacio dels materials es va procedir a la seva

caracteritzacio.

La incorporacié de percentatges creixents de fibra cel-luldsica en la matriu de PHB va
mostrar per norma general una disminucio de la resisténcia a traccio, i només en alguns
casos, un lleuger increment de la resisténcia a flexié dels materials compostos, degut a una
inadequada interfase a causa de la incompatibilitat de les dues fases que perjudiquen la
transferencia d’esfor¢os. Tot i aix0, les fibres SP i BL han donat resultats acceptables en la
formulacié del 30%, ja que les perdues soén tan sols d’'un 13% a tracci6 i a flexié s’observa
un efecte positiu del refor¢ que arriba a millorar el valor de la matriu en un 21% en les
formulacions del 10 i 20% d’aquestes fibres. En quant a la deformacio, s’ha observat una
tendéncia descendent a mesura que s’augmenta la quantitat de refor¢ i una davallada
significativa respecte de la matriu PHB, deguda a la major rigidesa aportada per les fibres. El
modul de Young i el modul elastic a flexid s’incrementa significativament quan s’introdueix el

refor¢ a la matriu degut a la major rigidesa de les fibres.

L’assaig d’impacte mostra un major consum en la produccié de la fractura del material que la
seva propagacié. La introduccié de fibres al compost afavoreix la creacié de la fractura ja
gue augmenten els punts deébils del material, fent que sigui molt més facil a mesura que
s'incrementa el contingut de reforg. En canvi, aquest augment de fibra al material no té gaire
efecte en la propagaci6 de la fractura. EI material que presenta millor resposta a impacte és

el PHB+10BL, essent en general les fibres BL les que han obtingut millors resultats.

El comportament d’adsorcié d’aigua dels materials amb I'adsorcié va confirmar que I'addicié
de fibres cel-lulosiques hidrofiliques a matrius termoplastiques hidrofobiques va provocar un

increment de la susceptibilitat hidrofilica del material compost. El M., es va incrementar fins
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a un maxim de 14,2% amb un 30% de fibra i els menors resultats es van observar per les
fibres de SP i BL. L’estudi cinétic del comportament d’absorcié va senyalar que els materials
mostren un comportament Pseudo-Fickia, que tendeix a Fickia en augmentar el contingut de
fibra. Els coeficients de difusié disminuien amb el contingut de fibra, tot i que la menor

difusio s’obtenia amb les fibres BL degut al seu elevat contingut en cel-lulosa.

L’estabilitat i degradacio térmica dels composits és important per el procés de produccio del
material i la seva futura utilitzacié. Els termogrames mostres clarament com la preséncia de
les fibres té un efecte sobre la degradacié dels materials compostos, desplacant el procés
de degradacio principal cap a temperatures inferiors a causa de certs compostos de la fibra
gue acceleren la degradacié de la matriu. Els compostos més estables térmicament sén els
de fibres SP, en els quals hem vist que la introduccié de fibra al material t& un major efecte
gue el contingut de fibra en aquest; i les fibres BL, en les quals la reducci6 de ligninai en
consequéncia 'augment de cel-lulosa a la capa superficial de la fibra han proporcionat una

millor estabilitat.

Les temperatures de cristal-litzacio i fusié dels compostos es van analitzar mitjangcant DSC.
La preséncia de les fibres en el material presenta en molts casos l'aparicié de dos fases
cristal-lines, una d’elles amb una inferior T,,, degut a la presencia de cadenes amb inferior
pes molecular. Aquesta degradacié es produeix durant el processament i la preséncia de les
fibres accelera el procés, amb menor efecte als compostos de fibra BL i SP. La degradacio
produida durant el processat és clarament observable en la matriu de PHB amb la caiguda
de la cristal-linitat del polimer. No obstant, la introduccié de fibra al si de la matriu polimérica
actua com a agent nucleant fent que la cristal-linitat del composit sigui similar, encara que

amb dos mides de cristalls.

El fet d’introduir a la matriu polimérica fibres cel-luldsiques causa 'augment de la densitat del
material degut a que la densitat de la cel-lulosa és major a la del PHB. Tot i aix0, en alguns
dels compostos s’observa que la densitat baixa degut a espais d’aire en el si del composit
degut a les degradacions patides durant la conformacié del material. Els materials que han

obtingut una major densitat son els de les fibres CC.

Per poder avaluar 'aspecte dels materials s’han realitzat micrografies mitjangant SEM i en
el cas de les fibres soles, microscopia Optica. Hem comprovat com els bons resultats
obtinguts per a les fibres SP sén deguts a un material amb mides de fibra adequats i una

bona compactacié matriu-reforc. En els altres casos hi ha la preséncia d’interficies entre
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polimer i fibra i no s’ha obtingut una bona dispersié. Tot i aix0, les fibres BL amb el seu alt

contingut en cel-lulosa han demostrat bons resultats també.

Es pot concloure que tot i no complir I'objectiu principal dels materials compostos, és a dir, la
millora de la matriu mitjancant reforgos, els resultats obtinguts sén satisfactoris per a les
aplicacions plantejades. Amb les fibres SP s’ha obtingut un material que no perd propietats
mecaniques, i en alguns casos les augmenta, i tot i que termicament és lleugerament meés
inestable. No obstant aix0, per a la seva aplicacid en productes d’Us agricola té un
comportament acceptable. Aixi doncs, es pot reduir molt el preu dels materials mitjancant la
introduccio de fibres SP, fet important donat que un dels principals inconvenients del PHB és
el seu alt cost de produccié. Cal remarcar que les fibres SP sén molt economiques i

proporcionen bons resultats amb un tractament previ al compostatge molt senzill.
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9 GLOSSARI

& Deformacié maxima del material en el punt de tensié maxima (%)

& Deflexio maxima del material en el punt de resisténcia maxima (mm)
o) Densitat

ot Resisténcia a traccié (MPa)

of Resisténcia a flexié (MPa)

T Tensio6 interfacial de cisalla (MPa)

BL Fibres blanqueig

C Carboni

cc Fibres coccio

co, Dioxid de Carboni

cMC Compostos matriu cermanica

D Coeficient de difusié de Fick (m?-s™)
DSC Calorimetria diferencial de rastreig
E; Modul de Young (GPa)

E; Maodul de flexio (GPa)

GF Fibres de vidre

AHpys6  Entalpia de la matriu a la temperatura de fusio J-gh
%H Humitat absorbida

HDPE  Polietilé alta densitat

HIPS Poliestiré d’alt impacte

K Constant cinética de Fick relacionada amb el sistema
L Espessor de les mostres assajades (mm)

LDPE  Polietilé baixa densitat

M, Adsorcié d’aigua

M, Adsorcié d’aigua en el punt de saturacié (%)

MMC Compostos matriu ceramica

m Massa de la proveta seca

m; Massa de la proveta

n Constant cinética de Fick relacionada amb el temps de saturacié
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PA Poliamida
PE Polietilé
PP Polipropilé
PS Poliestire

PHB Poli(3-hidroxibutirat)

PHA Polihidroxialcanoats

PLA Poliacid lactic

PMC Compostos matriu polimérica

SEM Microscopi electronic d’escombrat

sp Fibres sprout

Sw Fibres sawdust

T Temperatura (°C)

T, Temperatura de cristal-litzacié (°C)

Ty Temperatura de transicio vitria (°C)

T Temperatura de fusio (°C)

Tnax Temperatura on la cinética de degradacié és maxima (°C)

Tooo, Temperatura a la qual el material ha perdut el 10% del seu pes inicial (°C)
Tosv, Temperatura a la qual el material ha perdut el 5% del seu pes inicial (°C)

TGA Analisi termogravimetric

UE Unié Europea

uv Radiacio ultraviolada

w Energia total absorbida en un treball d’'impacte (KJ-m™)

w; Energia absorbida al inici de la fractura (KJ-m™)

Wy Energia absorbida per la propagaci6 de la fractura a través del reforg (KJ-m™)
Wi, Energia absorbida per la propagacio de la fractura a través de la matriu (KJ-m™)

Wrm Energia absorbida per les interaccions fibra-matriu (KJ-m™)
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1. ANNEX A: PRESSUPOST

CAPITOL Material
NUM UM DESCRIPCIO PREU | MESURA IMPORT
1 Kg Matriu polimerica PHB format pellet | 15,00 13,00 195,00
2 Kg Fibra d'ordi verge 0,56 0,60 0,34
3 Kg |Fibra d'ordi tractada amb Sprout 5,90 0,60 3,54
4 Kg |Fibra d'ordi cuita 6,20 0,90 5,58
5 Kg |Fibra d'ordi cuita i blanquejada 6,80 0,60 4,08
6 Kg |PP utilitzat per la neteja dels equips | 1,30 10,00 13,00
TOTAL 25,70 Kg 221,54 €
CAPITOL Assajos subcontractats
NUM UM DESCRIPCIO PREU | MESURA IMPORT
1 U Calorimetria diferencial de rastreig 21,50 12 258,00
2 U Analisi termogravimetric 25,00 13 325,00
3 U Microscopia electronica d'escombrat | 116,00 1 116,00
4 U Traccié modul i resisténcia maxima | 100,00 14 1400,00
5 U injeccio 60,00 14 840,00
6 U Flexié 50,00 13 650,00
7 U Impacte 65,00 13 845,00
TOTAL 80U 4.434,00 €
CAPITOL Consum energétic
NUM UM DESCRIPCIO PREU ‘ MESURA ‘ IMPORT
1 KWh | Consum Gelimat 0,15 ‘ 460 ‘ 70,88
TOTAL 460 KWh 70,88 €
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CAPITOL Ma d'obra

NUM UM DESCRIPCIO PREU | MESURA | IMPORT

1 h Recerca 15,00 70 1050,00

2 h Redaccié 25,00 120 3000,00

3 h Tractament de dades 25 50 1250,00

4 h Estudi bibliografic 25 40 1000,00
TOTAL 280 h 6.300,00 €
CAPITOLS IMPORT
MATERIALS 221,54 €
ASSAJOS SUBCONTRACTATS 4.434,00 €
CONSUM ENERGETIC 70,88 €
MA D'OBRA 6.300,00 €
PRESSUPOST GENERAL TOTAL 11.026,42 €

El present pressupost general ascendeix a la quantitat de onze mil vint-i-sis euros amb

guaranta-dos céntims d’euro (11.026,42 €).




