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Fabricacié de materials compostos biodegradables 1. Memoria i Annexos

per aplicacions barrera en embalatges d’un sol Us.

1. INTRODUCCIO

1.1 Situacio actual dels plastics

Inicialment els materials plastic neixen com a solucié a la substitucié de I'escassetat de
recursos com per exemple la closca de les tortugues, ivori o dels 0ossds dels animals. Aquests
materials polimérics van aportar al mén, no només una alternativa molt més abundant que els

materials emprats fins aquell moment, siné que també seguretat, higiene, confort i benestar a

v &

Figura. 1 Contribucié del plastic

la nostra societat.

Plastics

Actualment, els plastics estan presents en infinitats de rangs de productes i aplicacions

ajudant-nos emmagatzemar i transportar energia, aigua i fins i tot aliments.

En el context de I'anunci d’estratégia dels plastics per part de la Comissidé Europea(European
Commission, 2018), Plastics Europe (L’associacié de productors de plastics a nivell europeu)
ha llengat el seu “Compromis Voluntari-Plastic 2030” que esta portant la industria a un segient
nivell de compromis amb un establiment d’objectius ambiciosos e iniciatives per prevenir les
negligéncies que pot produir el mal Us del plastic en el medi ambient i que anteriorment s’han
produit en abundancia. Aquest projecte promou el reaprofitament i reciclatge de I
empaquetament de plastic utilitzat i d’aquesta manera contribuir en els beneficis d’eficiencia
d’aquests recursos generalment provinent de fonts no renovables. Tot i que la societat ha
evolucionat cap a una societat més sostenible, el reciclatge de materials plastics encara
representa un “milestone” per a una industria d’aquesta magnitud. La industria del plastic
proporciona actualment 1,6 milions de llocs de treball de forma directe a tot Europa.
Globalment, a 'any 2018 es van facturar més de 360 bilions d’euros, suposant un guany
comercial de més de 15 bilions d’euros en el mateix any, i la produccié global de plastic gairebé
va arriba als 359 milions de tones, 11 milions de tones més que 'any anterior. Malauradament,
de les 61,8 milions de tones que es van produir a Europa en el 2018, tant sols un 15% es van
reciclar després del seu consum com a conseqiiéncia de les problematiques que pot produir
el mal us del plastic en el medi ambient i que anteriorment s’han produit en abundancia.

Aquest projecte promou el reaprofitament i reciclatge de 'empaquetament de plastic utilitzat i

1



Fabricacié de materials compostos biodegradables 1. Memoria i Annexos

per aplicacions barrera en embalatges d’un sol Us.

d’aquesta manera contribuir en els beneficis d’eficiencia d’aquests recursos generalment
provinent de fonts no renovables (PlasticsEurope, 2019). Cal destacar a més a més que la
majoria dels plastics produits tenen una vida d’un sol Us i acaben acumulats en els millors
casos en abocadors controlats. Aquest fet contradiu totalment amb el punt de vista actual de
la Unié Europea que aposta per una economia circular. Un sistema industrial que és reparador
i regeneratiu, des de la seva concepcio i disseny; i que pretén aconseguir que els productes,
els components i els recursos en general, mantinguin la seva utilitat i valor la major quantitat

de temps possible, al llarg de tot el seu cicle de vida.(European Commission, 2018).

o s
°
NAFTA 3%

8% g7, 51%

Asia

e » b |
r ' By,
M\dd{% East,

Africa
Latin 0,
Naries 7%
4%

Figura. 2 Distribucié global de la produccio de plastic

1.2 Plastic en Packaging

En els ultims anys la major demanda de plastics esta principalment destinada a 'embalatge,
amb aproximadament el 40% de la demanada total. El segon lloc i el tercer 'ocupen I'ambit
de la construcciéo amb un 20% i el sector de I'automocié amb una quota del 10%. Tot i que
aquest embalatge esta referit a qualsevol envas o material de proteccid, un grup important és
'envasament d’aliments (PlasticsEurope, 2019). A més a més, cal remarcar que aquests
embalatges en general sén materials d’'un sol Us pero en els que s’utilitzen polimers provinents

del petroli, una font escassa i no renovables.

L'objectiu dels envasos d'aliments és contenir els aliments d'una manera efectiva i que
compleixi els requisits de la industria i els desitjos dels consumidors, mantenint la seguretat
dels aliments i minimitzant l'impacte ambiental, i tot i que aquest ultim requisit es bastant
recent, s’esta implementant en molts casos. Aquests materials emprats per 'envasament
d’aliments poden retardar la deterioracié del producte, conservar l'efecte de I'elaboracio,

prolongar la vida util i mantenir o augmentar la qualitat i la seguretat dels aliments. En fer-ho,

2
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I'envasament proporciona proteccid de tres classes principals d'influéncies externes:
quimiques, biologiques i fisiques.

El disseny i la fabricacio dels sistemes d’envasaments juguen un paper important en la
determinacié de la vida util d'un producte alimentari. La correcta seleccié dels materials i
tecnologies manté la qualitat i la temperatura del producte durant la distribucio i
'emmagatzematge. Els paquets d'aliments d'avui dia sovint combinen diversos materials o
materials compostos, per a explotar les propietats funcionals o estéetiques de cada material
com per exemple és el del carto de llet. La recerca per a millorar I'envasament dels aliments
és continua, tot i que els avangos en aquest camp poden afectar a I'impacte ambiental dels
envasos. A tot el mén, diversos organismes regulen el material d'envasament per al contacte

amb aliments.

Dels materials acceptats per a 'envasament, a I'actualitat s’utilitzen multiples tipus de plastics
incloent: poliolefines, poliesters, diferents processats de poliestiré, poliamides i alcohol vinilic
d'etile. Tot i la gran varietat de plastics acceptats, més de trenta tipus plastics s'han utilitzat
com a materials d'embalatge, el polietilé (PP), el polipropile (PP) i poliesters com el PET (poli
etilen tereftalat) son els més comuns tot i que darrerament, hi ha hagut un important augment
de l'interés per I'iUs de materials d’origen renovable i biodegradables en I'ambit dels envasos
degut a 'avantatge a nivell ambiental que representen respecte el mencionats anteriorment
(Silvestre et al., 2013).

1.2.1 PE- Polietilé

El Polietile (PE) és un polimer termoplastic sintétic que s’obté a partir de la polimeritzacio de
I'etilé, un gas extret directament del petroli. Es un polimer semicrital-li, de color blanquinés i
traslluit. EI PE és un dels termoplastics més utilitzats i alhora més sol-licitat del mercat amb
una quota del 17,5% respecte el total de materials termoplastics. L’éxit d’aquest polimer és

consequéncia de la relacid de les seves propietats i el seu relatiu baix cost de produccio.

Figura. 3 Estructura quimica del Polipropilé
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Els diversos tipus de PE que es troben en el mercat son el resultat de les diferents condicions
d’operacio, dutes a terme en la reaccio de polimeritzacio:

o LDPE (Polietilé de baixa densitat): EI LPDE és la versi6 amb menor densitat de PE
(compresa entre 0.910-0.925 g/cm?) degut a que té un alt grau de ramificacions en la
cadena polimerica, el que significa que les cadenes no s’empaqueten gairebé en
I'estructura cristal-lina. Per tant, les forces d’atracci6 intermoleculars sén menys fortes.
Aparentment és un material incolor, inodor i no tdxic. Només les fines lamines de LDPE
poden ser transparents. Té menys duresa, rigidesa i resisténcia a comparacié amb el
d’alta densitat (HDPE), no obstant presenta millor ductilitat. EI LDPE és utilitzat en una
gran varietat d’industries, i especificament per fins alimentaris en I'empaquetament,
safates i bosses de plastic. Per altre banda també el podem observar en altres
aplicacions com per fer per recobriments protector, téxtils i en ocasions per brics de
llet.

o HDPE (Polietilé d’alta densitat): L'HDPE es la versi6 amb major percentatge de PE (
on la seva densitat esta compresa en un rang entre 0.941-0.954 g/cm?® ). Com a causa
de ser un polimer amb una estructura lineal i molt poques ramificacions disposa de
fortes forces intermoleculars i resistencia a la traccié. Aparentment és incolor, inodor,
no és toxic i és resistent tant a esforgos com a agents quimics. S'obté per
polimeritzacio de I'etilé a pressions relativament baixes utilitzant catalitzadors Ziegler-
Natta o el procés Phillips. La rigidesa, duresa i resisténcia a la tensié del HDPE
s'incrementa amb la densitat, ja que si augmenta és un indicador que el material és
més cristal-li, i per tant sera més resistent davant la mateixa magnitud de forga aplicada
a comparacio amb el de menor densitat (LPDE). Alhora si augmenta el pes molecular
milloren les propietats mecaniques. Usualment s'utilitza en una gran varietat
d’aplicacions com per exemple: recobriment de sobres per a correu, sacs per a
comestibles, safates, pots d'escombraries, cubetes, plats, xarxes per a pesca,
regadores per a oli mineral i aigua, teixits técnics, cables, tines de bany per a bebé i
tota classe de joguines(Af, 2011; Girén, 2005).

1.2.2 PP- Polipropilé

El polipropilé és un polimer termoplastic, semicristal-li, que s’obté de la polimeritzacié del
propilé (o propé), subproducte dels gasos de la refinacio del petroli. En el seus inicis no es va
expandir molt a causa de disputes per la patent del catalitzador entre els diferents cientifics
que estaven treballant en la seva creaci6. Cal tenir en compte que el seu creixement ha anat

de la ma d’'una série de fusions entre els principals productors que anteriorment lluitaven per
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la patent dels catalitzadors. Actualment, el PP és un material econdmic i és el polimer més
sol-licitat amb una quota del 19,3%.
Fisicament, és de color blanc tot i que pot ser tenyit en molt colors, pel que fa la superficie del

material és suau com la cera i es ratlla facilment.

_______________

Unidad Monomérica

Figura. 4 Estructura quimica del polipropile

Respecte a les seves propietat, el PP és ductil i de baixa resisténcia amb un rendiment
raonable en l'exterior degut a la seva resisténcia quimica i hidrolitica. Té una gran rigidesa,
resistent a I'abrasié, bones propietats elastiques i una superficie durai brillant. La rigidesa i la
forca es milloren sovint utilitzant un reforg de vidre, guix o talc quan es necessari per I'aplicacié.
Es caracteritza per tenir una bona resisténcia a temperatures elevades, perd en canvi, a
temperatures baixes (<0°C) es torna trencadis. En molts aspectes, el PP és similar al HDPE,
perd més rigid i amb millor estabilitat termica (la seva fusié es troba entre 165-170°C respecte
als 135°C de 'HDPE). El PP pot ser transformat mitjangant totes les metodologies utilitzades
en materials termoplastics, té una alta cristal-linitat (70-80%), i €s un dels termoplastics més
lleugers del mercat. EI PP és resistent als productes quimics inorganics, és resistent a la
majoria dels acids minerals forts i a les bases, i a I'aigua. Només presenta poca resisténcia

als gasos nitrosos, haldgens i acids oxidants forts(Af, 2011).

Pertany al grup de les poliolefines, que son utilitzats en una gran varietat d’aplicacions com
ara: ampolles, embalatges per aliments i/o medicaments, joguines, peces d’automobils, roba
interior térmica, bosses, entre d’altres El material s'utilitza sovint per a les frontisses, ja que

pot ser doblegat milions de vegades abans de trencar-se.

1.2.3 PET- Polietilé tereftalat
El polietile tereftalat va ser produit per primera vegada el 1941 pels britanics Whinfield i
Dickson, que el van patentar com a polimer per a la fabricacié de fibres téxtils. En aquells

moments, el seu pais estava immers en plena segona guerra mundial i hi havia una urgent
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necessitat de buscar substituts per al coté provinent d'Egipte. Actualment és el tercer plastic

mes demanat pels clients amb una quota del 7,7%.

El PET és un polimer termoplastic semicristal-li i aparentment és de color blanc, i que com a

consequéncia de certs processats el polimer es torna amorf i aparentment transparent.

0 0
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Figura. 5 Estructura quimica del polietile tereftalat

En general té una alta resisténcia al desgast i corrosié, molt bon coeficient de lliscament, bona
resisténcia quimica i térmica, excel-lent barrera al didxid de carboni i acceptable barrera a
l'oxigen i a la humitat. Presenta I'avantatge de no despendre molécules toxiques quan es
degrada, qualitat necessaria per aprovar al seu Us en productes que hagin d'estar en contacte
amb productes alimentaris. Degut a aquestes propietats és generalment el material que
s'utilitza en ampolles d'aigua mineral, de llet i altres liquids d’Us alimentari. Altres aplicacions

inclouen safates de menjar per a Us pel forn, bosses per rostir, etc.

Amb referéncia a les plantes de reciclatge es renten els envasos i se'ls extreuen les etiquetes
de paper i altres materials. EI PET net que queda es tritura i s'escalfa fins que es fon, per a
obtenir a un liquid viscés amb el qual es fa fil de poliéster. El fil es pot tenyir de qualsevol color
i es pot teixir de diferents maneres per a obtenir teixits sobretot per a roba i material esportius i
de muntanya. Es més, a partir del reciclatge de ampolles de PET es tornen a fer noves
ampolles. A part del reciclatge mecanic, el PET té la virtut de poder ser reciclat quimicament,
és a dir, mitjangant un proceés en el qual es produeix la descomposicio del polimer per obtindré
els components de partida (mondmers). Aquest mondmers se’ls aplicara un nou procés de
polimeritzacié per obtenir nous materials polimérics. Mitjangcant aquest reciclatge s’evita la
pérdua de propietats mecaniques associades a la trituracio, neteja i processament dels

materials reciclats mecanicament. Tot i aix0, cal destacar que és un procés més car.
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1.3 Biopolimers

Els biopolimers sén una alternativa als polimers basats en el petroli (plastics tradicionals) i tot
i que és un camp que esta encara en la seva etapa inicial, esta creixent en popularitat a diari.
El terme biopolimers s'utilitza sovint per a tots els polimers que estan fets a partir de recursos
naturals renovables i que poden o no ser completament biodegradables. Els biopolimers
poden ser produits per sistemes bioldgics com els microorganismes, plantes i animals, o
sintetitzats Unicament a partir de materials bioldgics de partida (per exemple: sucres, mido,
greixos o olis naturals). Tenint en compte que els principals problemes dels plastics
convencionals son les emissions d'efecte d'hivernacle que es produeixen en la seva fabricacio
i no tenir la capacitat de biodegradar-se, cal remarcar I'avantatge dels biopolimers respecte a
aquests: els bioplastics emeten entre 0,8 i 3,2 tones menys de didxid de carboni per tona que
els plastics derivats del petroli, sent aixd molt important en els temps actuals que corren cap
a un desenvolupament més sostenible, i en molts casos son biodegradables, a diferéncia de
la majoria dels derivats del petroli, que son dificil de degradar sense un cost elevat de reactius

0 energia perqué les cadenes de polimers es desintegrin.

A més a més, el fet que puguin ser biodegradables presenten la caracteristica que no
s'acumulen residus a llarg termini. Fa anys l'estratégia de les tres R: Reduir, Reutilitzar i
Reciclar, intenta incorporar en la poblacié un comportament a favor del medi ambient i contra
I'is de recursos no renovables i contaminants, com el petroli. Amb aquesta idea de proteccié
ambiental, i tenint en compte la utilitat i la importancia econdomica dels plastics, la biotecnologia

ha desenvolupat plastics biodegradables o bioplastics.

A 'ambit de la industria alimentaria, I'objectiu principal és produir embalatges i envasos per a
aliments que a més de ser biodegradables tinguin la mateixa vida util que els productes que
contenen. D’aquesta forma s’evita l'acumulacié de residus, una de les principals
problematiques actuals. Aix0 és particularment important si es considera que hi ha una série
de factors relacionats amb la conservacié dels aliments que poden afectar els envasos i
embolcalls, com la temperatura, humitat, preséncia de bacteris i fongs, exposicio a radiacions
ultraviolades (UV), etc. Aquests factors poden deteriorar els aliments, i al mateix temps
degradar als materials que els emboliquen, un fet a tenir en compte al moment de produir
biopolimers amb aquestes finalitats. Les propietats dels biopolimers depenen de la matéria
primera en la qual es basen, dels additius utilitzats i de les modificacions quimiques durant la

produccié.
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Tipologia dels biopolimers
El midd, les proteines i els peptids, i I'acid desoxiribonucleic (ADN) i I'acid ribonucleic (ARN)
son tots exemples de biopolimers, en els quals les unitats monomeériques, respectivament,

soOn els sucres, els aminoacids i els acids nucleics.

La forma més comuna de dividir els biopolimers es basa en la matéria primera utilitzada per a
la produccié, que pot ser produida a lorganisme viu com a materials estructural o
d’emmagatzemament, és el cas de la cel-lulosa, el mido, i tots aquells polimers que es troben
en estat natural a la naturalesa o poden ser sintetitzats per un organisme sota certes
condicions, els polhidroxialcanoats (PHA) per exemple son produits per bactéries sota certs
estimuls, o de molécules produides per aquests organismes o a partir de les quals es pot
obtenir mitjangant certs processos els monomers. Alguns exemples de diferents tipus dels

biopolimers son:

o Els polimers amb base de midé (SBP): El midé és un carbohidrat poliméric (un
polisacarid), en el qual els monomers son de glucosa unides entre si i es troba de
forma abundant en molts cultius, com ara la patata, on s'emmagatzema en granuls
dins de la planta i facilita I'aillament de la planta. El mido pot ser modificat per a
convertir-se en un termoplastic, facilitant el seu processat mitjangant processos
habituals de la industria del plastic com: emmotllament per injeccid i extrusi6. Per
contra, té una afinitat amb la humitat fet que produeix que el material que dificulta el
seu Us per a aplicacions d'envasament d'aliments en entorns amb elevada d’humitat.
Sovint s’utilitza una mescla de mido i altres plastics (per exemple, PE), per tal de
millorar la seva estabilitat. Es comu trobar-lo com a alternativa a les bosses de PE de
la fruita en molts supermercats ja que és biodegradable i disminueix 'acumulacié

d’aquestes bosses d’un sol Us.

o El bioPE: Tradicionalment, com s’ha esmentat anteriorment, el PE utilitza matéries
primeres d'origen fossil com el petroli o el gas natural. Tot i aix0, existeix la possibilitat
de produir PE d’origen renovable, que és produit a partir d’'un procés de 2 etapes, on
els carbohidrats obtinguts generalment de residus derivats de I'activitat agricola sén
fermentats mitjangant I'accio de llevats o enzims fins I'obtencié d’etanol. Seguidament,
I'etanol és deshidratat obtenint el mondmer del etile. La sostenibilitat del PE d’origen
renovable és superior ja que captura i fixa el CO, de l'atmosfera durant la seva

produccio, ajudant a reduir I'emissié de gasos d'efecte d'hivernacle. Cal insistir que

8



Fabricacié de materials compostos biodegradables 1. Memoria i Annexos

per aplicacions barrera en embalatges d’un sol Us.

aquest PE conserva les mateixes propietats, acompliment i versatilitat d'aplicacié del
PE d'origen fossil, la qual cosa facilita el seu Us immediat en la cadena de produccio
de plastics. Per la mateixa rad, també pot ser reciclat dins de la mateixa cadena de
reciclatge del polietilé tradicional. Respecte a la produccié de polietilé I'm greenty a
escala comercial és lider mundial en 'ambit dels bioplastics. Com a consequéncia, la
planta ha rebut una inversié de 290 milions de dolars i té una capacitat de produccio

anual de 200.000 tones de polietile.

Actualment, el biopolimer a destacar amb un gran creixement en el mercat, i del qual es van
produir 6 milions de tones, que espera que segueixi creixent de forma exponencial en els

segiients anys, és I'Acid Polilactic (PLA).

1.3.1 PLA- Acid polilactic

L’acid polilactic (PLA) és un poliéster alifatic termoplastic derivat de la fermentacio de recursos
renovables com ara midé de blat de moro (als Estats Units), tapioca (arrels, o mido
principalment a Asia) o canya de sucre (en la resta de mén). Es biodegradable sota certes
condicions, com ara la preséncia d'oxigen, temperatura i humitat, i es considera dificil de
reciclar, tot i ser reciclable, ja que els canals de residus de plastic actuals dificulten la distincio
del PLA d'altres poliesters com el PET (ampolles d'aigua), i la contaminacié d'aquests

materials amb el PLA perjudica el seu reciclatge.

Un impediment important en el desenvolupament del polimer ha estat I'elevat cost de
produccioé en anys anteriors. No obstant, gracies als avancgos en la fermentacio de la glucosa
per a obtenir acid lactic, i en la polimeritzacié del PLA mitjangant la seva lactida i no I'acid
lactic, ha experimentat una baixada important del cost de produccié i per conseglient, un
interés creixent en el polimer. Actualment és el biopolimer amb més perspectiva de
creixement, ja que té moltes caracteristiques equivalents i fins i tot millors que molts plastics
derivats del petroli, la qual cosa fa que tingui una utilitat superior per a una gran varietat d'usos.
Aquest ampli rang d’'usos son conseqiéncia de les seves propietats mecaniques, la seva
biodegradabilitat, propietats barrera i biocompatibilitat. EI PLA ha trobat nombroses
aplicacions ja que presenta un ampli rang inusual de propietats, des de l'estat amorf fins a
I'estat cristal-li; propietats que poden aconseguir-se manipulant les mescles entre els isbmers

D(-) i L(+), els pesos moleculars, i la copolimeritzacio.
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L'acid lactic utilitzat en la polimeritzacio per a la produccio de PLA ha de ser d'alta puresa. Els
polimers basats en acid lactic, poden manufacturar-se en diferents rutes de polimeritzacio, les

quals s'esquematitzen en la Figura. 6 (Cuichan Guanoluisa, 2015).

T 1 Ruptura -

Base polimérica de

Acido lactico 3 acido lactico de alto

peso molecular
K

Acido palilactico Encadenamiento

telequelico

Figura. 6 Diferents rutes en la manufactura de bases polimeriques.

La primera ruta indicada en la Figura. 6, inclou una policondensacié de I'acid lactic, seguit per
una despolimeritzacio cap al dimer dilactid o lactida, el qual pot polimeritzar-se obrint I'anell,
en cadenes polimériques d'elevat pes molecular. La sintesi de poliacid lactic per aquesta ruta
pot detallar-se en la Figura. 7. En la segona ruta indicada en la Figura. 6, I'acid lactic és
policondensat en preséncia d'un mondmer difuncional, per exemple diol o diacid, produint
polimers d'alt pes molecular. La tercera ruta I'acid lactic és policondensat directament en
polimers d'alt pes molecular, manipulant I'equilibri entre: acid lactic, aigua i acid polilactic en
un solvent organic. Tot aix0, degut al seu elevat cost energétic i I'equilibri de condensacio, no
és el métode més emprat industrialment. Aquestes reaccions es produeixen per simple
escalfament o per I'accio de catalitzadors com alcoxids metal-lics i complexos quirals d'alumini
metoxilat. Actualment, s’investiguen altres formes com metodologies enzimatiques on el

catalitzador seria un enzim (Serna C. et al., 2011).
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Figura. 7 Sintesis de I'acid polilactic.

El PLA és un polimer aparentment blanc i brillant com el poliestiré que es utilitzat per a fabricar

joguines i envasos diversos com per exemple gots i safates per supermercats. Resistent a la
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humitat i al greix, té caracteristiques barrera del sabor i de I'olor similars al PET, usat per a les
begudes no alcoholiques i per a altres productes d’'un ambit alimentari. La forga extensible i
el modul d'elasticitat del PLA és superior al PP i PE com mostra la Taula 1 perd és més
hidrofilic que aquests i té una densitat més alta. Es estable a la llum UV, donant com a resultat

teles que no es descoloreixen. La seva inflamabilitat és baixa.

Taula 1 .Propietats de polimers utilitzats com a materials d'empaquetar

Polimer Resistencia a la traccié Modul de Young Temperatura Max utilitzada
(MPa) (GPa) (2C)
LDPE 6,2-17,2 0,14-0,19 65
HDPE 20,0-37,2 0,90-1,20 121
PET 68,9 2,80-4,10 204
PP 33,0-37,9 1,10-1,50 121
PLA 40,0-60,0 3,00-4,00 50-60

El PLA es pot formular per a ser tant rigid com flexible i copolimeritzar-se amb altres materials
per tal d’assolir les propietats desitjades; també produir-se amb propietats mecaniques
apropiades per a processos de fabricacié especifics com a emmotllament per injeccid, extrusié
de lamina, emmotllament per bufat, termocomformacio, formacio de pel-licules i filat, amb la
majoria de les técniques i equips convencionals. El PLA es classifica com GRAS (generalment
reconegut com a segur) per la Food and Drug Administration dels Estats Units el que el fa un

ferm candidat en l'industria de 'envasament de productes alimentaris.

El PLA té propietats mecaniques al mateix rang i sovint superior a les dels polimers
petroquimics, a excepcid de la seva reduida deformacié. No obstant aixd aquesta propietat
pot ser afinada durant la polimeritzacié és a dir, per copolimeritzacié o per modificacions post
polimeritzacié com per exemple plastificants. Es per aixd que utilitzant 100% de L-PLA resulta
un material amb alt punt de fusio i alta cristal-linitat mentre que si s'usa una mescla D i L,
s'obté un polimer amorf amb una temperatura de transici6 vitria de 60 °C. En canvi, amb 90%
Di10% L, s'obté un material copoliméric, el qual pot polimeritzar-se en forma orientada, amb
temperatures per sobre de la seva temperatura de transicio vitria. La temperatura de
processament esta entre 180 - 210 °C i depén de la proporcié de D o L acid lactic en el polimer.
El PLA modificat pot ser tan dur com I'acrilic o tan tou com el polietilé, rigid com el poliestiré o
flexible com un elastomer. Pot a més a més ser formulat per a donar una varietat de

resisténcies. Les resines de PLA poden ser sotmeses a esterilitzacio amb raigs gamma i és
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estable quan s'exposa als raigs ultraviolats. Al PLA se li atribueixen també propietats d'interés

com la suavitat, resisténcia al ratllat i al desgast.

Les limitacions del PLA, comparat amb altres empaquetatges plastics, és la baixa temperatura
de distorsié (HDT) aproximadament 60°C, que pot ser un problema en aplicacions on el
material d'empaquetatge és exposat a pics d'escalfament durant I'ompliment, transport o

emmagatzematge i pot finalment deformar-se.

Com hem esmentat abans, hi ha un gran interés en el PLA per la seva capacitat de
biodegradar-se sota condicions adequades a diferéncia de molts altres dels polimers emprats
en embalatge. Aquest fet li confereix un gran avantatge des del punt de vista ecoldgic. En
preséncia de PLA, els microorganismes (fongs i bacteris) colonitzen la superficie del polimer
i sOn capacos de segregar enzims que trenquen en petits fragments el polimer. La colonitzacié
de la superficie depén de factors com ara la tensio superficial, porositat i textura superficial i
accessibilitat a les cadenes de polimers. Els grups hidrofils dels enzims (-COOH, -OH,-NH )
ataquen els grups éster de les cadenes de polimers mitjangant reaccions d'hidrolisi seguida
per reaccions d'oxidacid, d'aquesta forma redueixen el polimer a fragments de pes molecular
inferiors a 500g/mol, els quals poden ser digerits pels microorganismes. Les condicions
necessaries perqué es pugui produir el procés de biodegradacio soén:

o Preséncia de microorganismes

o Oxigen

o Humitat elevada

o Nutrients

o Temperatures entre 20 a 60 °C (depenent del microorganisme)

o PH entre 5-8.

1.4 Materials Compostos
Els materials composts sén materials que combinen dos o més fases (una matriu seleccionada
o elements de refor¢ i un aglutinant de matriu compatible) que tenen propietats bastant
diferents i quan es combinen ofereixen propietats que sdn més desitjables que les propietats
dels materials individuals. Els diferents materials treballen junts per a donar a la composicio
propietats Uniques, pero dins de la composicid es poden veure facilment els diferents
materials, no es dissolen ni es barregen entre si. La caracteristiques claus dels compostos
son: tenir una bona relacié entre forga i pes; una rigidesa o modul concret (la rigidesa a
proporcio de pes E/p); Capacitat de confeccionar material (un material €s compost de dos o
12
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més "fases", poden ser formulats per satisfer les necessitats d'una aplicacié concreta amb una

facilitat considerable.

La majoria dels compostos estan fets de només dos materials. Un material (la matriu o
aglutinant) que envolta i uneix un grup de particules, fibres o particules d'un material
generalment molt més rigid ,és a dir, el reforg. Els materials compostos exhibeixen I'avantatge
de poder variar diferents parametres com per exemple: la matriu, el material de reforg, el volum
i forma del reforg, la ubicacié del reforg, i el métode de fabricacié amb la finalitat d’aconseguir

les propietats requerides. Es poden obtenir tant compostos naturals com artificials.

Existeixen una gran varietat de reforgcos en els materials composts: materials de reforg
discontinu en forma de particula, en forma de plaqueta (en tots dos casos quan totes les seves
dimensions son iguals), i materials de refor¢ en forma de fibra discontinua o fibra curta (que
so6n aquells materials que tenen una longitud major que la seva seccio6 transversal). Altrament,
els materials de refor¢ en forma de fibra continua o fibra llarga quan tenen una longitud molt
major que la seva secci6 transversal; reforcos de tipus laminat quan estan formats per dos o
mes lamines que tenen dues de les seves dimensions majors que la tercera; i reforgos en
forma de teixit, també anomenats estructures sandvitx, quan la matriu forma un esquelet que
es farcit d'un segon material. També es poden classificar en funcié de la seva composicié
quimica, depenent si es tracta de reforgos d’origen mineral o organics. Una altra classificacié
depén de la mida del reforg, ja que aquest es pot trobar en un rang micrométric 0 nanometric.
A aquests ultims se’ls anomena nanocompostos i les seves propietats es troben altament
lligades a les propietats dels reforgos tot i la limitada quantitat que es troba en el material, ja

que el seu contingut és usualment inferior al 10%.

En general, classifiquem els compostos segons la seva fase matricial. El paper de la matriu
és actuar com un mitja per a mantenir les fibres o particules correctament orientades i protegir-
les del medi ambient. Hi ha compostos de matriu ceramica (CMC), composts de matriu
metal-lica (MMC) i compostos de matriu polimérica (PMC). Els materials dins d'aquestes
categories es denominen sovint "avangats", els quals combinen les propietats d'alta
resisténcia i alta rigidesa, pes baix, resisténcia a la corrosié i, en alguns casos, propietats
eléctriques especials. Aquesta combinacio de propietats fa que els compostos avangats siguin

molt atractius per a les aeronaus i les peces estructurals aeroespacials.

13
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1.4.1 Compostos de matriu ceramica (CMC)

Els materials compostos de matriu ceramica han estat desenvolupats per superar la fragilitat
intrinseca i la poca influéncia en les aplicacions causada per la alta variabilitat en les propietats
mecaniques on es caracteritzen per tenir una elevada resisténcia a compressio perd no a
traccio. Son utilitzats habitualment en I'enginyeria i, sobretot, en aplicacions a condicions molt
extremes. La majoria de les composicions dels materials compostos de matriu ceramica es
basen en la utilitzacié de carbur de silici, nitrur de silici, 0xid de silici i 0xid d’alumini, amb punts

de fusio superiors a 1700°C.

Els compostos de matriu ceramica esta dividit en dues classes; els d'0xids sobretot I'aluminia;
i els no oxids que tenen més frequiéncia a conseqiiéncia de tenir propietats estructurals i
duresa superior. Les principals aplicacions d’aquests compostos son com aillants térmics en
motors aeronautics, elements estructurals en turbines de gas de plantes de cogeneracio, frens
de vehicles de competicio fins i tot donar lloc a un Us eficient del combustible en els motors de
calor deguda a les majors temperatures de funcionament, i a la reduccié o eliminacié dels

sistemes de refrigeracio (Af, 2011; Tema 8: Materiales compuestos de matriz ceramica, n.d.).

1.4.2 Compostos de matriu metal-lica (MMC)

Els materials compostos amb matriu metal-lica son materials que s’han desenvolupat
majoritariament per obtenir una alta conductivitat térmica, alta resisténcia al cisallament,
excel-lent resisténcia a I'abrasio, funcionalitat a alta temperatura, poca o nul-la inflamabilitat,
elevada resisténcia a I'atac de combustibles i dissolvents, pes reduit, modul especific, i la
possibilitat de ser formats i tractats en equips convencionals. Principalment els composts de
matriu metal-lica tenen la matriu d'alumini, perd degut al nombre creixent d'aplicacions
requereixen les propietats de matrius amb super-aleacions com per exemple titani, coure,
magnesi, o ferro. Les MMC s'apliquen en components d'automobils, prototips per al

transbordador espacial, avions comercials, substrats electronics i bicicletes.

En comparacié amb els metalls monolitics, les MMC tenen: majors proporcions de resisténcia
a la fatiga, millors propietats de temperatura elevada, major forga, coeficients més baixos
d'expansié térmica i millor resisténcia al desgast. A més a més, ofereixen I'avantatge d'un baix

cost sobre la majoria de les altres MMC.

Els avantatges de les MMC sobre els compostos de matriu polimerica (PMC) sén: capacitat

per a temperatures més altes, resisténcia al foc, major rigidesa i for¢a transversal, no hi ha
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absorcio d'humitat, majors conductivitats eléctriques i térmiques, millor resisténcia a la radiacio
i no existeix desgasificacié. Per altre banda els desavantatges de les MMC és que sén més
cars, la seva tecnologia és relativament immadura, requereixen métodes complexos de
fabricacio de sistemes reforgats amb fibres (excepte per a la fosa) i 'experiéncia de servei és

limitada.

1.4.3 Compostos de matriu polimérica (PMC)

Els compostos de matriu de polimers (PMC) son els més comuns i estan formats per un
polimer al que se li han incorporat una fase de particules inorganiques o fibres de vidre, bor,
carboni o altres fibres de polimer. Cal recordar que els reforcos amb particules sén de menor
cost i els que donen una major isotropia de les propietats. Principalment s'utilitzen tres tipus
de polimers basics: termoplastics, termoestables i elastobmers. La primera generacié de
composits de matriu polimérica van ser generalment epoxids termoestables que eren
relativament fragils, amb poca resisténcia al impacte i susceptibles a la delaminaci6. Durant
els ultims anys s’han investigat les matrius polimériques amb I'objectiu de millorar aquests
factors. Els més utilitzats sén els termoestables, perd també son els que presenten una

reciclabilitat més reduida i quasi inexistent.

Un dels casos més destacable d’aquests materials son les poliolefines com ara el PE o el PP
reforcades amb fibra de vidre, que va permetre I'is de materials plastics amb elevades
propietats mecaniques en una gran varietat d’aplicacions. La tecnologia desenvolupada amb
aquests compostos de polimers ha estat impulsada en gran manera per la industria

aeroespacial, aplicacions militar aplicacions, carrosseries d'automobil, etc..

Actualment, que els compostos polimérics son els de major i més divers uUs dels compostos
€s a causa de la facilitat de fabricacio, el baix cost i les bones propietats. A més a més cal
destacar que tenen:

o Propietats d'alta resisténcia especifica (20-40% d'estalvi de pes)

o Capacitat de fabricar propietats mecaniques direccionals

o Excel-lent resisténcia a la corrosio, fatiga i a la fractura.

o Alternatives de menor cost d'eines

o Propietats d'expansio térmica més baixes

o Simplificacio de la fabricacié mitjangant la integracioé de peces

o Poténcia per a cicles de procés rapids

o Capacitat per a complir amb els estrictes requisits d'estabilitat dimensional
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o Obtencio de geometries dificils.

1.5 Argiles i Nanoargiles

Un dels materials que s’ha utilitzat com a refor¢ a mida de particula en PMC son les argiles.
Historicament, el mineral d'argila ha beneficiat durant molt de temps a la vida humana i a la
civilitzacié. En temps en qué la tecnologia no estava en el centre de la civilitzaci6 humana,
I'argila s'utilitzava com una forma important de material per a formar una varietat de productes.
La seva suavitat, plasticitat, porositat, la tangibilitat, la flexibilitat i I'adaptabilitat climatica, tot
aixo a un cost raonable, eren caracteristiques viables per a reconéixer la seva utilitat, i va
introduir diversos productes com per exemple a I'any 1986 I'equip investigador de Toyota
descobris el millorament de métodes per a produir de nanocompostos de nilons 6/nanoargila
utilitzant un procés similar de polimeritzacié del procés de Unichika (Rodrigo et al., 2006).
Actualment, la contribucié del mineral d'argila és visible de manera significativa com a additius
altament utils en els polimers per als efectes desitjats. Les nanoargiles, basades en la

Montmoril-lonita, s'utilitzen principalment per a modificar el rendiment dels polimers.

Un comportament interessant de l'argila, en la produccié de productes, és la seva capacitat
per a inflar-se i modelar-se en l'aigua, i mantenir la forma d'un recipient quan s'asseca. Una
altra caracteristica comuna dels minerals d'argila és una estructura natural de gra fi en una
geometria de lamina. Els silicats hidratats estructurats en forma de lamina es diuen
generalment fil-losilicats. La particula d'argila natural és menor de 0,004 mm de diametre que
pot variar entre 0,002 i 0,001 mm per als oxids de quars, mica, feldespat, ferro i alumini. Les
particules d'argila col-loidal sén inertes i es troben en capes de silicats (<0,001 mm de

diametre).

Els minerals d'argila poden agrupar-se en quatre tipus, tenint en compte que la varietat dels
minerals d'argila es basa en la disposicié de les lamines tetraédriques i octaédriques. Els
membres del grup varien principalment en I'estructura de capes. Aquests inclouen el grup de

caolinita, el grup de il-lita i el grup de clorit, i el grup de esmectita (grup de montmoril-lonita):

o El grup de la caolinita té tres membres, incloent la caolinita, la dicita i la nacrita; la

férmula del grup de la caolinita és Al;Si>Os(OH)as.

o Elgrup de lail-lita esta representat per la il-lita mineral, I'Gnic tipus d'argila comuna. La
formula general de la il-lita és (K,H)AI (Si, Al)4O1o(OH), - XH20. Es un important mineral
16
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formador de roques i principal component dels esquistos. L'estructura d'aquest grup
és similar a la del grup Montmoril-lonita amb capes de silicat intercalant una capa d'oxid

d'alumini/hidroxid en el mateix apilament seqiencia.

o El grup de clorit és relativament gran. Aquest grup no es considera necessariament
com a part de les argiles; per tant, es col-loca com un grup separat en el fil-losilicat.
Els membres del grup del clorit son la mesita, chamosita, cookeita i dafnita amb

diferents férmules i estructures. No hi ha férmula general.

o El grup de I'esmectita son un conjunt de minerals que es divideixen en dos grups, les
dioctaédriques (aluminiques) com per exemple la montmoril-lonita, i las
trioctaédriques (magnésiques) com per exemple la saponita. Normalment presenten
precipitats en conques sedimentaries endorreiques amb pH alcali i gran concentracié
ionica. També poden presentar-se com productes d’alternacié hidrotermal de roques
acides o neutres. Son materials en aplicacions com en sorres per emmotllaments,

fabricacié de sabons i cosmética.

La varietat dels minerals d'argila es basa en la disposici6 de les lamines tetraédriques i
octaédriques. Per exemple, el mineral d'argila 1:1 tindria una lamina tetraédrica i una
octaédrica per capa d'argila; el mineral d'argila 2:1 contindria dues lamines tetraédriques i una
lamina octaédrica intercalades entre les dues lamines tetraédriques (la Montmoril-lonita és un

exemple de mineral d'argila amb estructura de lamina 2:1)(Uddin, 2018).

1.5.1 Montmoril-lonita

Les reserves naturals de montmoril-lonita estan presents en diverses parts del mon. El primer
descobriment de montmoril-lonita es va indicar en 1847 en Montmorillon, en la prefectura de
Vienne, Franca. No obstant aixod, I'is de la montmoril-lonita amb finalitats medicinals pot estar
present en més de 200 cultures, entre elles els antics egipcis, els amargs prehistorics, els

nadius de Méxic, els sud-americans i els nord-americans.

L'estructura fisica de la particula montmoril-lonita és generalment perceptible en fulles i capes.
Cada capa esta composta per dos tipus de lamines estructurals: octaédriques i tetraédriques.
La lamina tetraédrica estd composta per tetraedres de silici-oxigen units a tetraedres veins
compartint tres cantonades, la qual cosa resulta en una xarxa hexagonal. La quarta cantonada

restant de cada tetraedre forma part d'una fulla octaédrica adjacent. La lamina octaédrica sol
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ser compost d'alumini 0 magnesi en coordinacié séxtuple amb I'oxigen del tetraédric i amb
hidroxil. Les dues fulles juntes formen una capa. Diverses capes poden ser units en una argila
cristal-lina per cations entre capes, per la forca de Van der Waals, per la forga electroestatica,

o per I'enllag d'hidrogen.

La variacio de la formula quimica de la montmoril-lonita és possible gracies a la seva
estructura modulable. La substitucio de cations introdueix un desequilibri de carrega. Per tant,
la composicio quimica pot variar. La férmula tedrica exacta mai s'ha observat en la naturalesa.
No obstant, la férmula quimica de la montmoril-lonita descoberta en Montmorillon, Franca, és
(Cao.1aNao.02)s = 0.16 (Al1.66Mgo.36F€0.04)s = 2.08 (Si3.90Al0.10) 5 = 4.00010 (OH)2 1.02H20.

M (Al M0,)(SL) O:elOH)-nH-0

Figura. 8 Férmula teorica a ma de la montmoril-lonita

La composicié quimica, la substituciod ionica, I'estructura de les capes i la grandaria de les
particules dels minerals naturals d'argila exerceixen un paper important en la creacié d'una
varietat de minerals amb caracteristiques especifiques. No obstant aix0d, I'estructura de les
capes es va utilitzar per a classificar els minerals d'argila, i la composicié quimica es va utilitzar

per a la nomenclatura.

La interaccio entre les particules de nanoargiles i la matriu polimérica depén en gran manera
dels grups hidroxils i les carregues presents en la particula de nanoargiles. En el sistema
polimeéric, la nanoparticula d'argila pot ser intercalada o exfoliada. Quan el cristall d'argila
s'utilitza com a nanoparticula, pot denominar-se argila intercalada (en aquest cas, les cadenes

polimériques es troben entre les plaquetes d'argila), i quan I'inica particula d'argila és la unitat
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constitutiva, es denomina exfoliada (és a dir, les plaquetes d'argila es dispersen isotdpicament
en el polimer). Les caracteristiques importants que es requereixen son la grandaria de la
particula, la superficie i la relacié d'aspecte. Un augment de la relacié d'aspecte produeix una
major superficie. Una massa més petita de nanoargiles mostra una gran superficie, per
exemple, se sap que tipicament 1 g d'un producte de nanoargiles té una superficie superior a
750 m2 Quan a les seves propietats funcionals, es caracteritza per tenir bona capacitat
d'intercanvi catidnic, bona conductivitat eléctrica i, resisténcia a la calor de manera que es pot
utilitzar com a additiu en qualsevol substancia. Per una altra banda, les particules d’argila
naturals també destaquen per l'absorcié d'aigua. Les particules d'argila Aquestes poden
absorbir o perdre aigua en resposta als canvis en el contingut d'humitat de I'ambient. Per
exemple, la montmoril-lonita sol presentar una deshidratacié gradual i un canvi de fase a una
argila més forta i inesgotable. La gravetat especifica de qualsevol mena d'argila és variable i

resulta de la pérdua o guany d'aigua.

Les nanoargiles estan disponibles amb un contingut de més del 98% de montmoril-lonita. Els
colors variables son el resultat de la substitucio dels cations de les capes intermédies per ferro,
titani i manganés dins de I'estructura de latice i depenen del nivell de substitucio i de 'estat de
valéncia dels cations . La montmoril-lonita ha de ser modificada en la seva superficie perquée
es converteixi en organofilica i sigui facil de dispersar en polimers. La montmoril-lonita

organofilica es produeix mitjangant la substitucio de cations organics.

Comercialment, diversos efectes desitjats obtinguts en la PMC estan donant lloc a un creixent
consum de montmoril-lonita. La combinacid de les propietats millorades, exhibint efectes
avantatjosos en les propietats mecaniques, temperatures de distorsido de calor, estabilitat
térmica, retardacié de la coagulacio i propietats de barrera millorades. A més a més , incloent
la reduccio de pes i el baix cost en el producte final. Com a consequéncia, va donar lloc a
importants aplicacions comercials en l'automocié i I'embalatge, etc. Els indicis significatius en
els nanocompostos de polimer de montmoril-lonita es revisen per a determinar els tipus de

materials: elastdomers, termoestables i polimers de recursos naturals o biopolimers.

L’efecte de la Montmoril-lonita en els biopolimers millora les propietats termomecaniques.
L'estabilitat termica i les propietats mecaniques s’han determinat usant el métode de TGA i
nanointedention (Uddin, 2018). L'estabilitat térmica, la duresa i el modul elastic de la matriu
de nanocompostos milloren amb l'augment de la carrega de la montmoril-lonita

nanodispersada. La dispersié de la montmoril-lonita en el midd es va estudiar mitjancant la
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difraccidé de raigs X. Els resultats van indicar que la nano montmoril-lonita formava una
estructura intercalada i no es va observar una exfoliaci6 complerta en les condicions
experimentals utilitzades. L'analisi termogravimeétrica va relacionar I'augment de la resisténcia
térmica amb l'increment de la carrega de la montmoril-lonita; no obstant aixo, I'absorcié d'aigua
pel nano compost de midé-montmoril-lonita, a un 75% la humitat relativa constant, es va reduir.
El resultat de la prova de micro-tensié el nano compost va mostrar que el modul de Young va

millorar fins a un 500% amb un 5% en pes de montmoril-lonita.

La preocupacio pel medi ambient en I'extraccid, I'Us i I'aplicacio de I'argila pot variar en funcié
de les caracteristiques ambientals de la mena d'argila i els seus minerals. Les particules de
montmoril-lonita, depenent de la gamma de grandaries, poden entrar en contacte amb
espécies vives. La preocupacio per la salut i la seguretat en relacié amb les particules de
montmoril-lonita va rebre interés per al seu estudi. Les particules d'argila natural sé6n més
petites que 0,004 mm de diametre. Per una altra banda, la naturalesa i la distribucié dels
contaminants inorganics, com els metalls i els metal-loides com l'arsénic, el ferro i el plom, en
les roques argilenques, pot introduir les preocupacions mediambientals. Aquests factors
ambientals poden influir en I'is de les argiles en aplicacions naturals i industrials. Els temes
actuals en la utilitzacié de I'argila en aplicacions industrials i médiques poden entrar en el cos
huma, arribant als organs vitals a través de la circulacio de la sang. Per tant, la possibilitat
esta indicada per al mal dels teixits. Cal fer esment especific en les particules de grandaria
nanomeétrica que incorporen metalls toxics, al entrar en contacte amb el teixit poden introduir
toxicitat i problemes de salut; no obstant aixo, les particules incorporades en els materials a
granel o en els productes polimeérics no exhibirien tals efectes ja que es troben atrapades i no

haurien de ser despreses.
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2. ANTECEDENTS, OBJECTIUS | ABAST

2.1 Antecedents

L’envasament de productes carnics esta destinat principalment a evitar el deteriorament i
allargar la vida util del producte en estat fresc. Es destaquen tres principals factors de
deteriorament : la penetracié d’oxigen a la carn, els microorganismes i el factor temperatura.
Aquests tres factors actuen de forma perjudicial causant la degradacio de la carn en la qual el
canvi de gust, I'olor i color sén els seus principals indicis. Actualment, depenen de I'envas que
s’apliqui: al buit o en preséncia d’atmosfera controlada s’utilitzen diferents tipus de plastics
com podrien ser: PE,PP i el PET tots ells ni biodegradables ni procedents de fonts renovables

que permetin controlar la seva eliminacié del medi després del seu Us.

Per una altra banda, cal tenir en compte que les argiles allarguen el temps de penetracio dels
gasos, a causa de les seves propietats barrera i per tant aconseguir I'objectiu de prolongar la

vida util del producte fresc com s’ha esmentat anteriorment.

\ 4

Figura. 9 Penetracio dels gasos

Cal tenir en compte un principal inconvenient com a resultat de la mescla del polimer i
particules d’argila no formin a priori un nanocompost. Depenent de la naturalesa dels
components, es poden obtenir tres tipus basics de nanocompostos: aglomerats, intercalats i
exfoliats dels quals presenten la seglient problematica. En els nanocompostos aglomerats el
polimer es incapac de intercalar-se entre les lamines d’argila, obtenint una fase separada. En
el cas dels nanocompostos intercalats, la difusié del polimer promou el desenvolupament de
una morfologia de multi lamines molt ordenades. Mentre que en els nanocompostos exfoliats
les argiles troben totalment disperses i desordenades dintre de la matriu polimérica. Altres
inconvenients que ens arribem a trobar son la abséncia de compatibilitat molecular,
'excessiva quantitat de particules d’argila o bé la degradacié del modificador durant el
processat. Com em esmentat anteriorment, el nylon es un polimer bastant polar on pot adquirir
un comportament amb una correcta dispersio dels reforgcos polars prou facilment, cosa que no
trobem en materials com el PLA. Un clar exemple son les poliamides reforcades amb fibres
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naturals i nanofibres, les quals mostren increments mecanics remarcables sovint associats a
bona dispersio i interaccid sense cap agent entremig, Com a conseglent, es requereix del
desenvolupament d’'una tecnologia adequada per la dispersio ja que el PLA no es gaire polar
(Li & Shimizu, 2004; Panaitescu et al., 2015).

2.1.1 Tecnologia Masterbatch

El masterbatch, conegut quotidianament com a master o colorant, és generalment una mescla
concentrada de pigments o additius dispersats dins d'una resina portadora que es presenta
en forma de gransa. Aquesta forma concentrada, que és una mescla de pigment i polimer
base a temperatura, friccid i posterior refredament dins d'un equip d'extrusié es formen els
pél-lets de masterbatch, permet la coloracié o additivicié d’'un polimer a partir de I'addicié de
petites quantitats controlades d’aquesta mescla concentrada. Aquesta dispersié de pigment
es realitza mitjangant finissimes particules incorporades a un suport plastic compatible amb la
resina a acolorir. Amb els concentrats de color s'aconsegueixen coloracions de gran
uniformitat a causa de la optima dispersié del pigment. Aquests bons resultats sén dificils
d'obtenir quan s'empren directament pigments en pols, ja que les particules de pigment tenen

una forta tendéncia a reagrupar-se i a formar aglomerats.

El més important és I'augment quant a la qualitat obtinguda pel fet que els pigments dins del
masterbatch han estat dispersats durant el procés de fabricacié del masterbatch i d'aquesta
manera s'evita l'aparicié d'aglomerats en l'acabat final. La qualitat d'un masterbatch es
mesura, entre altres coses, per la grandaria de particula del pigment incorporat, pel grau de
dispersié d'aquest i per la qualitat de la resina basi i la seva compatibilitat amb la resina a
acolorir. Altrament, la qualitat d'un masterbatch és la quantitat de carregues minerals incloses

en la seva composicio.

Pel que fa el procés de fabricacié d'un producte de plastic generalment s'usa un polimer base
i per a donar-li la propietat de color s'agrega un concentrat de color (masterbatch) en una

proporcio entre 1% i 2% del total de polimer.

Anteriorment a la utilitzacié del masterbatch s'utilitzaven pigments en pols directament sobre
el polimer que s'anava a modelar. Aixd creava una série de problemes que el masterbatch va
solucionar. Alguns d'aquests problemes son la dificultat a I'nora de manejar pigments ja que
creen un ambient molt brut per la seva naturalesa, aixi mateix sén dificils de netejar quan es

requereix un canvi de color en els equips de fabricacio. El masterbatch és ampliament acceptat
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perqué dona resposta a tots aquests problemes que té I'Us directe de pigments en la fabricacio
de peces de plastic. El masterbatch ofereix un ambient de treball net ja que no és volatil i no
embruta les superficies amb les quals entra en contacte. Actualment, el motiu de seguir aquest
meétode és simplement obtenir la major compatibilitat entre el polimer usat i el masterbatch
empleat per a aportar color o I'additiu al producte. No requereix, malgrat excepcions el procés
de barrejat previ, ja que normalment s'utilitza directament sobre I'equip que modela les peces
(en el cas d'emmotllament per injeccid) mitjangant un dosificador (sent els mes utilitzats els
dosificadors volumétrics pel seu baix cost i facilitat d'us).En I'ambit industrial el preu és la rad
per la qual s'incorporen aquestes carregues on sén admeses pel procés o pel producte final.
Tenint en compte que durant el procés el producte final es pot veure afectat per diversos
errors: superficie rugosa, taques de color, franges platejades, estries, diferencies de matisos,

linies de flux i contacte/sagnat.

Cal fer esment especific en els avantatges que presenta la tecnologia masterbatch. A
diferencia dels pigments en pols, el masterbatch no taca ni té volatilitat, la qual cosa fa que el
treball es realitzi en un ambient net i sense contaminacio. S’obté una gran uniformitat a causa
d'una optima dispersio del pigment. Les particules de pigment tenen una forta tendéncia a
reagrupar-se i formar aglomerats de gran cohesio, dificils de separar amb les maquines
emprades en la transformacio final per la qual cosa és usual que quan s'utilitzin pigments en
pols apareguin punts o rafegues de color. A més a més, el seu Us redueix les linies de flux en
colors perlats i metal-lics a causa de la seva millor dispersio. En pigments en pols, a causa de
les forces eléctriques i a I'absorcié d'humitat, existeix la tendéncia a formar grumolls, i pel
mateix, linies de flux en pigments de particula plana com son els metal-lics. El master redueix

aquest defecte sensiblement.

També és de facil manipulacié i pesat. El fet que el masterbatch es presenti en forma de
pél-lets fa que es faciliti la seva manipulacié aixi com simplificar el procés de pesat. Pesar
pél-lets és molt més facil i net que pesar pols o liquids, i a la vegada facilita el dosatge, ja que
permet el dosatge automatic. El pél-let no s'adhereix a les parets de la tremuja, i per tant es
poden utilitzar dosificadors automatics. Aixd també afavoreix a la neteja perqué al no tenir pols

en el procés, la neteja de tremuges dosificadors i altres periférics és practicament immediata.

A la vegada, es redueix I'absorcié d'humitat, degut a que a diferéncia dels pigments en pols,
que son altament higroscopics, els masters tendeixen a tenir una menor absorcié d'humitat, i

inclusiva alguns a ser practicament impermeables al estar envoltat pels polimers.
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Per altre banda la metodologia masterbatch presenta inconvenients. Per exemple, en el
procés de barrejat ha de ser realitzat préviament al seu Us, creant un procés addicional. A
més, des del punt de vista de qualitat, el seu principal desavantatge. La dificultat per a obtenir
una bona dispersio de les particules de pigment dins del producte fabricat amb I'aparicio
d'aglomerats de pigment que a simple vista apareixen com a punts de colors en la superficie

de la peca modelada.

2.2 Objectiu

En sintesi, I'objectiu principal es fabricar un material biodegradable i sostenible amb unes
millors propietats d’ efecte barrera per utilitzar com envas d’un sol Us, on es pugui oferir la
possibilitat de crear materials d'envasament d'aliments ecoldgics i sostenibles amb el material

compost biodegradable en qlestio.

Inicialment es parteix del PLA, un biopolimer totalment comercial, per a desenvolupar un
material biodegradable amb la funcionalitat d’envasar aliments. No obstant aix0, I'Us dels
biopolimers s'ha limitat, generalment, a causa de les deficients propietats mecaniques i de
barrera. No obstant aix0, és cert que no és el cas del PLA on el principal inconvenient és el
seu cost de produccid. Tot i aix0, aquest cost s’ha vist disminuit recentment degut a les
millores en la seva sintesi i el fa el bioplastic més prometedor. L’addicié d’'un material com és
la Montmoril-lonita, hauria de potenciar I'efecte barrera del PLA i donar lloc a uns materials

compostos amb propietats excel-lents per I'is en envasament alimentari.

2.3 Abast

El projecte abastara des de la fabricacié d’'un material nanocompodsit utilitzant PLA com a
matriu i nanoargiles com a sistema de reforg i element barrera, plantejant-se dos tipus de
nanoargiles ben diferenciades: polars i no polars, amb la finalitat de determinar la capacitat de
dispersié del refor¢ en el medi polimeric. La fabricacié de materials segueix un metodologia

de processat en discontinu, fonamentada en la barrera del polimer i el reforg.

Primerament, és fara una prova pilot a escala semi-industrial on es fabricara el material
compost biodegradable amb una metodologia classica de mesclat i amb una técnica
masterbatch. Seguidament, es realitzara un estudi de caracteritzacido on es demostra si el
meétode utilitzat es adient per la fabricacié del material. Un cop obtinguda la metodologia més

adequada per la produccio dels materials, es preparen els materials compostos reforgats amb
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2, 41 8% de nanoargiles i es realitzara tot un estudi de caracteritzacié fonamentat en: assajos
a traccio, flexid, impacte, avaluacié de propietats térmiques, efecte barrera, permeacié de
gasos, contacte alimentari, etc. Finalment s’avaluaran els costos de produccié que permetin

valorar la seva implementacio en el mercat i el seu impacte ambiental.
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3. MATERIALS | METODES

3.1 Materials

El Ingeo™ Biopolimer (3251D) es va utilitzar com a matriu de PLA (NatureWorks LLC, Blair,
NE, USA). Com a nanoreforg, es varen utilitzar dos tipus de nanoargiles, les nanoargiles
hidrofiliques i les superficialment modificades (hydrophilic bentonite, surface modified —

contains 25-20 wt.% trimethyl stearyl ammonium, Sigma-Aldrich Products Sant Louis, USA),

El biopolimer Ingeo pot utilitzar-se en materials d'envasament d'aliments, medicaments i
cosmeétics. Cal remarcar la conformitat d'aquests materials amb la seccié 201(s) de la Llei
Federal de Medicaments i Cosmétics i les parts 182, 184 i 186 del Reglament sobre Additius
Alimentaris. Per tant, NatureWorks LLC crida I'atencié pel fet que segueix d’una forma molt
rigorosa el Reglament de Plastics 10/2011 de la UE, que a més a més, s'aplica a tots els
Estats membres de la UE. Cal destacar que el contacte amb I'aliment es produeix durant un
periode i a una temperatura concreta i que es trien en funcié de les condicions de contacte en
I'is real. Aquests factors es decideixen d'acord amb les normes establertes en el Reglament
sobre plastics 10/2011(NatureWorks, 2017a, 2017b).

nature
sustainable and abundant natural resources

recovery

offers the potential §

production
Ingeo formed into
nnovative materials

performance
Comprehensive polymer portfolio designed
for a broad range of applications

Figura. 10 Beneficis de I'is de la matriu PLA

Les caracteristiques del les nanoargiles utilitzades son extretes d'acord amb les dades
proporcionades pel proveidor. Es varen utilitzar dues nanoargiles diferents:

o Nanoclay, hydrophilic bentonite: Les nanoargiles de bentonita és un material d'argila
hidrofobica no tractat compost d'oxid d'alumini hidratat i 0xid de silici que pot utilitzar-
se en polimers i revestiments a base d'aigua quan esta en dispersio. Les composicions
de d'alta puresa milloren tant la qualitat optica com la utilitat com estandards cientifics.
Es poden considerar polvores elementals i suspensions a nanoescala, com a formes

alternatives d'alta superficie.
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o Nanoclay, surface modified — contains 25-20 wt.% trimethyl stearyl ammonium:
Aquestes argiles s'usen tipicament en sistemes basats en aigua per a estabilitzar
emulsions, gelificar, suspendre, unir, donar cos i desintegrar. Aquestes nanoargiles
modificades s'obtenen mitjangant la modificacié de montmoril-lonita natural amb

diferents sals d'amoni

3.2 Metodologia de preparacié

3.21 Formulacié del material

Cal remarcar que préviament a la fabricacié de materials compostos, el PLA i les argiles han
passat per un procés d’assecatge per tal d’evitar que el material agafi humitat i pugui aquesta
plastificar els materials. Alhora de fabricar el material si aquest té humitat pot repercutir de tal
manera que el producte final tingués porositat i altres defectes superficials. Com conseguent,
s’ha utilitzat una estufa model AFA 288, on es manté a 70°C aproximadament amb un sistema
de sanejament d’aire per extreure la humitat i d’aquesta manera assecar les nanoargiles i la

matriu polimérica.

N e T | D

Els materials compostos es van fabricar utilitzant les instal-lacions del grup LEPAMAP
(Laboratori d’Enginyeria Paperera i Materials Polimeérics) del Departament d'Enginyeria
Quimica de la Universitat de Girona. Cal remarcar que les dues formulacions dels materials
compostos (PLA(X-N) i PLA(X-NP)),van ser totes dues fabricades en les mateixes condicions.
Altrament, ambdues maquines son controlades via ordinador. A la Taula 2 es pot observar els

continguts per cada formulacié i per ambdues metodologies.
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Taula 2 Formulacio dels materials compostos

Brabender 45g Masterbatch 1000g
Contingut d'argila (g) = Contingut de PLA (g) Contingut d'argila (g) Contingut de PLA (g)
2% 0,9 441 20 980
4% 1,8 43,2 40 960
8% 3,6 41,4 80 920

Metodologia Masterbatch
Els materials compostos obtinguts aplicant una metodologia masterbatch consta de dues
etapes:

o Primera etapa: es prepara un masterbatch concentrat amb la Brabender model 30/50

EHT, un plastograf de doble claveguera giratdria amb agitador interior.

Figura. 12 Brabender model 30/50 EHT

o Segona etapa: els materials es mesclen utilitzant un mesclador cinétic d’alta intensitat

Gelimat (Draiswerke, Mahwah, USA) amb una cambra de 5L de volum.
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Figura. 13 Gelimat (Draiswerke, Mahwah, USA)

Primerament, es pesen les quantitats de PLA i de nanoargila per preparar els concentrats que
es realitzaran a la Brabender ( 10g de Nanoclays + 35g de PLA) / concentrat ), per tant, s’han
de fer 2 concentrats, 4 concentrats i 8 concentrats per cada formulacié respectivament per tal
d'arribar a les quantitats de nanoargiles estipulades que es mostren a la Taula 2.
Seguidament, es configuren els parametres als quals treballara la maquinaria. Les velocitats

dels corrons eren de 40 rpm i 2,5 m/min, respectivament.

El perfil de temperatures utilitzat en les diferents arees de la Brabender de doble caragol marca
( amb un interval de £10°C) on en totes les temperatures son les mateixes, en el cas contrari
ens esta marcant que encara s’esta acabant d’ajustar. Quan totes les temperatures son de
195°C comencem a introduir els pél-lets de PLA secs a I'extrusora per I'alimentador. En el
moment que el PLA esta en estat fos ( podem veure com a la grafica s’estabilitza el parell
motor de barreja) es van afegint les nanoargiles poc a poc, ja que la cambra esta a alta
temperatura i en moviment i pot treure la pols cap afora. EI PLA i el flux lliure de la pols de la
nanoargila va alimentar a I'extrusora i alhora aconseguint una barreja homogeénia del material

compost.

Seguidament, passaven el procés d’assecatge i darrerament s’introdueix el concentrat extret
de la Brabender més el restant de PLA per arribar a 1kg de material a la Gelimat. A la Gelimat

es seguiran els seglients passos:
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O

O

Comprovem que la cambra tingui la descarrega tancada i la comporta d’entrada
principalment tancada.

Activem motor, i mitjangant un variador de freqiéncia ABB (Vasteras, Suécia), que
permet regular les revolucions de treball, augmentarem la velocitat de gir fins arribar
a 300 rpm. Arribat aquest punt, obrim la comporta de carrega e introduim primerament
el concentrat de la Brabender, ja que necessitem que trenqui el trossos solids de
concentrat, acte seguit, afegim el la matriu pel-letitzada restant del producte final.

Un cop tinguem tot el material dintre de la cambra, tanquem la comporta d’entrada de
material, ja que podem perdre el material degut a l'increment d’energia cinética al
incrementar la intensitat.

S’incrementa la velocitat paulatinament fins arribar als 2500 rpm. On s’obrira la
comporta de descarrega per extreure el material quan s’observi un canvi brusc

d’intensitat i temperatura. Aquest fet es a rad de el canvi d’estat de la matriu.

Metodologia Brabender o convencional

Primerament, cal esmentar que només es van fabricar els materials reforcats amb un 4%

d’argila polar per aquesta metodologia per tal de comparar-los amb els de la metodologia

masterbatch i determinar quina era la més adequada. Aquest comp0osit s’ha obtingut per la

metodologia Brabender o convencional que consta unicament d’'una etapa a diferéncia de la

metodologia masterbatch. Aquesta etapa per fabricar els materials compostos es duu a terme

unicament a I'equip Brabender model 30/50 EHT. Degut al volum reduit de la cambra de

mesclat de I'equip, s’han de fer més seéries de fabricacidé per tal d’arribar a les quantitats

desitjades i necessaries per injectar el material. Les quantitats per cada material compostos

es diferent que per el concentrat masterbatch com es mostra a la Taula 2. Aquestes quantitats

son justificades per la seguent ra6:

O

O

O

0,99

Composit reforgat amb un 2% d’argiles = t5g 100 = 2%

Composit reforgat amb un 4% d’argiles = %- 100 = 4%

Composit reforgat amb un 8% d’argiles = %- 100 = 8%

En ambdues metodologies, I'ultim pas és triturar el material per obtenir la forma de gransa de

8mm en el moli de ganivetes fabricat per REISCH (Haan, Alemanya). Aquest moli consta de

dues parts principals: la tremuja d’alimentacio, amb un pisté que controla I'adicié del material
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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. EI moli es neteja després de triturar cada material per evitar

contaminacions amb el seguent.

3.2.2 Transformacié dels materials mitjang¢ant Injeccié

El procés d'emmotllament per injeccidé consta la fusié del material per a injectar-lo dins d'un
motlle a través d'un petit orifici anomenat comporta i d’aquesta forma obtenir les peces
desitjades. Aquest motlle ha d'estar fred i tancat a pressid. Una vegada que ha estat injectat
el material es refreda dins del motlle, se solidifica i s'obté una pega modelada. La produccio
de peces de plastic per mitja de I'emmotllament per injeccioé representa avantatges com la
rapidesa de fabricacié de peces, alt nivell de produccié, gran varietat de formes en les peces,
baixos costos de produccié. Un aspecte important a remarcar del procés d'injeccio de plastic
€s que no produeix contaminacié directa al no emetre gasos contaminants ni alts nivells de

soroll.

La fabricacié de les provetes per el seu estudi mecanic i térmic posterior es duu a terme
mitjangant la injectora de plastic Allrounder-220M ARBURG (Eschweiler, Germany).

Basicament, el funcionament de la maquina injectora de plastic consta de tres principis:

o S'elevalatemperatura per a fondre el plastic tal que pugui fluir quan se li aplica pressio.
Aquest increment de temperatura sol dur-se a terme en una part de la maquina
coneguda com a barril. En aquest barril es diposita la gransa del material compost
assecat préviament. En escalfar-se, formen una massa viscosa i de temperatura
uniforme. Cal esmentar que en aquest punt que el plastic no és un bon conductor de
calor, per la qual cosa el procés d'increment de temperatura ha de combinar-se amb
un proceés de tall a velocitat perqué sigui més eficient.

o Lamassa viscosa que s'obté de la fosa de la gransa del material compost s'injecta per
mitja d'un canal que anira disminuint la seva profunditat de manera gradual. D'aquesta
manera, la pressio exercida dins d'aquest canal “empenyera” la massa viscosa perquée
passi a través de la comporta directament al motlle.

o Dins del motlle, la massa viscosa es sotmesa a la pressié del mateix fins que es refreda
i es solidifica. Ja en estat solid, la pega és retira per el seu empaquetatge fins els

posterior assajos.
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Cal tenir en compte que ens els diferents assajos a fer posteriorment, s’han fabricat dos tipus
de provetes diferents, com a conseqiéncia que en els diferents assajos s’utilitzen diferents

provetes, n’és un exemple clar que en els assajos de traccio i flexio.

3.3 Caracteritzacié dels materials compostos

3.3.1 Densitat dels materials
L' objectiu de realitzar aquesta metodologia és la determinaci6 de les densitats d'un liquid o
d'un solid amb un picndmetre, en aquest cas sera d’un solid. La densitat dels materials i de la

matriu han sigut mesurades experimentalment amb un picndmetre de laboratori.

El picnometre és un petit recipient de vidre calibrat que es prolonga en un tub vertical de petit
diametre (capilar), en el qual hi ha marcat un senyal d’enrasament, de manera que es pot
disposar repetidament d'un volum constant i conegut. Fent unes mesures de massa, amb la
balanca ACS 220-4 de la marca Kern (Balingen, Alemanya), amb un error de +1mg, es
determinar amb precisié el volum del picndmetre i densitats de liquids i solids. Per tal de
determinar la densitat del material compost s'omple el picndmetre net i sec fins al senyal
d'arrasament amb el liquid de referéncia(en el nostre cas aigua destil-lada) i es pesa (m). Es
pesa apart una certa quantitat coneguda de solid problema (ms) i s'introdueix el solid problema
dins del picnometre i s’eixuga be I'aigua que vessa a fora del picnometre. Aquest s'enrasa
novament i es torna a pesar, (m’). Aixi la massa del liquid de referéncia desallotjada pel solid
sera:

Am=m+ms-m' (Eq.1)

que correspon a una massa d’aigua o, mitjangant la densitat de l'aigua, a un volum d’aigua

desallotjat:

AV, = Ap—’" (Eq.2)

El volum de liquid desallotjat és igual al volum del solid, de forma que la densitat del solid ve

donada per:

ps =75 (Eq.3)

Cal remarcar que la densitat depén de la temperatura, com a conseqtiencia, és essencial que

I'experiéncia es realitzi a temperatura constant. Les mesures es van realitzar a temperatura
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ambient (23°C). A més a més, i per aquesta rad, és recomanable que el picnOmetre no es

tingui molt de temps a les mans.

3.3.2 Assaig a traccio

L'assaig de traccid o assaig a la tensié d'un material consisteix a sotmetre a una proveta
normalitzada a un esforg axial de traccio creixent fins que es produeix el trencament d’aquesta.
Aquest assaig es va realitzar amb la maquina universal d’assajos (DTC-10, IDM test (Sant
Sebastia, Espanya)) que mesura la resisténcia d'un material amb una forga estatica o aplicada
lentament. Els assajos es poden realitzar a diferents temperatures i velocitat de deformacio.

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

Figura. 14 Maquina universal d’assajos (DTC-10, IDM test (Sant Sebastia, Espanya))

En un assaig de traccié poden determinar-se diverses caracteristiques dels materials elastics
com modul de Young, coeficient de Poisson, limit de proporcionalitat, limit de fluéncia, limit
elastic, carrega de trencament, allargament de trencament i estricci6é. Cal incidir que ens

centrem exactament en el modul de Young, la resisténcia a traccié maxima i la deformacié:

o Modul d'elasticitat o Modul de Young (E:), és el resultat de dividir la tensio per la
deformacié unitaria, dins de la regio elastica d'un diagrama esforgo-deformacio.

o Carrega de trencament o resisténcia a traccid (at): carrega maxima resistida per la
proveta dividida per la seccid inicial de la proveta.

o La deformacié o allargament unitari (&) és la relacié entre I'allargament AL produit en

el material i la llargaria inicial Lo que tenia abans d’aplicar-ne I'esfor¢ de traccié.

£(%) = 7= x 100 (Eq.4)
0
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La forca necessaria per a deformar les provetes depeén, entre altres caracteristiques, de les
seves dimensions, dels seus punts de recolzament i de la distancia de les mordasses. Per

tant, no s’expressa la forga, sin6 I'esforg nominal (MPa).

oc=E x¢e (Eq.D)

Per una banda, el moédul de Young s’ha mesurat amb I'extensdmetre model Walter+baiag
(Léhningen, Suissa) per tal de tenir major precisid. Primerament, es preparar la maquina
universal, és a dir, posem les mordaces corresponents per fer I'assaig i les posem a 115mm
de separacié. Com a premissa les mordaces es mantenen completament fixes i estiraran de
forma continua i controlada amb una velocitat de 2mm/min. Caracteritzem les provetes, és a
dir, agafem les mesures que el monitor ens demana: el gruix i amplada. Seguidament es posa
la proveta a la maquina de forma equivalent i es fixar amb les mordaces. Agafem el
extensdmetre, 'obrim i el posem just al mig de la proveta. El mddul de Young es calcula entre
els valors 0,05 i 0,25% de deformacio, per tant un cop arribem a 0,25% parem el test i retirem
'extensdmetre. Com a resultat obtenim una pendent on relaciona I'esfor¢ respecte la
deformacié. En canvi, assaig a traccio segueix les mateixes pautes que I'assaig del modul de
Young perd no es posa I'extensdometre ja que la finalitat es arribar al punt de trencament. En
aquest cas s’obté una corba en la qual es pot apreciar una zona elastica i una zona plastica

on podem observar com es deforma el material fins arribar al punt de trencament.

3.3.3 Assaig aflexio
Aquest assaig es va realitzar amb la maquina universal d’assajos (DTC-10, IDM test (Sant

Sebastia, Espanya)) on la metodologia aplicada segueix la norma ISO 178.

Les forces que actuen sobre un cos tendeixen a induir una sol-licitacié de traccié en una part
de la seva seccio transversal, i una sol-licitacid de compressio en la seccio restant, llavors el
cos esta sotmés a flexid. En la Figura. 15 s’indica una proveta de seccié rectangular sotmesa
a una forga en el centre i el diagrama de forces tallants | el diagrama de moment flector

corresponent.
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Figura. 15 Assaig a flexié

La distribucio d'esfor¢cos que s'indica, es presenta quan les tensions sén inferiors al limit de
proporcionalitat. Si els esforgos normals no sobrepassen el limit de proporcionalitat, aquest
esforg es distribueix linealment. Es igual a zero en I'eix central de la proveta i t& un valor maxim
en la part més allunyada d'aquest eix. Amb aquest assaig podem extreure diferents
parametres com:

o Resisténcia a flexié s’expressa segons I'equacio (or):

3XFXL
OF = Sz (EG-6)

On o: es la resisténcia maxima a flexid, “F” la forga maxima que s’aplica perqué la proveta
trenqui, “L” la distancia entre els dos punts de recolzament de la provetai “w” i “h” son 'ample
i 'espessor de las provetes.
o Maodul elastic (Er):
L3XF

F= pawanics (£47)

On Eres el modul elastic i 6 |a fletxa de la proveta al aplicar-se una forga F al punt mig.

L’assaig s’ha portat a terme amb un punts de recolzament distanciats a 526mm i la velocitat
de deformacié és constant i amb un valor de 2 mm/min. Durant l'assaig el programa ens
relaciona la forga en funcio de l'increment d'elongacioé mitjangant una grafica i també la taula

de valors.
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3.3.4 Assaig d’impacte
L'assaig del péndol de Charpy serveix per a calcular la resiliéncia d'un material, en concret
l'oposicié d'un material a trencar-se d'un cop. Les proves d'impacte Charpy es van realitzar

amb el martell model Resil 5,5 Ceast (Pianezza, Italia) segons indica la norma ISO 179.

Figura. 16 Martell model Resil 5,5 Ceast (Pianezza, ltalia)

L’assaig consisteix en colcar el martell en I'extrem de posicié inicial com podem veure en la
Figura. 16 on son aproximadament 151°. En aquest instant tenim una energia inicial, al deixar
caure el martell com a resultat el material absorbeix I'energia on provoca la formacié de
I'esquerda i la propagacié de la fractura, finalment el material acaba trencat. Per tant, la

diferencia d’energia sera I'energia que ens mostra I'equip.

3.3.5 Analisi termogravimétrica (TGA)

L'analisi termogravimétrica (TGA) es va realitzar en una termobalanga Mettler Toledo SDTA
851 (Mettler Toledo, L'Hospitalet de Llobregat, Espanya). Les mostres es van escalfar de 30
a 700 °C a una velocitat d'escalfament de 10 °C/min sota atmosfera de nitrogen a una velocitat

de flux de 40 ml/min.

Aquesta técnica mesura la massa d'una mostra mentre s'escalfa, refreda o es manté
isotérmicament en una atmosfera definida. S'utilitza principalment per a I'analisi quantitatiu de
productes. Una corba TGA tipica mostra els passos de pérdua de massa relacionats amb la
pérdua de components volatils (humitat, solvents, mondmers), descomposicié del polimer,
combustié de negre de carbé i residus finals (cendra, carregues). El métode ens permet
estudiar la descomposicid de productes i materials i treure conclusions sobre els seus

components individuals.
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3.3.6 Calorimetria diferencial de rastreig (DSC)

La calorimetria diferencial de rastreig (DSC) és una técnica que emprem per a estudiar qué
ocorre quan un polimer és escalfat. Aquest canvi d’energia térmica permet analitzar el que
anomenem les transicions térmiques d'un polimer. El primer pas és escalfar el material
compost en un dispositiu similar a la Figura. 17.

polymer
sample sample reference

pan / pan

A Y \\

\\ heaters J

computer to monitor temperature
and regulate heat flow

@~
L

Al

Figura. 17 DSC

Tenim dos recipients. En un d'ells, el de la mostra, col-loquem la mostra polimérica. L'altre és
el recipient de referéncia i que es deixa buit. Cada recipient es recolza sobre la part superior
d'un calefactor. Després li ordenem a la computadora que posi en funcionament els calefactors
de manera que la computadora encén els calefactors i els diu que escalfin els platerets a una
velocitat especifica, generalment a 10 °C/min. La computadora s'assegura totalment que la
velocitat d'escalfament sigui exactament la mateixa al llarg de tot I'experiment. Els dos
platerets son diferents. Un conté mostra i l'altre no. La mostra polimérica implica que hi ha
material extra en el platet de la mostra. Com a consequiéncia, tenir material extra significa que
fara falta més calor per a aconseguir que la temperatura del platet de la mostra, augmenti a la
mateixa velocitat que la del platet de referéncia. Per tant, el que es fa a la DSC, és mesurar
quanta calor addicional ha de subministrar-se. Com a conseglient, es traga una corba a
mesura que la temperatura s'incrementa. Sobre I'eix x es grafica la temperatura, mentre que

sobre I'eix i la diferéncia de flux de calor entre els dos calefactors, a una donada temperatura.

El principi basic subjacent a aquesta técnica és que, quan la mostra experimenta una
transformacio fisica tal com una transicié de fase, es necessitara que flueixi més (o menys)
calor a la mostra que a la referéncia per a mantenir totes dues a la mateixa temperatura. El

que flueixi més o menys calor a la mostra depéen de si el procés és exotermic o endotérmic.
Els efectes sobre o sota una corba DSC poden ser utilitzats per a calcular entalpies de
transicions. Aquest calcul es realitza integrant el pic corresponent a una transicié donada. Aixi,

I'entalpia de la transicio pot ser expressada per la segiient equacio:
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AH = KA (Eq.8)

on AH és I'entalpia de la transicio, K és la constant calorimétrica i A és 'area sota la corba. La
constant calorimétrica variara d'instrument a instrument, i pot ser determinada analitzant una

mostra ben caracteritzada amb entalpies de transicié conegudes.

3.3.7 Absorcioé d’aigua accelerada o per immersio

Les provetes obtingudes es van tallar en trossos de 1cmx1cm aproximadament i es van
assecar a 80 °C durant 3-4 h abans de la seva immersié amb la finalitat d'eliminar qualsevol
humitat residual. Després d’aquest procés, les mostres van ser totalment submergides en
aigua destil-lada a 23°C. Per tal de controlar la temperatura, 'assaig es va dur a terme dins
de la cambra climatica. Els espécimens van romandre immersos fins a la saturacio. L’absorcié
d'aigua es va calcular per la diferencia de pes de les mostres, i el punt de saturacio va ser

determinat quan el pes va romandre constant a les mostra.

mt—mo

% H,0 = -100 (Eq.9)

mo

En la qual %H20 és el percentatge d’absorci6é d’aigua, mt és la massa de la mostra a t hores

d'experiment, i m0 la massa de la mostra al principi de I'experiment i totalment seca.

El comportament d’adsorcié d’aigua es pot relacionar amb la llei de Fick (Eq.10), i com a
consequéncia 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

difusio (D) expressat en m/s?.

Mt .
- =k-t" (Eq.10)

Si es linealitza I'equacié (10), s'obté la segient expressio:
Mt
log (M—m) =nlogt + logk (Eq.11)

on Mt és el contingut d'aigua en un temps t, i M~ en l'equilibri estat; k i n sén constants
cinétiques. Aixi, el valor n es calcularia facilment a partir del pendent obtingut representant el
log (Mt/M«) en funcié del logaritme de t. Una vegada determinat el comportament dels

materials compostos estudiats, és possible calcular el coeficient de difusié (D), que és el
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parametre més important en el model de Fick perqué defineix la capacitat dels dissolvents per
a penetrar en un material (Osman et al., 2011). Es possible aplicar la seglient expressio per
als temps petits (Mt/ Moo < 0.5):

Mt
Mco

_ 4(D\>® s
=2(2) 7 t°% (Eq.12)
On L és el gruix de la mostra.

Paral-lelament, es va anar separant mostres per tal de determinar si s’havia produit alguna

degradacio. Aquesta degradacio es va determinar com:

pes inicial—pes final (Eq.14)

% Pérdua de pes = ves final

3.4 Simulacié amb Solidworks

SolidWorks és un software CAD 2D-3D que permet realitzar una modelitzacié mecanica
assistida per ordinador. Per realitzar les simulacions en aquest projecte s’ha fet servir el
complement Simulation que a part de dissenyar i modelitzar, en aquest cas una safata
d’envasament alimentari, permet simular unes condicions virtuals de carrega a 'objecte, i per

tant estudiar el seu comportament en condicions semblants a la realitat.

Figura. 18 Safata real
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Figura. 19 Modelitzacié de la safata real

El complement Simulation incorpora I'assaig estatic que es basa en la resolucié de la féormula
de VonMisses. Per tal de poder realitzar la simulacio, es necessari que préviament es modelitzi
la safata. La safata elaborada en aquest treball esta basada en una safata comercial que
podem trobar el en comer¢ habitual Figura. 18. Un cop s’ha obtingut I'objecte modelitzat, per
tal de ser estudiat, es necessari realitzar el mallat en petits elements de tot el volum, és a dir
diferencials de volum, on cada diferencial de volum del mallat es tracta d’'un volum finit
individual que s’estudia i relaciona amb la resta de volums per obtenir el resultat final del
comportament de la safata respecte la carrega aplicada, tal i com s’observa a la Figura. 20.
Cal destacar que la carrega sera aplicada a la part interior central de la safata, simulant el pes
que portaria la safata en cassos habituals. Per altre banda es important seleccionar I'area de
subjeccio de la safata. En aquest treball es simularan dues arees de subjeccio, una en direccio
oposada a la carrega i I'altre de forma perpendicular. Es va realitzar la mateixa simulacié amb
els plastics convencionals esmentats anteriorment, PE, PP i PET, per poder fer un estudi

comparatiu.
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Figura. 20 Mallat de la safata

A més a més, el programari SolidWorks incorpora el complement Sustainability, el qual ens
proporciona un informe per poder realitzar un Analisi de Cicle de Vida (ACV) a partir de la
peca dissenyada. L’analisi del cicle de vida consisteix en un conjunt de técniques articulades
en un procediment objectiu i sistematic per identificar, classificar i quantificar les carregues
contaminants o impactes ambientals i els recursos materials i energétics associats a un
producte, un procés o una activitat des de la seva concepcio fins a la seva eliminacié. Per
aquestarad, es va realitzar un informe per cada polimer. Per els materials compostos es varen

fer els calculs amb els valors extrets del informe de PLA i de la literatura (Joshi, 2008).
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Figura. 21 Etapes del cicle de vida (Llop, 2020)
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4. RESULTATS | DISCUSSIONS

Al llarg del segient capitol s'exposara els resultats de la caracteritzacié dels materials
obtinguts amb una metodologia experimental, tot seguit de la modelitzacié i simulacié d’una
safata a través del programari Solidworks. A continuacié es mostren les nomenclatures
utilitzades en aquests apartats.

o PLA(2-P), PLA(4-P) i PLA(8-P)

o PLA(2-NP), PLA(4-NP) i PLA(8-NP)
Les formulacions es denominen en funcio del seu percentatge de reforg, on les formulacions
aplicades son del 2, 4 i 8% per als corresponents percentatges de nanoargiles completament
exfoliades en la matriu de PLA. També per el tipus d’argila utilitzades, polars (P) i no polar

(NP) com s’esmenta en I'apartat de materials.

4.1 Comparativa de la metodologia convencional i la metodologia Masterbatch

En aquesta part del treball es compara l'efecte de la metodologia emprada respecte les
propietats mecaniques i térmiques obtingudes. Tal i com s’ha descrit anteriorment es va
utilitzar dues metodologies diferents: la produccié dels materials en una mescladora
Brabender, que simularia un procés habitual en I'industria; i la metodologia del masterbatch
on primer es prepara un masterbatch concentrat que posteriorment es mescla i dispersa en el
polimer pur. La metodologia convencional, tot i que requereix de menor nombre d’etapes,
tendeix a no aconseguir una bona dispersio dels nanoreforgos. A més a més, per tal d’afavorir
el mesclat normalment s’allarga el temps d’aquest, la qual cosa pot produir una degradacio
del polimer, mentre que la metodologia masterbatch, tot i 'addicié d’'una nova etapa, els temps
de mesclat son molt més curts. Cal destacar també que ambdues metodologies tenen
capacitat diferents, la metodologia Brabender o convencional té€ una capacitat de 45g, mentre
que la metodologia masterbatch té la capacitat de produir 1Kg. A continuacié es mostren les
propietats mecaniques dels materials composts amb |la matriu de PLA i el refor¢ de nanoargiles
del 4% polars Es va decidir realitzar aquesta prova amb les nanoargiles polars, ja que la
polaritat d’aquestes hauria de presentar una problematica important per a la seva dispersié en
el material. El percentatge triat és el percentatge entremig als proposats a la fabricacio, degut
a que un 2% resultava una quantitat bastant petita com per poder observar un efecte clar, i el
8% era un percentatge considerablement alt per a nanocomposites i era bastant probable que

tot i les millores de mesclat es produissin aglomeracions.
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Taula 3 Propietats mecaniques dels materials compostos

Gt & E: (o 3 E: Energia fractura
(MPa) (%) (GPa) (MPa) (%) (GPa) (KJ-m?)
PLA 499+04 23+02 3,4+01 69309 23+0,1 2,7+0,1 258+2,1
Masterbatch 490+1,1 24+0,1 4,001 808t4,4 2,6+0,3 3,5+0,1 17,2+6,7
Brabender 47,0+3,4 2,3+0,3 | 3,9+01 779+21 25%0,1 3,4+0,1 22,9+6,6

Com es pot observar a la Taula 3, per ambdues metodologies obtenim uns resultats molt
similars tant a les propietats a traccio, flexio i impacte, que excepte en el cas de la resisténcia
a l'impacte i la resisténcia a traccio, son superiors als obtinguts amb la matriu de PLA. Pel que
fa a les resisténcies a traccio i flexid, s’'observa una petita decaiguda de la resisténcia a traccio
respecte al PLA pel que fa a la metodologia convencional o Brabender, que podria ser un
indicatiu de una pitjor dispersié dels nanoclays. A la metodologia Masterbatch, aquesta
decaiguda no es tan clara, només s’ha reduit un 1.8% la resisténcia. La tendéncia és repeteix
a la resisténcia a flexio, tot i que en aquest cas si que s’observa un increment de les propietats.
Les resisténcies a traccio i flexid son propietats molt dependents de la interaccio i dispersio
dels reforgos a l'interior de la matriu. La petita decaiguda observada a traccioé no té perque
significar una pobre dispersio del refor¢ sind un poca interaccié nanoargiles-matriu, efecte
esperable degut a les diferents polaritats de les dues fases. Per una altra banda, I'increment
observat a la resisténcia a flexié podria ser degut a la combinacioé de les dues forces que es
produeixen durant I'assaig (traccidé i compressid), observant-se un major efecte del reforg.
Mentre la resisténcia és una propietat molt depenent de la dispersié i sobretot de la interaccio
obtinguda entre matriu i reforg, el modul elastic depén principalment de la dispersidé d’aquest
reforg i és un bon indicatiu d’aquest. Els increments considerables observats tant al modul de
Young com al modul a flexié indiquen una adequada dispersio d’aquest. Es considerable
'augment de la rigidesa d’aquest materials amb només un 4% de nanoargiles, considerant
que son un reforg¢ bastant tou, obtenint valors similars en alguns casos a PLA reforgat amb
fibres naturals amb continguts superiors (L. Granda et al., 2016). Igual que anteriorment, les

propietats obtingudes amb la metodologia masterbatch son superior.

La deformacié d’'un material compost tendeix a disminuir generalment degut a la introduccio
de discontinuitats en la matriu degut al reforg, o la major rigidesa que podrien presentar
aquests reforcos. En el cas dels materials estudiats, la deformacié es manté o fins i tot
augmenta molt lleugerament en presencia de les nanoargiles. Aquest efecte podria ser produit
pel tipus de dispersio obtinguda a dins del material, on les cadenes del polimer son capaces

d’intercalar-se en les capes d’argila, donant lloc a una millora de les propietats mecaniques.
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Aquest fet portaria de nou a considerar una adequada dispersio, sent de nou també superior

en el cas de la metodologia masterbatch (Raquez et al., 2013).

L’'ultima propietat mecanica analitzada va ser la resisténcia a limpacte mitjangant la
metodologia Charpy. Aquesta propietat €s I'inica en la que s’observa un valor superior de la
metodologia Brabender respecte a la masterbatch. Tot i aixdo, en ambdés casos la resisténcia
s’ha reduit respecte a la de la matriu, fet esperable degut a les discontinuitats introduides en
la matriu, que produeix que la seva interfase siguin punts probables de fractura. No esta gaire
clar el fet pel qual la metodologia masterbatch obté valors inferiors, perd podria estar relacionat
amb una millor intercalacié de les nanoargiles, augmentant d’aquesta manera el volum
d’interfase el qual és la regié més fragil del material. Sobretot tenint en compte que aquesta
interfase sembla ser bastant feble pel que s’ha observat anteriorment a les resisténcies a

traccio i flexio.

En general, les propietats mecaniques analitzades presenten lleugers increments respecte al
PLA, on la metodologia masterbatch obté valors superior. Aquest increment es relaciona a la
literatura amb una intercalacio i possible petita exfoliacio de les nanoargiles, fet que sol ser
dificil de aconseguir en processos “melt-blended” amb nanoargiles. Aquesta dispersio,
intercalacié i probable exfoliacié donaria lloc a millors propietats barrera (Lai et al., 2014). No
obstant, es conegut que l'addici6 de nanoargiles en matrius polimériques pot afavorir la
degradacié d’aquestes (lturrondobeitia et al., 2014), fins i tot durant processaments curts. La
metodologia masterbatch afegeix una etapa més en la produccié dels materials que podria
haver produit una major degradacié d’aquest. Les propietats térmiques d’aquests dos
materials es van analitzar mitiancant TGA i DSC. A la Taula 4 es mostren els resultats

obtinguts per TGA:

Taula 4 Analisis termogravimetrica per metodologia masterbatch i brabender

Temperatura 5% Temperatura 10% Temperatura Residu a 7002C
(eC) (eC) maxima (2C) (%)
PLA 328 333 362 1,04
Masterbatch 326 337 364 4,12
Brabender 326 337 365 4,38

Ambdues metodologies no provoquen grans canvis en el procés de degradacié del PLA. El
rang de temperatures en el que s’ha perdut un 5% del pes de la mostra es desplaga

lleugerament a temperatures inferiors (2 graus). No obstant, si que s’aprecia una millora
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respecte al PLA quan la pérdua de pes és del 10%, indicant que la degradacio es desplaga
cap a majors temperatures probablement degut a una estabilitzacié per part de les
nanoargiles. Aquest efecte es veu de nou reflectit en la temperatura on la velocitat de
degradacié és maxima. En el cas de la temperatura on la velocitat de degradacié és maxima,
si que s’aprecia una major temperatura per la metodologia brabender que per la metodologia
masterbatch, perd no es pot considerar molt significativa aquesta variacio. El residu a 700°C,
temperatura en la que es considera que s’ha consumit quasi tota la matéria organica,
s’incrementa fins a un 4% pels nanocompostos, fet esperable ja que les nanoargiles son
inorganiques i no haurien de patir processos importants de degradacioé térmica en aquest rang
de temperatura. Els resultats indiquen que la degradacié del PLA no es veu afectada de forma
significativa per I'addicié d’'una etapa addicional en el procés de masterbatch amb les argiles

no polars. A continuacio a la Taula 5 es mostren els resultats obtinguts per DSC:

Taula 5 Assaig de calorimetria diferencial d’escombrat per metodologia masterbatch i brabender

IniciTg Final Tg T crist T fusié H fusié Cristal-linitat
(eC) (eC) freda (2C) (eC) (J/g PLA) fusio (%)
PLA 57,7 60,8 104,3 167,5 50,2 53,6
Masterbatch 60,3 62,4 98,7 169,3 37,8 40,4
Brabender 59,9 62,5 101,4 168,8 39,8 42,5

La calorimetria diferencial de rastreig mostra les variacions en les principals temperatures de
transicio del PLA. La temperatura de transicio vitria (Tg), pel PLA pur és de (57,7-60,8) en
canvi per una metodologia masterbatch (60,3-62,5) i per la metodologia convencional (59,9-
62,5) com es pot observar la Tg es troba desplagcada a majors temperatures en ambdues
metodologies tot i tindre diferencies poc significativament. Aquest increment de la Tg es troba
associat a la preséncia de les nanoargiles de forma almenys intercalada, que limiten el
desplacament de les cadenes amorfes de PLA. La temperatura de cristal-litzacié freda (Tc)
esta relacionada amb un procés endotérmic en el que les cadenes de PLA son reordenades i
cristal-litzen. Respecte a la matriu de PLA, totes dues metodologies mostren una reduccio
d’aquesta temperatura, obtenint un 5% menys per la metodologia masterbatch. La caiguda
d’aquesta temperatura pot estar associada a un efecte nucleant de les nanoargiles. Es un
efecte més usual en materials intercalats que en materials exfoliats, ja que s’afavoreix la
nucleacio pero sovint la mida dels cristalls es menor, al contrari que en materials exfoliats on
tot i haver poc efecte nucleant la mida dels cristalls sol ser major (Krikorian & Pochan, 2004).
Finalment, la temperatura de fusié s’incrementa lleugerament en els nanocomposits. Aquest

increment és comu i esperable en nanocompostos amb nanoargiles. Tot i aix0, la preséncia
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de les nanoargiles produeix una caiguda de la cristal-linitat en el material processat important
respecte al PLA. Per una metodologia masterbatch s’obté una reduccié de 13,2% mentre que
per una metodologia convencional redueix un 11,1%. No obstant, aquesta caiguda de la
cristal-linitat no és usual en materials intercalats, ja que la intercalacié sol afavorir el procés
de nucleacid, perod si que es comuna en materials exfoliats, on I'efecte nucleant és molt reduit,
perd si que obté cristalls més perfectes. Tot i aixd, aquesta caiguda també podria estar
relacionada amb la pobre interfase observada entre matriu i nanoargila, que podria dificultar

I'efecte de la nucleacio.

4.2Estudi de la caracteritzacio dels materials compostos

4.2.1 Densitats

Es va analitzar I'efecte de I'adicié d’aquests nanoreforcos a la matriu de PLA. Un dels
principals desavantatges que presenta el PLA respecte el PP i el PE és la seva major densitat.
Aquesta major densitat implica que durant el seu transport, un mateix producte amb les
mateixes mides i volum, fabricat amb PLA en comparacié amb un de PP o PE té un major
consum de combustible, i per tant un major impacte ambiental i consum econdmic. L’addicio
de les nanoargiles, tot i la seva quantitat molt reduida pot disminuir la densitat del materials ja
que les nanoargiles presenten densitats molt baixes en comparacio. La Taula 6 mostra les

densitats tedriques i les experimentals per cada formulacio.

Taula 6 Densitats

Pteorica (g * mlhl) ppicnbmetre(g * mlhl) Pproveta (g * ml-l)
PLA(2-P) 1,23 1,36 1,07
PLA(2-NP) 1,21 1,37 1,10
PLA(4-P) 1,18 1,27 1,17
PLA(4-NP) 1,18 1,29 1,08
PLA(8-P) 1,12 1,41 1,12
PLA(8-NP) 1,02 1,35 0,97

Les densitats experimentals es van obtenir mitjangant un picnometre i observant el volum
desplacat amb la proveta. Aquesta ultima mesura es va realitzar després d’obtenir els resultats
del picnometre que es diferenciaven molt de les densitats tedriques. El PLA verge té una
densitat de 1,24 g-ml". Al comparar la densitat de PLA amb les densitats teoriques dels
materials compostos, s’observa que com més alt és el contingut d’argila en els materials

compostos menor és la densitat del polimer. Es pot exemplificar amb el cas del PLA(8-P) i
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PLA(8-NP) on les densitats sén les més baixes dels materials compostos. La inclusi6é d'una
fase menys densa en el material compost comporta una baixada de la densitat del composit.
Per la mateixa rad dintre de la mateixa formulacio es pot observar com el material compost
amb argiles polars té una densitat superior, com a consequéncia, que l'argila polar té una
densitat 0,779 g-ml" mentre que I'argila no polar de 0,336 g-ml'. No obstant, aquestes
densitats no concorden amb les obtingudes experimentalment. S’esperava una disminucié o
un manteniment de la densitat degut a que si el material estigues molt exfoliat el volum es
podria mantenir molt similar o incrementar molt lleugerament. No obstant, les mostres
estudiades per picndmetre mostren una varietat de resultats sense una tendéncia clara.
Aleshores, es va utilitzar una proveta volumeétrica per estudiar el canvi de volum que es
produeix al introduir el material, en molta més quantitat, ja que el picndmetre limita molt més
la quantitat en pes i per tant la diferéncia de volum. L’inconvenient de fer 'assaig amb una
proveta es que no podem obtenir tanta precisié com amb el picndmetre com a consequéncia
de la instrumentacio, per contra, es van trobar uns resultats més propers als teorics. Cal
remarcar que les provetes del material injectat aparentment son continues, és a dir, no tenen
cap anomalia. Aquestes diferéncies en els resultats poden ser degudes a imperfeccions en
els materials. Una d’elles és la porositat produida per I'aparici6 de gasos durant el seu
processat i per tant generant un espai buit en el material, el porus. L’altre pot ser la preséncia
d’un petit percentatge d’humitat al material per no haver-se assecat bé. En ambdds casos, el
pes o el volum dels trossos de les provetes agafades no serien correctes ja que en el pes dels
materials compostos tindrien aire o aigua. Per una altra banda, podria ser que les nanoargiles
s’inflessin, sobretot les polars, o que al tallar els talls de provetes es creessin fractures en el
material que no s’observen a simple donant lloc a errors de la mesura. Caldra realitzar més

estudis per tal de determinar quin és I'error.

4.2.2 Assaig a traccio

En aquest capitol s'estudia la influéncia del percentatge d'argila i el tipus sobre el
comportament mecanic a traccio del PLA. A la Taula 7 es mostra els resultats obtinguts dels
materials per la resisténcia a traccio (o), la deformacié (g:) i médul de Young (E:). Cal remarcar
que els valors extrets tenen certes variacions en el mateix material com a consequéncia de la
qualitat i geometria de la proveta. Com a conseglent, s’han extret cinc resultats del mateix
material per tal d’obtenir la mitjana i desviacié estandard de cada assaig com es mostra a la

Taula 7, d’aquesta manera I'error entre assajos amb igual velocitat de deformacié és minim.
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Taula 7 Resultats de l'assaig a traccio

o: (MPa) € (%) E: (MPa)
PLA 499+04 2,3+0,2 3,4+0,1
PLA(2-P) 56,5 + 1,0 2,8+0,2 3,940,
PLA(2-NP) 528+15 2,5+0,2 42+0,1
PLA(4-P) 490+1,1 2,5+0,1 40+0,1
PLA(4-NP) 48,9+2,8 2,2+0,2 46+0,2
PLA(8-P) 39,4 +8,5 1,7+0,4 4,2+0,1
PLA(8-NP) 31,0+6,4 1,6 +0,6 5,0+0,3

La incorporacié del les nanoargiles, independentment de la seva polaritat, ha donat lloc, en
general, a baixades de resisténcia mecanica a traccié respecte el PLA pur. Aquest efecte es
pot relacionar amb l'establiment d’'una interaccid quimica molt feble argila-matriu. D'altra
banda les reduccions de propietats mecaniques han estat molt diferents en funcio de I'argila
utilitzada. Una comparativa de la resisténcia mecanica d'aquests materials és mostrada en la
Figura. 22. En aquesta figura es pot observar que la incorporacié d’argila provoca pérdues
significatives de la resisténcia mecanica en tot el rang de percentatge de reforg, exceptuant el
2%. El cas més significatiu és el de I'argila no polar, el qual dona lloc a pérdues de resisténcia
mecanica que van des del 2% al 61% per el 4 i 8 % de reforg. L’Unic cas on es pot veure un
increment del 12% per les argiles polars i d’'un 6% per les argiles no polars és amb un 2% de
refor¢ demostrant ser favorables ja que manté la tensio final a un nivell acceptable per sobre
del PLA pur. Aquest increment podria estar relacionat amb la possible exfoliacié de les
nanoargiles, que normalment en processos melt-blend només es pot obtenir en continguts de
nanoargiles molt baixos. Un clar exemple de la literatura son els nanocompdsit exfoliats a base
de nilons-6 preparats segons diferents métodes o intercalats a base de PMC els nanocomposit
mostren un augment de la tensio en la ruptura, que s'explica normalment per la preséncia
d'interaccions polars (PMC) i fins i tot idbniques (nilons-6 empeltat en les capes) entre el capes
de polimer i silicat. Aquest augment sembla ser molt més pronunciat en el cas del nil6-6 que
té tant una estructura exfoliada com enllagos idnics amb les capes de silicat. Aixi també com
en el cas d’'un nanocomposit amb matriu de poliestiré(PS) intercalat, la tensié de traccio final
és inferior en comparacié amb la matriu de PP i més caigudes per un contingut de reforg més
alt. Aquesta falta de propietats s'atribueix al fet que només existeixen interaccions febles en
la interficie de poliestire i argila, contrariament a les composicions prévies en les quals poden
produir-se interaccions polars (més fortes), enfortint la interficie de la matriu (Alexandre &
Dubois, 2000).
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Altrament, les nanoargiles polars provoquen un major increment de resisténcia mecanica,
comparat amb les no polars. Aquest fet és bastant inesperable, ja que les argiles no polars
haurien de presentar una millor adhesio interficial entre el PLA i les argiles en comparacio del
PLA amb les argiles polars. Aquests menor efecte de les argiles polars que si que mostren
millores en la literatura podria estar relacionat amb una degradacio del PLA durant el segon
processat degut a la formacié de radicals provinents de la degradacié del contingut organic de
les nanoargiles. Cal considerar que amb la metodologia masterbatch s’ha afegit una altra
etapa de processament térmic que tot i la seva curta durada podria ser capa¢ de produir

aquesta degradacio.
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Figura. 22 Resistencia a la traccioé ot segons el contingut de nanoargiles

El mddul de Young (o modul de tensid), que expressa la rigidesa al comengament d'un assaig
de traccio, s'incrementa amb I'addicié de les nanoargiles al material tal i com podem observar
a la Taula 7 i més clarament a la Figura. 23. L’addicié de nanoargiles polars incrementa el
modul de Young de forma no lineal en augmentar la quantitat de refor¢ en un amb un 16% pel
PLA 2%, 17% pel PLA 4% i un 20% pel PLA 8% en comparacié amb el PLA pur. Atés que la
presencia de les nanoargiles en la matriu dificulta la mobilitat de les cadenes polimériques, fet
que permet incrementar la rigidesa del sistema. En canvi, pels materials reforgats amb argiles
no polars s’obté un increment del modul de Young més significatiu que per les argiles polars
probablement perqué aquestes es dispersen millor en el compdsit. No obstant, per a cada
percentatge dels materials compostos i per ambdés tipus d’argiles es mostra un augment no
lineal del modul de traccio relatiu com a consequéncia d’'una disminucid de la fraccidé de
particules intercalades amb major contingut de refor¢ en els materials compostos. Una altra
possible explicacio seria tenir en compte una variacié continua de la relacié mitjana d'aspecte
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de les particules primaries, disminuint quan el contingut de refor¢ s'incrementa (Alexandre &
Dubois, 2000). Altrament, Zilg i altres han informat de millores de la rigidesa bastant febles en
el cas dels epoxidics curats amb anhidrid nanocompodsit quan es van observar veritables
estructures exfoliades. Per a aquests autors, la veritable clau de la millora de la rigidesa de la
matriu resideix en la formacié d'assemblatges supramoleculars obtinguts per la ressonancia
de nanoparticules laminades anisotropiques disperses. També descriuen un efecte de
rigidesa quan la montmoril-lonita es modificada per un catié organic funcionalitat (grups d'acid

carboxilic o hidroxil) que pot interactuar amb la matriu durant el curat. (Zilg et al., 1999)

Cal afegir que com més elevat es el valor del modul de Young més area es te sota la corba
on ens indica la resiliéncia d’'un material, per tant, el PLA amb un 8% de nanoargiles és el
material que necessita més energia per deformar-se. A més a més, el médul de Young ajuda

a predir com s’allarga la proveta.
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Figura. 23 Modul de Young segons el contingut de nanoargiles

Un altre factor important és la capacitat de deformacié d’aquests materials, mostrada a la
Figura. 24. Com es pot observar en aquesta figura, I'increment del percentatge d’argila porta
associada una pérdua en la capacitat de deformacié. Aquesta perduda de capacitat de
deformacio es atribuida a la baixa difusid de les cadenes polimériques amb les argiles a
l'interior de la matriu. Cal destacar que I'existéncia d'un component de reforg rigid en el si de
la matriu polimérica milloren les propietats mecaniques perd usualment provoca la decaiguda
de la deformacio. A més a més, la disminucié del volum lliure al voltant de les cadenes

polimériques per adicio de I'argila dificulta la seva mobilitat fent que la seva deformabilitat sigui
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inferior. Un fet destacable és que el guany es molt elevat per tots els nanocomposit excepte
pel la formulacié del 8% indicant que per percentatges inferiors al 4% en el reforg de la matriu
existeix una adequada cohesié entre matriu-argila. També cal destacar l'increment
experimentat per les formulacions amb argiles polars respecte les argiles no polars. L’argila
polar és mes deformable a comparacié de I'argila no polar probablement perqué es degraden
les cadenes polimeriques quan es reforga el material amb argiles no polars, pero tot i aixo els
resultats obtinguts son favorables ja que obtenim resultats majors que el resultat teoric del
PLA pur.
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Figura. 24 Deformacié maxima en % segons els contingut de nanoargiles

4.2.3 Assaig a flexio
A la Taula 7 Resultats de I'assaig a traccié es mostren els resultats obtinguts de resisténcia,
modul de Young i deformacioé dels assajos realitzats a flexio.

Taula 8 Resultats de I'assaig a flexio

or (MPa) & (%) Er (GPa)
PLA 69,3 £0.9 2,26 £0,13 2,7t0,1
PLA(2-P) 87,6 11,0 2,80+0,07 3,3 £0,2
PLA(2-NP) 81,8 £3,2 2,37 +£0,16 3,6£0,1
PLA(4-P) 80,8+4,3 2,59+0,26 3,5+0,1
PLA(4-NP) 72,0+5,5 1,88 £ 0,28 3,81£0,2
PLA(8-P) 49,6 £4,1 1,50+0,20 3,5%£0,2
PLA(8-NP) 37,3%+4,3 0,88 £0,12 4,2+0,2
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L’assaig a flexio exerceix forces que actuen sobre un cos que tendeixen a induir una
sol-licitacié de traccid en una part de la seva seccid transversal, i una sol-licitacié de
compressio en la seccio restant, llavors el cos esta sotmés a flexiéo. Com a resultat, la forga
aplicada produeix diferents carregues: traccio i compressio. La combinacié de les dues forces
provoca que la resisténcia a flexid sigui superior a la resisténcia a traccio tal i com s’ha
esmentat anteriorment. No obstant aix0, els resultats dels esforcos a flexié pels materials
compostos biodegradables sén analegs als obtinguts sota esforgos a traccio, inclis millorant

alguna propietat degut a trobar-se sotmesos a carregues de traccié i compressio.

Com es pot observar la resisténcia a flexié decreix de manera lineal conforme augmenta el
contingut de nanoargiles. Cal recordar que la resisténcia a flexié al igual que a traccié sén
propietats molt dependents de la interacci6 i dispersié dels reforcos a I'interior de la matriu.
Com es pot observar per els materials fins a un 4% de contingut en argiles s’observa un
increment a comparacié de I'assaig a traccio, la resisténcia a flexio per aquest percentatge en
argila es superior a la resisténcia del PLA pur com a possible consequiéncia de la combinacio
de les dues forces que es produeixen durant I'assaig (traccié i compressid), observant-se un
major efecte del refor¢. En canvi per un 8% de contingut d’argiles la resisténcia mecanica al
igual que a I'assaig a traccié segueix tenint una baixada respecte el PLA pur, probablement
degut a la preséncia d’aglomeracions. També s’observa com es produeixen increments molt
lleugers de resisténcia a la flexid per als materials modificats amb les nanoargiles polars
respecte les nanoargiles no polars, ja que com ocorria en els esforgos a traccio el Nanoclays

hydrophilic bentonite ofereix una millor capacitat de reforg.
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Figura. 25 Resistencia a la flexié (or) segons el contingut de nanoargiles
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A la Figura. 26 es mostra el médul de Young on es pot observar que segueix la mateixa
tendéncia que en l'assaig a traccio. L'impacte del refor¢ d’argiles es reflecteix en aconseguir
el modul a flexio fins a 1,5 vegades més alt que el PLA pur. Cal recordar que el modul elastic
depen principalment de la dispersié d’aquest refor¢c i és un bon indicatiu per corroborar el
resultat de resisténcia mecanica. Els increments considerables observats al modul de Young
indiquen una adequada dispersié del material compost. En aquest cas perd, s’observa que
com més contingut de argila més alt es el modul de Young amb un maxim de 4189 (MPa) amb
el PLA(8-NP). Aquest resultat era inesperat ja que com hem comentat abans el modul de
Young ens informa sobre la dispersié del material, per tant com més alt es el valor millor
dispersi6 té el material compost. Aquest resultat podria estar relacionat amb una menor
intercalacié de les nanoargiles, ja que tot i que les particules d’argiles es dispersen, el polimer
es incapag d’intercalar-se. Els resultats estarien relacionats, ja que anteriorment hem observat

una decaiguda en la resisténcia a flexio pel PLA(8-NP).
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Figura. 26 Modul de Young segons el contingut de nanoargiles per assajos a flexio

La deformacié maxima segueix la mateixa tendéncia que la resisténcia com podem observar
en la Figura. 25 i Figura. 27, és a dir, decreix conforme augmenta el percentatge de reforg.
Cal destacar també que pel 2%, i pel 4% les argiles polars tenen millor comportament que la
matriu sola de PLA. Igual que ocorre en l'assaig a traccio, s'observen diferéncies significatives
atribuides a la diferent argila afegida, fet que novament és comu a altres materials composts

oposats en la bibliografia (Karmaker, 1996).
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4.2.4 Analisis termogravimétrica (TGA)

La Taula 9 mostra les temperatures de pérdua d’'un 5% de pes, d’'un 10%, la temperatura on

la velocitat de degradacié és maxima i el residu.

Taula 9 Analisis termogravimetrica dels materials compostos

Ts% (2C) T10%(2C) Temperatura Residu a 7002C

maxima(2C) (%)
PLA 328 333 362 1,04
PLA(2-P) 328 338 367 2,28
PLA(2-NP) 323 334 364 0,71
PLA(4-P) 326 337 364 4,12
PLA(4-NP) 320 333 369 2,78
PLA(8-P) 318 332 365 6,57
PLA(8-NP) 304 326 367 5,33

S’observen dues tendéncies diferenciades en les dades obtingudes en el TGA: La primera,

que l'addicié6 de nanoargiles polars t¢ un menor efecte sobre la degradacié del PLA en

comparacido amb les no polars; i la segona, que 'augment del contingut de nanoargiles

afavoreix el procés de degradacio. Aquests fets son clarament apreciables a les temperatures

on la pérdua és del 5i el 10%. En la Tsy, s'observa que I'adicié de 2 i 4% de nanoargiles
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provoca poc efecte en aquesta temperatura, desplagant-la un maxim de 2 graus menys en el
material amb un 4%. L’adici6é del 8% provoca una decaiguda de 10°C. En canvi, en el cas de
les no polars, un 2% de nanoargiles ja produeix una caiguda de 10°C, que arriba fins a 24°C
pel material amb un 8% de no polars. Un efecte similar s’observa a la T1o% on la perdua de
pes comenga a ser significativa. En aquest cas, les nanoargiles polars es desplacen cap a
majors temperatures, excepte el 8% que es troba 1°C per sota de la del PLA, efecte esperable
degut a que la preséncia de nanoargiles estabilitzen normalment la degradacié de la matriu.
En canvi, I'efecte de les no polars es diferent, on el 2% i el 4% mostren poca o cap diferéncia
amb el PLA, pero el 8% si que mostra una davallada de 7°C. Aquests resultats porten a
considerar que existeix una degradacio del PLA degut a la preséncia de les no polars durant
el seu processat, obtenint cadenes més curtes. A més a més els resultats concorden amb els
observats a les propietats mecaniques on la resisténcia i la deformacié cauen significativament
als materials amb argiles no polars. Aquest efecte potser té a veure amb I'agent modificador
del nanoclay. D’altre banda també ha estat observat per altres autors per a la termo-
degradacié del PLA termoprocesat i s'atribueix a aquest efecte d'hidrolisi parcial de les
cadenes durant el tractament térmic i que podria estar relacionat amb el compost que modifica

superficialment les nanoargiles no polars (Sin; & Tueen;, 2019).

Les temperatures corresponents a la maxima velocitat de degradacié és mantenen superiors
a les del PLA, i en aquests cas, les no polars mostren en grans quantitats valors superiors a
les polars. Aquest efecte ve derivat del tipus d’interaccié obtingut entre la matriu i les
nanoargiles (Darie et al., 2014). Un altre efecte important de l'addici6 d’argiles estava
relacionat amb el residu oposat a 700 °C. Es va observar que l'addicié6 d’argila polar
augmentava el seu contingut des del 2,28%, obtingut en PLA amb un 2% d’argila, fins a 6,57%
quan el 8% de les argiles polars es van afegir al material compost. Aquest augment va ser
relacionats amb els extractes i compostos inorganics continguts en el reforg que no es van
degradar totalment (Lopez et al., 2012). Cal esmentar que les nanoargiles no polars obtenen
valors molt inferiors als esperats degut a la degradacié del component organic superficial.
Finalment, a partir del analisis TGA, es va observar que la degradacié de les argiles es va
produir a temperatures més altes que les del processament, temperatures dels compostos

corresponents, permeten la preparacié d'aquests compostos

4.2.5 Assaig Calorimetria diferencial de rastreig (DSC)
L’assaig de calorimetria diferencial de rastreig (DSC) ens mostra mitjangant termogrames els

comportaments de fusié i cristal-litzacié dels materials compostos. A continuacié es grafica
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un termograma amb totes les formulacions dels materials compostos. A més a més, a les

Figura 29 fins la 31 es grafiquen els termograma per cada percentatge per tal de poder

comparar I'efecte del tipus de nanoargila. En els termogrames es mostra la segona fusio del

DSC, després d’esborrar la historia termica del material ja que el procés d’injectar els materials

per obtenir les provetes al fer-se amb dies diferents, els materials no estaven a les mateixes

condicions d’humitat, temperatura, etc., degut a que la meteorologia pot variar i aixo interfereix

en el procés de refredament dels materials. A la Taula 10 es resumeix de forma quantitativa

les dades obtingudes dels termogrames.

Taula 10 Assaig de Calorimetria diferencial d'escombrat (DSC) dels materials compostos

Inici Tg

(2€)
PLA 57,7
PLA(2-P) 59,7
PLA(4-P) 60,3
PLA(8-P) 59,5
PLA(2-NP) 59,2
PLA(4-NP) 59,1
PLA(8-NP) 57,9

Exotherm up

I\

40

60

Final Tg
(¢C)
60,8
62,4
62,4
62,2
62,2
61,6
61,0

80

T crist T fusid
freda (2C) (2C)
104,3 167,5
98,3 168,7
98,7 169,3
99,4 168,4
99,4 168,5
98,5 168,4
98,9 168,4
’\L
100 120 140

Temperaura °C

H fusié Cristal-linitat fusio
(J/g PLA) (%)
50,1 53,6
39,4 42,1
37,8 40,3
40,3 43,1
39,2 41,9
38,3 40,9
41,1 44,0
PLA (2-P)
———PLA (2-NP)
PLA (4-P)
——PLA (4-NP)
———PLA (8-P)
[ PLA (8-NP)
/ ——PLA

160

Figura. 28 Termogrames de la segona fusi6 al DSC del PLA i els composits.
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Figura. 29 Termogrames de la segona fusié al DSC del PLA amb un 2% de nanoargiles.
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Figura. 30 Termogrames de la segona fusié al DSC del PLA amb un 4% de nanoargiles.
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Figura. 31Termogrames de la segona fusié al DSC del PLA amb un 8% de nanoargiles.

La transicio vitria (Tg) del PLA va ser al voltant de 60 °C i es desplaca a majors temperatures
per els compostos amb el reforg de les argiles, la qual cosa indica una restriccié de la mobilitat
de la cadena de PLA per la seva preséncia. Cal destacar, que en el cas materials no polars,
aquests desplagament son menors i quasi inapreciables amb el PLA(8-NP). Aquest efecte
podria estar degut a una pitjor intercalacié o amb la disminuci6 de les cadenes de PLA degut
a la degradacio. Ambdos efectes concordarien amb els resultats observats a la cristal-litzacio

freda.

Durant el segon escalfament es va observar que la temperatura de cristal-litzacié freda (Tc),
definit en el maxim del pic exotérmic, va sofrir una lleugera disminucié per a tots els compostos
reforgats. L’aparicié d’aquest pic es relaciona amb la baixa taxa de cristal-litzacié del PLA quan
es compara amb altres polimers semi cristal-lins com el PP (L. A. Granda et al., 2016; Thomas,
2001). No obstant, la disminucio de la temperatura de la Tc pot ser consequéncia de que la
matriu polimérica ja s'havia cristal-litzat durant el refredant la mostra, necessitant una
temperatura més baixa per a continuar creixent els cristalls ja formats, i estaria de nou
relacionada amb l'efecte nucleant de les nanoargiles en forma intercalada. Tot i aixd, els pics
son totalment diferents entre les mostres polars i no polars, donant lloc a una major
cristal-litzacioé en els no polars. Un menor efecte nucleant per una pitjor intercalacié donaria
lloc a que durant el refredament aquestes actuessin amb menor efecte que les polars.

L'addicio de argiles polars va promoure una millora en la velocitat de cristal-litzaci6. La Figura.
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29 recolza aquesta idea, i es pot veure que per un 2% de reforg les argiles no polars tenen un
pic exotérmic mes elevat tot i que la fusié i I'entalpia de fusié es molt similar. Per la radé que
les argiles no polars té un 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

I'estructura cristal-lina degut a 'escurcament de la cadena.

En quant al procés de fusid, la matriu de PLA va mostrar una major temperatura de fusié (T
fusié °C ), definit com el minim de la corba endotérmica, quan es reforca amb argiles. Es un
efecte tipic observat en materials reforgcats amb argiles. Tot i que la diferéncia no és molt
significativa, i el perfil de fusié es quasi idéntic, sempre es lleugerament superior amb les
nanoargiles polars. En canvi, si que es destacable la caiguda de la cristal-linitat de la matriu
de PLA en preséncia de les nanoargiles, tot i que no s’observa cap tendéncia clara relacionada
amb contingut o tipus de argiles. Els valors son molt similars, en el rang de 41-43%, el que
suposa una pérdua del 10% de la cristal-linitat de la matriu respecte al mostra de PLA. Aquesta
pérdua esta associada amb processos d’exfoliacid de les nanoargiles, i no acostuma a
observar-se en materials intercalats i podria indicar una petita exfoliacié dels materials. També
es cert que una molt bona intercalacio, tot i 'efecte nucleant de les seves capes podria impedir
la formacio de molts cristalls degut a I'espai ocupat per les capes (Lai et al., 2014). Tot i aixo0,
cal considerar la degradacio térmica que han patit els materials i que podria ser una de les

causes.

4.2.6 Assaig d’absorcié d’aigua accelerada o per immersié (Water uptake)

A continuacié es mostren en les seglents figures el comportament del aigua, en condicions
controlades, a traves dels materials reforgats amb argiles. A les figures seglients es mostren
les corbes d’absorcié d’aigua per als materials compostos estudiats: la Figura. 32 representa
els resultats obtinguts per als materials reforcats amb les argiles polars, en la Figura. 33 es

representen les corbes obtingudes pels materials d’argiles no polars.
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Figura. 32 Percentatge d'absorcié d'aigua dels materials compostos reforgats amb argiles polars
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Figura. 33 Percentatge d'absorcié d'aigua dels materials compostos reforgats amb argiles no polars

L’assaig es va dur a terme fins al punt de saturacié de tots els materials compostos. El
percentatge d'absorcié d'aigua en els compostos depenien de dos parametres, el contingut
d’'argila i la polaritat d’aquesta. Els resultats mostren que I'absorcié d'aigua augmenta amb
increments del contingut d’argila fet que facilita una millor absorcié de les molécules d’aigua
en el material compost com es mostra en la Figura. 32 i la Figura. 33. Es pot veure que els

compostos absorbeixen aigua molt rapidament en I'etapa inicial, i més tard a les 300 hores.
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El PLA és una polimer amb una capacitat d'absorcié d'aigua molt baixa ja que no presenta
cap grup que pugui establir clarament una interaccio forta amb I'aigua. El punt de saturacié
obtingut per al PLA es de 0,94%, molt similar als materials compostos, exceptuant els casos
del PLA(8-P) i PLA(8-NP). D’altre banda el temps per arribar al punt de saturacio, en la matriu
de PLA és practicament el doble que per els materials compostos amb el 8% de refor¢ que

triguen menys en arribar al punt de saturacio.

La Figura. 32 mostra I'evolucio de la captacié mitjana d'aigua (Mt) per I'addicié d’argiles polars.
Aquestes produeixen un augment de la capacitat d'un material compost per a absorbir aigua.
Per a millor entendre en la Taula 11 s’observen valors mes baixos de Mi(%) per les argiles
no polars, obtenint una diferencia maxima de 0,5% per un 8% de contingut d’argiles. A més
a meés, l'augment de la capacitat maxima d'aigua segueix una tendéncia lineal, com es mostra
en la Taula 11. Per tant, existeix una relacié amb la capacitat maxima d'absorcié d'aigua de
cada component i el seu contingut. Com s’esmenta anteriorment, les nanoargiles polars tenen
un comportament hidrofil, per tant son capaces de crear una interaccié quimica amb la
molécula d’aigua molt superior que la de la matriu de PLA. En canvi, les argiles no polars
tenen un comportament hidrofobic conseqient d’absorbir menys aigua que els materials
compostos reforgats amb argiles polars ja que dit comportament repel-leix I'aigua. L’aigua és
una molécula molt petita que penetra facilment en les fases amorfes dels materials i per tant
es considera que actua com a plastificant en els materials polimérics. D’altra banda, per els
alts continguts en argiles tenen punts de saturacio tant alts deguts a la mala cohesié a I'interior
del material, on queda volum buit en el qual 'aigua s’hi pot posar. Altrament, el transport de
les molécules d'aigua per microfisuras en la matriu, formades durant els processos de
composicid (Osman et al., 2011) també provoca que l'aigua quedi retinguda i per tant

augmenta el punt de saturacioé d’aigua del compdsit en quiestio.

La Figura. 34 mostra que la pérdua de pes per hidrolisi depén de dues variables: el temps i la
polaritat del refor¢ del material compost. Com es pot observar, el PLA pur té pérdues molt poc
significatives arribant a 0,1% passades les 450 hores. Tot i que per les argiles no polars no
podem veure pérdues de pes fins que el reforg no es superior al 4%, la pérdua es analoga al
PLA pur. A més a més, reforcar el composit d’argiles polars produeix que la pérdua de pes
comenci el doble de rapid que el PLA pur. En canvi, per les argiles polars podem observar
una tendéncia a perdre pes com més quantitat d’argila conté el compdsit. Com a consequent,
aquesta té un comportament hidrofil i per tant un punt de saturacié d’aigua mes elevat que per

les argiles no polars com s’ha esmentat anteriorment. Per aquesta rad, pot ser que es
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produeixi un proces de lixiviacio pel qual s'extreu el solut del compdsit, mitjangant la utilitzacio
d'un dissolvent liquid, en aquest cas aigua. Les dues fases entren en contacte intim i el solut
es difon des del solid a la fase liquida, fet que produeix una separacié dels components

originals del solid.
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Figura. 34 Perdua de pes (%) dels materials compostos reforgats amb nanoargiles

En la seglent taula es mostra els parametres per modelar amb la llei de Fick la cinética

d’absorcié d’aigua.

Taula 11 Parametres de Fick i coeficients de difusié dels materials compostos

Mins (%) n K D (m?-s?)
PLA 0,94 0,505 0,068 2,75E-12
PLA(2-P) 0,92 0,648 0,056 4,33E-12
PLA(2-NP) 1,00 0,409 0,153 2,83E-11
PLA(4-P) 0,97 0,415 0,124 5,64E-12
PLA(4-NP) 0,88 0,331 1,162 1,41E-11
PLA(8-P) 1,68 0,365 0,104 2,02E-12
PLA(8-NP) 1,18 0,507 0,051 1,79E-12

Com podem observar la Taula 11 ens mostra la constant n que 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 I'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 I'aigua en penetrar a través del solid.
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Els valors de n per els materials compostos oscil-len entre 0,3 — 0,6 depenent del contingut
d’argila i la polaritat d’aquesta com podem veure a la Taula 11. Segons la literatura (Jasso-
Gastinel, 2017) es coneix diferents tipus de comportament de difusio. Els valors de n, situats
entre 0,5 <n< 1 com es el cas del 2% de contingut d’argila, PLA(8-P) i el PLA pur indica que
el dissolvent té una mobilitat inferior a les cadenes polimeriques i I'equilibri a l'interior el polimer
s'aconsegueix rapidament i es manté amb independéncia del temps. Aquesta difusié
anomenada cas Fickia o cas | és caracteritza pel desenvolupament d'un limit entre la part
exterior inflada i la part interior vidriosa, el nucli del polimer. El limit avanga en un velocitat
constant i el nucli disminueix de grandaria fins que una concentracié penetrant d'equilibri sigui
aconseguit en tot el polimer. Tots els altres casos tenen un comportament de difusié pseudo-
Fickia, és a dir, quan n<0,5. Els casos pseudo-Fickia tenen una mobilitat similar entre
dissolvent i les cadenes del polimer. Aquesta constant n augmenta quan la quantitat de reforg
disminueix, tendint cap a un comportament pseudo-Fickia. Aquesta tendéncia, indica que la
velocitat de penetracio del fluid cap a la matriu polimérica és molt més baixa que la rapidesa
de relaxacié d'aquesta matriu com a consequiéncia que en el volum del material es formen

buits que actuen com clots on el penetrant pot ser atrapat i fins i tot lliga en la periféria del buit.

Per una altra banda, K és una constant relacionada amb les condicions ambientals de 'assaig
com s’ha esmentat anteriorment. Segons la literatura, la temperatura o la humitat sén uns dels
parametres que fa variar aquesta la cinéetica (Gil-Castell et al., 2014). La preséncia de les
argiles augmenta el valor mentre que la reduccié més elevada es dona per al cas PLA(4-P) i
PLA(4-NP) amb un 45% i 57% respecta el PLA pur com podem observar a la Taula 11. No
obstant aix0, es pot determinar que la reduccié de la mobilitat de les cadenes de PLA degut a

la preséncia de argiles, té un impacte en aquesta prou constant.

El coeficient de difusio (D) és el parametre més important del model de Fick, ja que mostra la
velocitat de les molécules d'aigua per a penetrar dins de la compost. Els resultats de D per a
els composits mostren una habilitat inferior del solvent per penetrar en els compostos amb un
contingut d’argila major. No obstant, només materials amb un 2 i un 4% de nanoargiles no
polars mostren una velocitat lleugerament inferior respecte al PLA pur. Per una altra banda,
els materials amb valors més alts de D sén els dels materials compostos reforgats amb argiles
no polars com es veu en la Taula 11. Aix0 podria esta relacionat al comportament hidrdfob
d’aquestes argiles ja que repelen 'aigua, i aquesta no s’addicionaria superficialment sobre les
argiles i facilitaries que el transport de les molécules de aigua es produis mes en la fase

continua del material, la matriu. En canvi, 'augment de la carrega d’argiles polars va portar a

64



Fabricacié de materials compostos biodegradables 1. Memoria i Annexos

per aplicacions barrera en embalatges d’un sol Us.

valors més baixos dels coeficients de difusio com més alt es el seu contingut d’argila en els
compostos. A causa del caracter hidrofil d’aquestes argiles, la inclusié de molécules d'aigua
dins de la material compost es veu afavorit com ho demostra la cinética, pero la interaccio
amb l'argila sembla limitar la difusi6 d’aquesta cap a la matriu. També un major grau
d’intercalacié que sembla apreciar-se en aquestes argiles podria relacionar-se amb la menor

velocitat de difusio.

4.3 Modelitzacio i simulacié de la safata

4.3.1 Assaig estatic

La modelitzacié de un producte i la simulacié d’'un assaig estatic sobre aquest ens permet
conéixer la viabilitat que té aquest producte per a substituir un producte comercial. Es la
primera etapa, prévia a la fabricacié del producte en si amb el nou material per tal de concloure
la viabilitat del producte, degut a que si es fabriqués directament el producte, es requereix d’'un
elevat cost, ja que es necessari la fabricacio del motlle en els casos de productes transformats
per injeccio. Les dimensions de la safata simulada s6n de 175,96mm de llarg, 135,0 mm
d’ample i 37,0mm de fondaria, amb una capacitat volumeétrica aproximada de 0,7L. El gruix de
la safata és de 1,8mm perque el disseny tingui sentit perqué es pogués fabricar per injeccio.
La forga aplicada correspon a 1kg, degut a que aquestes safates generalment no sol contenir
pesos molt superiors. A continuacio, es presenten els resultats obtinguts en I'assaig estatic
per diferents polimers utilitzats per la fabricacié d’envasos, i també per cada formulacié dels

materials compostos biodegradables.

Taula 12 Resultats de la simulacié de diversos polimers

PP PE PET PLA
Tensié Von Misses (MPa) Maxima 0,72 0,72 0,74 0,75
Desplacament (mm) Maxima 0,36 0,54 0,00 0,18
Factor seguretat Minim 33,93 30,62 58,50 66,65

Taula 13 Resultats de la simulacié dels materials compostos

PLA(2-P) PLA(4-P) PLA(8-P)  PLA(2-NP) PLA(4-NP) PLA(8-NP)

Tensio Von Misses (MPa) Maxima 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75 0,75
Desplagament (mm) Maxima 0,15 0,15 0,15 0,15 0,13 0,12
Factor seguretat Minim 75,52 65,52 52,68 70,64 65,34 41,38
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Els resultats de la comparacié entre els diferents polimers demostra la viabilitat del PLA
d’utilitzar-se com a material en productes d’envasament. Les tensions maximes es concentren
a les juntes de la safata amb un valor de 0,7MPa, tal i com es veuen a la simulacié de la
Figura. 35. Hi ha poca o cap tensio al contorn de la safata. En el cas dels nanocomposits, el

valor es manté igual, a 0,75MPa i en les mateixes zones.

Mombre del modelc:Safata_pp ok
Mombre de estudic:Analisis estatico 4(-Predeterminado-)
Tipo de resultado: Anélisis estitico tensién nodal Tensionest
Escala de deformacién; 107,293
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Figura. 35 Tensions de Von Mises de la safata amb subjecci6 frontal

Per tal d’assegurar la fiabilitat del model d'elements finits, s’ha comparat amb un altre sistema
de subjeccio i mantenint el pes al centre de safata de un kilogram. Com podem observar a la
Figura. 35, si subjectem la figura per la cara superior no s’observa cap deformacio al aplicar
el pes tal i com podem veure a la Figura. 35. Prenent la junta com a punt de comparacio, el
valor de tensi6 per tots els materials en aquest punt és la maxima. Es d’esperar aleshores,
que si totes dues tensions son similars en aquest punt, qualsevol altre valor obtingut del model
seria fiable. A més a més, aquest segon cas proposa un major efecte de la deformacié que és

un dels factors importants en el analisis d’elements finits.
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Figura. 36 Tensions de Von Mises de la safata.

El pes introduit a la safata provoca una deformacié d’aquesta a la part inferior, el centre de la
safata, tant en la primera simulacid, on la subjecci6 de la safata és en la mateixa direccio pero
en sentit contrari al pes, com en la segona, on la forga és perpendicular al pes. Controlant el
moviment d'aquest punt ens assegurem que la deformacio de tot el sistema resulti acceptable.
Per tant, a més d'analitzar les tensions, s’ha calculat el descens del centre de la safata per a
comprovar si el seu valor és I'esperat. Aquest resultat es basa aproximadament en el disseny
actual de la safata. Com a conseguient, si el resultat no fos optim, caldria augmentar la seccio
per a incrementar la rigidesa i rebaixar aixi les deformacions. A la segona simulacié també es
pot apreciar una petita deformacié dels contorns de la safata, perd principalment, la
deformacio principal és dona a la part inferior. En la Figura. 37 podem observar com la
curvatura de la safata provoca el desplagament dels seus punts, que comencen a descendir.
Els valors de deformacié maxima es troben a la Taula 12 i la Taula 13, on es pot observar que
les majors deformacions s’obtenen amb el PP i PE, mentre que per cas contrari, els materials
que presenten menors deformacions son els materials fabricats, amb menors deformacions
de les nanoargiles no polars, principalment degut a la major rigidesa obtinguda en aquests
materials. Els resultats de deformacié indiquen una viabilitat en aquest sentit d’'una suposada
safata fabricada amb aquests nanocomposits. A més a més, al menor deformacio obtinguda

afavoriria la impressio visual d’aquesta safata.
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Figura. 37 Deformacié de la safata

Com es pot observar en la Figura. 38 el factor de seguretat és molt util per a validar el model
dins de SolidWorks i saber si és necessari modificar el nostre model dins de SolidWorks per
a aconseguir que la safata resisteixi més o si existeixen punts molt febles en el disseny d’'un
producte que podrien ser punts on el producte és més possible que es trenques. D’aquesta
manera poder garanti que la safata pugui suportar la carrega que els aliments apliquen a la
safata, per tant el factor de seguretat ha de ser major que 1. A la Figura. 38 és mostra el
resultat obtingut del factor de seguretat amb un dels materials analitzats. Només s’inclou una
imatge ja que la simulacié dona el mateix resultat variant tant sols el factor de seguretat. La
uniformitat obtinguda indica que en tot el disseny no s’aprecien grans variacions en les
probabilitats de resistir I'esfor¢. A la Taula 12 podem observar que el PLA és el polimer amb
el qual obtenim un factor de seguretat superior amb un valor de 67 com a consequéncia de
tenir una diferencia entre I'esfor¢ de cedencia i I'esforg calculat donat per les condicions a les
quals esta sotmesa la safata més alt que els plastics convencionals. En general les principals
maneres de millorar el factor de seguretat sén: canviar el material per un major esfor¢ de
cedencia o bé modificar la geometria amb major gruix. No obstant, és important mencionar
gue usualment aquests productes estan sobredimensionats i que el seu disseny correspon
més a temes estétics, de viabilitat de la produccio, com per exemple el gruix que ens ha calgut
utilitzar, i altres factors, que a la necessitat d’aconseguir un factor de seguretat tant elevat. Pel
que fa als materials fabricats, el factor de seguretat es va reduint en augmentar el contingut

de nanoargiles al seu interior fins a un minim de 41 en el cas del material amb un 8% de

68



Fabricacié de materials compostos biodegradables 1. Memoria i Annexos

per aplicacions barrera en embalatges d’un sol Us.

nanoargiles no polars. Tot i aixd, aquest valor és superior al obtingut amb PE i PP i indicaria

la viabilitat d’aquests per reemplacgar els d’origen fossil.
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Figura. 38 Factor de seguretat

4.3.2 Analisis de cicle de vida

Avaluar l'impacte ambiental dels diferents materials compostos biodegradables i la seva
comparacio amb els materials habituals per embalatges alimentaris, els mateixos analitzats
anteriorment, permet determinar si existeix realment una disminuci6 de I'impacte i si la seva
industrialitzacié representaria posar en Us bones practiques mes respectuoses amb el medi
ambient. Aquest analisi, anomenat Analisi de cicle de vida, permet quantificar els impactes
ambientals de les diferents etapes i de diferents materials emprats en un producte aixi com el
seu impacte un cop ja ha acabat la vida util. La finalitat d’aquest assaig en aquest treball es
preparar un argument solid i quantificat sobre el qual, poder promoure la industrialitzacié d’'un
envas biodegradable a partir dels materials fabricats com a conseqliéncia que aquest
embalatges son d’un sol Us. Aquest analisi s’ha realitzat utilitzant I'eina de sostenibilitat del
programari SolidWorks per determinar el valor per PE, PP i PET, i amb dades de la literatura
per la resta de materials (Gironi & Piemonte, 2011; Joshi, 2008; Vink & Davies, 2015).

El sistema considerat per I'analisi del cicle de vida dels diferents materials per la fabricacio
d’'un embalatge d’'un sol Us, en aquest cas la safata emprada en la simulacié i assaig estatic,

es compon de 4 parts: Materials, fabricacio, transport i fi de vida. Els embalatges tenen la
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mateixa funcié, és a dir, protegir els productes que conté mentre es transporten o
emmagatzemen. S’ha d’unificar en una mateixa funcié, la qual pugi empaquetar una mateixa
quantitat de aliments. Es pensa que la vida util del producte es d’'un any i s’assumeix que el
material sera transportat per Europa una distancia mitjana de 1900 Km, el que comporta que
la seva fabricacio també sigui a nivell Europeu. Per tant la unitat funcional sera: “els grams de
CO- que s’allibera al medi ambient per cada pega ”. Com a conseguent, la unitat funcional ens
permetra valorar el material mes adient per el sosteniment del medi ambient. Els resultats

obtinguts es mostren a les figures a continuacié:
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Figura. 40 ACV (g CO2/peca) dels materials compostos
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Figura. 42 ACV (MJ/pega) dels polimers

Per tal de poder analitzar els diferents materials, es desglossara per apartats:

1- Materials

La sostenibilitat del PLA i dels seus nanocompostos respecte als materials habituals queda
molt patent en l'apartat de materials, que representa el principal contaminador en els
materials fossils. Els reduits valors que s’obtenen en el cas del PLA i els comp0osits estan
derivats del seu origen renovable. Tot i que el consum energétic, i per tant l'impacte
ambiental d’aquesta energia, es considerablement alt, el consum de CO. per part de les

plantes emprades en la seva fabricacié redueix considerablement aquest CO,. Per una
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altra banda, energéticament el creixement d’aquestes plantes es molt reduit en
comparacidé amb I'extraccid de petroli, tot i I'eficiencia dels processos actuals. Cal
considerar també que a I'estudi s’ha considerat només I'is de plastic verge, ja que el
reciclatge de PLA és molt recent i les dades molt diverses. Si tenim en compte que les
empreses que fan les embalatges de plastics convencionals asseguren que fan les safates
a partir de plastic reciclat, per a la fabricacié d’aquestes safates, gran part de la matéria
que es necessita és el plastic utilitzat i l'altre part plastic verge. Triturant les dues
proporcions descrites i mesclant-les posteriorment, s’'obté una barreja que es deixada
assecar un cert temps, per injectar-la posteriorment i s’obtenen les safates de plastics.

Aquest procés reduiria el consum en tots els casos, ja que el PLA pot ser reciclat també.

2- Fabricacié

Els diferents materials que s’han utilitzat per fer 'estudi comparatiu de la simulacié de la
safata son: PP,PE,PET,PLA i els materials compostos. Si ens centrem en la fabricacié de
cada producte, és evident que la fabricacioé d’'una safata de PLA amb nanoargiles és molt
més complexa i requereix un major nombre de matéries primeres que les que es
necessiten per obtenir safates dels plastics convencionals o bé de PLA. A més a més, cal
considerar les diferents viscositats i temperatures per a la seva transformacio, que fan que
aquest cost energeétic i impacte ambiental s’incrementi. Es per aixd que la fabricacié d’'una
safata de PLA requereix 1,86MJ/peca mentre que per el PP consumeix 1,4 MJ/peca.
Aquest fet també es tradueix en una major quantitat de CO, eq, 101.7g. Aquest valors es
manté en els materials compostos, ja que tot i que el material durant la seva injeccié es va
mostrar més fluid, no és clar el seu impacte, i per una altra banda, si aquest és menor, es
compensa la produccié del material compost. Cal esmentar que aquest valor s’obté d’'una
aproximacio en referencia als calculs obtinguts per PE, PP i PET amb el programari, ja
que emprant dades de la literatura, els resultats obtinguts per PLA eren molt més reduits,
fins i tot els de PET també analitzats a I'estudi (Gironi & Piemonte, 2011). Degut a que no

semblaven coherents amb 'obtingut al programari, es va preferir 'aproximacié.

Per altra banda, per la fabricacié d’'una safata ja sigui amb plastic convencional o amb
materials compostos comporta emissions de dioxid de carboni al medi ambient, sent
majors en el cas dels plastics convencionals, en canvi, tal i com podem observar en la
Figura. 42 ACV (MJ/peca) dels polimers respecta el consum de MJ/peca els materials
compostos tenen una major relaci6 com a consequéncia de la major dificultat que

presenten alhora de fabricar-los tal i com s’ha esmentat anteriorment.
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3- Transport

El terme transport és evident que afectara molt, ja que cada dia haura de produir-se un
subministrament safates per part de 'empresa proveidora per els usuaris de les fabriques
empaquetadores, amb la despesa de dioxid de carboni que aquest fet comportara. Un cop
fabricades, el concepte de transport és el mateix per a cada safata i depén principalment
del pes d’aquestes. En el cas dels nanocomposits, la reduccié tedrica de la densitat
d’aquest materials disminuira aquest terme. Tot i aix0, els valors obtinguts resten molt

similars i no sén els de major impacte.

4- Fide vida util

Un cop utilitzades les safates, aquestes han de ser correctament reciclades, dipositant-se
a la deixalleria per tal de que segueixi el procés més adient i aixi es minimitzin els impactes
ambientals negatius que es puguin ocasionar. Es calcula que un 49% de les safates
utilitzades son reutilitzades, mentre que el 51% no es redutilitzen i s’aboquen directament,
segons les dades de reciclatge més actuals a nivell europeu (PlasticsEurope, 2019).
Aquest reciclatge només s’ha tingut en compte per als materials d’origen fossil, mentre

que pel PLA i pels nanocomposits es considera que seran compostats.

El fet d’eliminar aquests residus com podem observar a la Figura. 39 comportaria un
consum d’entre (50-80) grams de didxid de carboni per safata reciclada mentre que el PLA
consumeix 122,81 grams de didxid de carboni per safata. El reciclatge i/o abocament dels
diferents elements que formen safates de plastic convencional és més complicat de tractar,
ja que aquests poden tardar centenars d’anys a desapareéixer. Cal remarcar que un 24%
del plastic incinerat provoca un major consum d’energia per la combustid elevada els
plastics convencionals, perd que es transforma en una energia util seguidament, reduint
aquest valor, com podem observar a la Figura. 41. Al PLA i els seus nanocomp0sits, al ser
biodegradables el consum d’energia és molt reduit ja que durant el compostatge no és
necessari mantenir una temperatura molt elevada, perd si que s’ha de mantenir llargs
periodes. També cal tenir en compte que el compostatge obté un producte de valor,

mentre que I'abocament no.

Pel que fa I'impacte ambiental, en el cas del PLA i nanocomposits, la gestio del residu
corresponent comporta una despesa entre (112-120) grams de CO; per safata. Son valors
inferiors al PLA degut al seu menor contingut de PLA perd superiors a les safates

comercials. Tot i aixd, aquests valors tan elevats corresponen principalment als gasos que
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es produeixen durant I'etapa de compostatge, alguns d’ells com ara el meta, que tenen un
factor de conversio en g de CO2 eq molt superiors al CO- . En els casos d’incineracio es
considera que el principal gas produit es el CO». Aquest fet pot fer augmentar moltissim el
terme de fi de vida dels materials compostos i del PLA tot i que no és del real ja que no
s’ha considerat la possibilitat de reciclatge com és el cas dels materials fossils. També cal
tenir en compte que en un abocament controlat, el PLA i aquests nous materials, acabarien
degradant en un periode molt reduit en comparacié amb I'abocament de PE, PP i PET.

Aquest fet es troba escassament considerat en I'analisi dels materials fossils.

74



Fabricacié de materials compostos biodegradables 1. Memoria i Annexos

per aplicacions barrera en embalatges d’un sol Us.

5. RESUM DEL PRESSUPOST

Taula 14 Resum del pressupost

NIVELL 2: CAPITOL PREU
Capitol | 1 | Ma d'obra 15.425,50 €
Capitol | 2 | Maquinaria 711,27 €
Capitol | 3 | Material 71,27 €

Projecte 1 Fabricacié de materials compostos biodegrables per aplicacions = 16.208,04 €
barrera en embalatges d’un sol Us.

16.208,04 €

El cost en concepte de fabricacid de materials compostos biodegradables per aplicacions
barrera en embalatges d'un sol Us del present projecte puja a 16.033,04€ (SETZE MIL DOS
CENTS VUIT Euros amb QUATRE Céntims).

En la Figura. 43 s’observa com el capitol de ma d’obra és en el que s’ha invertit més amb un
95% del pressupost.

RESUM DE PRESSUPOST

m Ma d'obra = Maquinaria Material

1%

Figura. 43 Resum de pressupost
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6. CONCLUSIO

La industria alimentaria ha vist grans avangos en el sector dels quals han portat a una millor
qualitat i seguretat dels aliments. Si bé algunes innovacions han sorgit de fonts inesperades,
la majoria han estat impulsades per les canviants preferencies dels consumidors. Els nous
avancos s'han centrat principalment a retardar I'oxidacio i controlar la migracié de la humitat,
el creixement microbia, les taxes de respiracid, els sabors i aromes volatils. Aquest
enfocament és paral-lel al de la distribucié d'envasos d'aliments, que ha impulsat el canvi clau
en els envasaments biodegradables i sostenibles, la utilitzacio de les relacions de la cadena
de valor de I'envasament per a obtenir un avantatge competitiu, i I'evolucié dels materials

compostos de I'envasament dels serveis alimentaris.

Els biopolimers han influit molt en el sector dels envasos. La responsabilitat ambiental és cada
vegada més important tant per als consumidors com per a la industria. Per als quals
produeixen materials plastics biodegradables, aquesta és un avantatge clau. El PLA com a
matriu del material compost, limita les emissions de dioxid de carboni durant la creacio, i es
pot degradar a matéria organica per la seva eliminacio. Encara que els plastics sintétics son
una opcio més factible economicament que els biodegradables, com a conseqiéncia de la
dificultat per integrar-los en processos de fabricacio industrials. Actualment, les opinions
actuals de la societat sobre la responsabilitat ambiental fan que aquest sigui un moment ideal

per a un major creixement de la fabricacié de materials compostos biodegradables.

Les nanoargiles podrien ser a una de les millors inversions tecnolodgiques per a les empreses
especialitzades en plastics. A més a més, son comercialment viables, presenten la major
perspectiva per al desenvolupament i l'acceptacid generalitzada de I'empaquetament
d'aliments més eficient, solucions que permetin la plena aplicacié de recursos renovables
multifuncionals com alternatives de material d'embalatge a l'actual derivat del petroli.
D’aquesta manera en aquest treball s’han analitzat dues metodologies per incorporar
aquestes nanoargiles: la metodologia convencional o Brabender i la metodologia masterbatch.
La metodologia masterbatch produeix una petita decaiguda de la resisténcia a traccio i flexio
respecte al PLA pel que fa a la metodologia convencional o Brabender, incrementa el modul
de Young i s’observa un lleuger augment de la deformacié. Com a conseguent, la metodologia
Masterbatch va aportar una millor dispersio de les argiles en el comp0osit, on les cadenes del
polimer sén capaces d’intercalar-se en les capes d’argila, donant lloc a una millora de les
propietats mecaniques. En canvi, a les propietats térmiques no es veuen diferencies

significatives entre ambdues metodologies. En l'assaig TGA es va concloure que la

77



Fabricacié de materials compostos biodegradables 1. Memoria i Annexos

per aplicacions barrera en embalatges d’un sol Us.

degradacié del PLA no es veu afectada de forma significativa per I'addici6 d’'una etapa
addicional en el procés de Masterbatch amb les argiles polars amb un 4% de reforg. D’altre
banda, a I'assaig DSC s’observa un increment de la Tg i una caiguda de la Tc. L’increment de
la Tg es troba associat a la presencia de les nanoargiles de forma almenys intercalada, que
limiten el desplagament de les cadenes amorfes de PLA. D’altre banda, la caiguda de Tc pot
estar associada a un efecte nucleant de les nanoargiles, també usual en nanocompostos

intercalats.

En el projecte final de grau, s'han preparat materials compostos biodegradables en base PLA
amb 2%, 4% i 8% d’argiles a I'estat fos utilitzant una metodologia Masterbatch. Després s’ha
transformat el composit mitjancant la injeccié amb la finalitat d’obtenir provetes normalitzades
per la seva posterior caracteritzacio. En aquest treball s’ha estudiat les propietats mecaniques,
comportament térmic i la capacitat d’absorcié d’aigua dels materials compostos. Primerament,
en les propietats mecaniques s'ha observat una millora respecte les propietats del polimer de
la matriu en estat pur, com a conseglent aquest resultats obtinguts mostren la viabilitat dels
materials composts de ser una solida alternativa als polimers convencionals. Tant per I'assaig
a traccio com a flexié s’ha observat un augment del médul de Young a mesura que el contingut
d’argiles creix, el modul és un molt bon indicatiu de la dispersié del compdsit, per tant, els
resultats obtinguts ens indiquen que les capes d’argiles estan ben intercalades i/o exfoliades
en el polimer. Altrament, la resisténcia mecanica i la deformaci6 maxima en el punt de
trencament van disminuir amb l'addicié d'argila fet que també reforga la ideologia de la
dispersié de les argiles en la matriu esmentada anteriorment. D’aquesta manera els composits
reforcats amb argiles polars presenten millor intercalat matriu-argila. Concretament sembla
que els millors resultats concernits s'obtenen amb el material reforgat amb un 2% d’argiles.
Per entendre millor aquesta relacié serien necessaris assajos per a quantificar la intercalacio
i possible exfoliacié i la distancia entre les nanoparticules, els quals no han estat realitzats per
la situacid pandémica (COVID-19) que viu el pais actualment. L’estudi del comportament
térmic del composit es d'importancia per poder analitzar la degradacio i I'estabilitat de la matriu
de PLA durant I'extrusi6. En el TGA s’observen dues tendéncies diferenciades en les dades
obtingudes: que 'addicié de nanoargiles polars t& un menor efecte sobre la degradacié del
PLA en comparacio amb les no polars; i la segona, que 'augment del contingut de nanoargiles
afavoreix el procés de degradaci6. Aquests resultats porten a considerar que existeix una
degradacié del PLA degut a la preséncia de les argiles no polars durant el seu processat,
obtenint cadenes més curtes. En canvi, en el DSC s’observa que I'addicidé d’argiles al PLA

suposa un augment de la temperatures de treball, com s'observa dels valors de la Tg, pero
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amb un menor efecte en les no polars. També es va observar el desenvolupament de la
cristal-linitat en els materials compostos d’'on s’obté que els compodsits amb argiles no polars
tenen un grau de cristal-linitat superior a les argiles polars pero sent inferior al PLA. Aquests
trets morfologics es van correlacionar amb les diferencies obtingudes dels punts de saturacié
per les argiles polars i no polars en I'assaig d’absorcié d’aigua, assaig de gran interés en

'amplia aplicacio del PLA per a estendre en els embalatges d’un sol Us.

Pel que fa I'estudi de la captacié d'aigua, es mostra un increment lineal en la capacitat maxima
d'aigua a mesura que el contingut de nanoargiles augmenta. El punt de saturacié d’absorcio
d’aigua augmenta considerablement per I'addicié d’argiles polars com a conseqiiéncia del
comportament hidrofil de les nanoargiles polar provocant millor afinitat amb l'aigua. Per la
mateixa rao, les argiles polars tenen un percentatge de pérdua de pes superior a les argiles
no polars, ja que es pot produir el procés de lixiviacio i per la major quantitat d’aigua absorbida.
Els patrons d'absorcié d'aigua d'aquests materials compostos a totes dues argiles tendeixen
cap a un comportament Fickia. Els valors obtinguts per a la difusié estan d'acord amb el rang
de valors reportats, en I'ordre de 10-'> m?/s per les argiles polars i 10" m?/s per les argiles no

polars.

El programari SolidWorks és una eina que ens ha permés modelitzar i simular una safata amb
condicions similars a la realitat. A través del assaig estatic, s’ha pogut analitzar la viabilitat que
té aquest producte per a substituir un producte comercial. Com s’ha pogut comprovar la safata
fabricada amb materials compostos biodegradables a comparacié dels plastics convencionals,
es va demostrar ser 100% viable per tots els parametres analitzats. D’altre banda s’ha realitzat
un analisis de cicle de vida que ha sigut de summa utilitat per poder fer una comparativa dels
plastics convencionals amb els materials compostos en I'ambit mediambiental. Els resultats
obtinguts mostren la capacitat dels materials composts de ser una solida alternativa als
polimers convencionals. La produccié d'aquests materials representa un avang significatiu en

el desenvolupament de productes i processos sostenibles.
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9. GLOSARI

PP: Polipropilé

PS: Poliestiré

PE: Polietile

PET: Polietile tereftalat

PLA : Acid polilactic

CMC: Compostos de matriu ceramica

MMC: Compostos de matriu metal-lica

PMC: Compostos de matriu polimérica

PNC: Nanocompostos de matriu polimérica.

T : Temperatura (°C)

Termoplastic: Les molécules son cadenes llargues independents
Termoestable: Els atoms estan units en una xarxa d’enllagos covalents que engloba tot el
material.

p: Densitat

o+ Resisténcia a traccié (MPa)

E.: Modul de Young (GPa

&:: Deformacié maxima del material en el punt de tensié maxima (%)
or: Resisténcia a flexié (MPa

Er: Modul de flexié (GPa)

er: Deflexio maxima del material en el punt de resisténcia maxima (mm)
TGA : Analisis termogravimeétrica

Tc : Temperatura de cristal-litzacié (°C)

Tg : Temperatura de transicio vitria (°C)

Tm : Temperatura de fusio (°C)

Tmax : Temperatura on la cinética de degradacié es maxima

T5% : Temperatura final en la qual el material ha perdut el 5% del seu pes inicial (°C)
T10% : Temperatura final en la que el material ha perdut el 10% del seu pes inicial (°C)
DSC: Calorimetria diferencial de rastreig

my : Massa de la proveta seca

m¢. Massa de la proveta

L: Espessor de les mostres assajades (mm)

Mt: Adsorcio d’aigua

M..: Adsorci6 d’aigua en el punt de saturacio (%)

n : Constant amb el temps de saturacio
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K: Constant cinética de Fick relacionada amb el sistema
D: Coeficient de difusié de Fick (m?/s)

Vtotal : Volum total

CO.: Dioxid de carboni

ACV: Analisis de cicle de vida

1. Memoria i Annexos

88



Fabricacié de materials compostos biodegradables 1. Memoria i Annexos

per aplicacions barrera en embalatges d’un sol us.

ANNEX A: PRESSUPOST

Fabricacié de materials compostos biodegrables per aplicacions barrera en

Projecte 1 embalatges d’un sol us.
Capitol 1 Ma d'Obra
[NUM. | CODI |[UA  |DESCRIPCIO | PREU
Preu
Unitats unitari Parcial Import

1 A012M000 h Estudi bibliografic 80,00 15,00 1.200,00
) Disseny de la safata 3D, realitzacio de calculs i simulacions, analisis dels

A012M001 h resultats i redaccio del projecte 400,00 20,00 8.000,00
3 A012M002 u Injeccio 140 25,00 3.500,00
4  A012M003 u Assaig traccio i resisténcia maxima 60,00 30,00 1.800,00
5 A012M004 u Flexié 30,00 15,00 450,00
6 A012M005 u Impacte 10,00 15,00 150,00
7 A012MO006 wu Calorimetria diferencial d'escombrat (DSC) 7,00 21,50 150,50

A012MO007 u Analisis termogravimétrica (TGA) 7,00 25,00 175,00

Suma ma 15.425,50
d'obra 15.425,50 €
Fabricacié de materials compostos biodegrables per aplicacions barrera en
Projecte 1 embalatges d’'un sol Us.
Capitol 2 Maquinaria
|NUM. [ cODI |[UA |DESCRIPCIO | PREU
Preu
Unitats  unitari Parcial Import
1 CZ112000 KW Gelimat 460,00 0,1199 661,85
2 CZ112001 KW Brabender 22,20 0,1199 15,97
3  CZ112002 KW Moli de gavinetes 5 0,1199 1,7985
4 CZ112003 KW Camara climatica 5,50 0,1199 31,6536
Suma

maquinaria 711,27 711,27 €
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Fabricacié de materials compostos biodegrables per aplicacions barrera en

Projecte 1 embalatges d’un sol Us.
Capitol 3 Materials
[NUM. | CcODI l[UA | DESCRIPCIO | PREU
Preu
Unitats  unitari Parcial Import
1 BF21A200 Kg Ingeo™ Biopolimer (3251D) 6,00 5,00 30,00
2 BFW21A10 Kg Nanoclay, hydrophilic bentonite 0,14 144,60 20,24
3  BFY21A10 Kg Nanoclay, surface modified — contains 25-20 wt.% trimethyl stearyl ammonium 0,14 150,20 21,03
Suma

materials 71,27 71,27 €

Pressupost d'Execucié de 16.208,04
material €
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