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RESUMEN

El presente estudio pretende obtener Green Composites formados con una matriz de PLAy
fibra de la planta de Posidonia y compararlos con las propiedades mecanicas del PLA virgen.
Para ello se ha estudiado la influencia de los agentes de acoplamiento afiadidos al
composite y la influencia del porcentaje de fibra en el material.

Se han llevado a cabo ensayos de caracterizacién mecanica, presentando los resultados de
los ensayos de traccidn en este estudio.

ABSTRACT

This study aims to obtain Green Composites formed with a PLA matrix and fiber plant
Posidonia and compare them with the mechanical properties of virgin PLA. Therefore, we
have studied the influence of the coupling agents added to the composite and the influence
of the percentage of fiber in the material.

We have performed tests of mechanical characterization, presenting the results of the
tensile tests in this study.
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INTRODUCCION

MATERIALES COMPUESTOS

Un material compuesto es un sistema material integrado por una mezcla o combinacién de
dos o mas micro o macro-constituyentes que difieren en forma y composicién quimica y
gue son esencialmente insolubles entre si. Asimismo, si los materiales compuestos son
usados por sus peculiares propiedades estructurales, la definicion de materiales
compuestos se puede restringir a aquellos en los que una sustancia componente es el
refuerzo (conocido por fibra o particula) soportado por la otra fase que actia como
material aglutinante (conocido como matriz).

Historicamente, se han empleado una enorme variedad de materiales reforzados. Durante
siglos, la paja ha sido utilizada para darle resistencia a los adobes. En las estructuras de
hormigdn se introducen como refuerzo varillas de acero. Las fibras vitreas en una matriz
polimérica producen la fibra de vidrio para aplicaciones de transporte y aeroespaciales. Las
fibras hechas de boro, grafito y polimeros proporcionan un refuerzo excepcional.

Los materiales compuestos suelen elaborarse con fibras sintéticas integradas en una matriz,
material que las rodea y las fija. El tipo de material compuesto mas utilizado es el
compuesto de matriz polimérica que consiste en fibras de un material cerdmico, como el
carbono o el vidrio, insertadas en una matriz pldstica. Por lo general, las fibras ocupan
alrededor del 60% del volumen en los compuestos de este tipo.

En la actualidad, los materiales compuestos se han aplicado en las industrias
tecnolégicamente avanzadas como la aerondutica o la aeroespacial. Asimismo, el avance
tecnoldgico y la disminucion de costes de produccion han provocado que cada dia su
utilizacién se generalice mas a todo tipo de productos. Los materiales compuestos han
entrado con fuerza dentro de muchas aplicaciones como por ejemplo en la industria del
automovil, en la fabricaciéon de pequefios barcos, como material base de conducciones y
contenedores de fluidos, en los objetos deportivos, en la rehabilitacion de edificios, etc.

GREEN COMPOSITES

En los ultimos afios se ha expandido la busqueda de nuevos materiales de altas
prestaciones y costes asequibles. Con la creciente preocupacién medioambiental vy
restricciones en las normativas, esta busqueda se enfocado particularmente sobre
materiales respetuosos con el medio ambiente, con nuevos términos de moda como
‘renovable’, ‘reciclable’, ‘sostenible’ y ‘biodegradable’. Esto subraya la necesidad de un
nuevo tipo de materiales, cambiando los ‘no renovables’ o‘no degradables’, por renovables
o facilmente degradables.

Todo esto aplicado al campo de los materiales compuestos, da lugar a la aparicion de los
‘Green Composites’. Estos composites tienen un origen natural o estan formados por
materiales altamente biodegradables o de origen renovable.
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Siguiendo esta filosofia, se decide obtener un ‘Green composite’ formado por una matriz
polimérica de Acido Polilactico (PLA) y reforzarla con una fibra natural obtenida del residuo
de la planta de Posidonia, altamente presente en las costas mediterraneas.

ACIDO POLILACTICO (PLA)

Los biopolimeros estan recibiendo una gran atencién en la emergente quimica ‘verde’, ya
gue se pueden obtener de recurso naturales o se pueden degradar facilmente en la
naturaleza o bajo condiciones industriales. Dentro de estos biopolimeros se encuentra el
Acido Polilactico (PLA).

El PLA es un biopolimero termoplastico utilizado ampliamente en la industria para la
produccidn de hilo para sutura, implantes, capsulas para la liberacion lenta de farmacos,
protesis, produccidn de envases y empaques para alimentos y produccidn de peliculas para
la proteccién de cultivos en estadios primarios. Este biopolimero ha despertado el interés
de investigadores, productores y procesadores ya que fuera de su degradabilidad, se ha
encontrado que puede ser un gran competidor frente a otros plasticos de origen
petroquimico por su amplio rango inusual de propiedades, desde el estado amorfo hasta el
estado cristalino; propiedades que pueden lograrse manipulando los pesos moleculares, las
mezclas entre los isdmeros D(-) y L(+) y la copolimerizacién.

Para el caso que nos afecta, nos interesa su alta biodegradabilidad. Esta se lleva a cabo por
la colonizacién de microorganismos, como hongos y bacterias. Estos microorganismos son
capaces de segregar enzimas que rompen en pequeios fragmentos el polimero. La
colonizacion de la superficie depende de factores tales como la tension superficial,

s

porosidad y textura superficial y accesibilidad a las cadenas de polimeros.

z

FIBRA DE POSIDONIA

Posidonia oceanica es una planta acuatica, endémica del Mediterraneo, perteneciente a la
familia Posidoniaceae. Ocupa un area de alrededor del 3% de la cuenca (lo que corresponde
a un darea de aproximadamente 38.000 km2), siendo por tanto una especie clave del
ecosistema marino costero. Tiene caracteristicas similares a las plantas terrestres, como
raices, tallo rizomatoso y hojas cintiformes de hasta un metro de largo dispuestas en matas
de 6 a 7. Florece en otofio y produce en primavera frutos flotantes conocidos vulgarmente
como olivas de mar. En las playas, sobre todo en invierno, se suelen encontrar "bolas"
marrones de fibras de Posidonia formadas por el oleaje.

Forma praderas submarinas que tienen una notable importancia ecolégica. Constituye la
comunidad climax del mar Mediterrdneo y ejerce una considerable labor en la proteccion
de la linea de costa de la erosion. Dentro de ellas viven muchos organismos animales y
vegetales que encuentran en las praderas alimento y proteccidn. Se la considera un buen
bioindicador de la calidad de las aguas marinas costeras.
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La Posidonia se viene utilizando desde hace unos veinte afios como indicador bioldgico.
El analisis de la densidad de las matas es uno de los métodos de estudio de las praderas:

e Esuna especie bentdnica.

e Presenta un largo ciclo de vida.

e Estd ampliamente extendida por todo el Mediterraneo.

e Tiene una gran capacidad de concentracién de sustancias contaminantes en sus
tejidos.

e Es muy sensible a los cambios ambientales.

En el pasado, las hojas se utilizaban como aislante en la construccidn de techos, como cama
para el ganado o para embalar materiales fragiles, de hecho se la llama "alga de vidrieros".
En farmacologia las hojas se usan para tratar la inflamacidn y la irritacién. En algunas zonas
del Mediterraneo aun se usan las hojas para la alimentacién del ganado.

Las hojas de posidonia en las playas son consideradas residuos sdlidos y, por tanto, deben
eliminarse. Debido a esto, actualmente esta siendo objeto de estudio por varias
universidades de paises mediterraneos para su posible uso en composites y otras
aplicaciones como material biodegradable. Incluso se esta analizando la posibilidad de
utilizarla para la produccidn de biogas. Es por esto que se ha decidido utilizarla como fibra
en el composite que se estudiara en este trabajo.
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DESARROLLO

PROGRAMACION DE LAS FASES DEL ESTUDIO

Para la realizacién de este estudio, se han programado diferentes fases, las cuales se
pueden dividir en:

e Limpieza y tratamiento de las fibras de Posidonia previos al mezclado con el
PLA en granza y los diferentes agentes de acoplamiento.

e Preparacion de mezclas de PLA en granza con fibras de Posidonia en
proporciones variables. También se preparan diferentes pre-mezclas con y sin
agentes de acoplamiento.

e Extrusidn y posterior triturado de las mezclas para obtener los diferentes Green
Composites en granza.

e Obtencién de probetas mediante una segunda extrusion.

e Caracterizacion mecdnica de los materiales.

El objetivo de este estudio es generar Green Composites 100% BIO, es decir, formado con
materiales de origen natural y residuo biodegradables, y conocer los efectos de agentes de
acoplamiento entre la matriz polimérica de Acido Polilactico (PLA) y el refuerzo de fibra
natural formado por Posidonia. También se estudiardan diferentes cargas de fibra para
optimizar las propiedades mecanicas del material.

MATERIALES Y ADITIVOS

Para realizar el estudio, se elaboraran composites utilizando los siguientes materiales:

MATRIZ
» Acido polilactico (PLA).
FIBRA
e Fibra proveniente del residuo de la planta de Posidonia (POS).

AGENTES DE ACOPLAMIENTO

e DCP: Cumolhydroperoxid, tech 80% / ALDRICH CHEMISTRY
Cat: 24.750-2 / Lot: STBB4701

*  MA: Maleic anhydride, synthesis grade / SCHARLAU
AN02500500 / 0130 BATCH11453501

e SI: Glyciril Silano

Con estos materiales se formaran 3 grupos de composites:

¢ Composites con PLA sin funcionalizar: Estos composites estaran formados por
PLA y fibra de Posidonia sin afiadir ningin agente de acoplamiento. Se
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formaran 3 composites utilizando las proporciones en peso de fibra de
posidonia en la mezcla previa del 2%, 5% y 10%.

e Composites con PLA funcionalizado con anhidrido maleico: Se prepararan 3
composites como los anteriores, pero en este caso se les afnadira a todos DCP al
0.5% y MA al 2%, ambos porcentajes equivalen al valor en peso de la mezcla el
material.

* Composites con PLA funcionalizado con anhidrido maleico y Posidonia
funcionalizada con Silano: Estos materiales se prepararan igual que los se han
funcionalizado con anhidrido maleico, pero en este caso se funcionaliza
previamente la fibra de Posidonia con Silano durante su proceso de limpieza.

LIMPIEZA PREVIA'Y MEZCLADO

Antes de realizar la mezcla de los materiales, se limpian y se preparan las fibras de
Posidonia. Para ello, primero se trituran las bolas del residuo de Posidonia recogidas de la
playa para separar las fibras. A continuacidn, se retiran los residuos mds grandes y se lavan
las fibras con agua para eliminar los residuos de tierra y otras impurezas. Seguidamente las
fibras limpias permanecerdn durante 24 horas en un bafio de agua y sosa cdustica
(Hidroxido de sodio NaOH). Este tratamiento con sosa favorecera la interaccién de los
agentes de acoplamiento sobre la fibra. Finalmente se aclaran las fibras con agua, se
escurren y se dejan secar en un horno a 602C durante 24 horas.

Para los composites que deben llevar las fibras de Posidonia funcionalizadas con Silano, se
dejan parte de las fibras tratadas con sosa caustica en un bafo con el 49.5% de agua, el
49.5% de acetona y un 1% de Silano, durante 2 horas. Después se aclaran las fibras con
aguay se dejan secar las fibras al aire durante 3 dias.

s

z

Cuando las fibras de posidonia estan listas, se procede a mezclar los diferentes materiales
manualmente dentro de bolsas. El peso total de cada mezcla serd de 500g. Los porcentajes
de MA y DCP seran del 2-5 y del 0.5% respectivamente para los composites funcionalizados.
El porcentaje en peso de las fibras y los diferentes aditivos viene descrito en la tabla 1:

MA 2% (g) | DCPO0.5%(g) | sI |
PLA+POS 2% 490.0 10.0 - - -
PLA+POS 5% 475.0 25.0 - - -
PLA+POS 10% 450.0 50.0 - - -
PLA+POS 2%+MA+DCP 477.5 10.0 10.0 2.5 -
PLA+POS 5%+MA+DCP 462.5 25.0 -
PLA+POS 10%+MA+DCP 437.5 50.0 -
PLA+POS 2%+MA+DCP+SI 477.5 10.0 10.0 2.5 *
PLA+POS 5%+MA+DCP+SI 462.5 25.0
PLA+POS 10%+MA+DCP+SI 437.5 50.0

Tabla 1. Tension de rotura frente a ciclos de reprocesado.

* El tratamiento con silano se ha aplicado a la fibra durante el proceso de lavado.
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OBTENCION DE PROBETAS

En primer lugar se extruyen las diferentes mezclas para obtener los composites en bruto y
se dejan enfriar en seco. Los materiales con mayores proporciones de fibra de Posidonia se
extruyen a velocidades menores.

Una vez frio, el material extruido se tritura para conseguir el composite en granza. En la
Figura 1 se puede apreciar la diferencia cromatica entre los materiales debido a las
diferentes proporciones de fibra de Posidonia:

PLA+POS 2% PLA+POS 5% PLA+POS 10%

Figura 1: Varios composites en granza.

Una vez procesadas las mezclas para obtener los composites en granza, estos se vuelven a
extruir sobre un molde para obtener probetas destinadas a la caracterizacion mecanica.
Posteriormente estas probetas se limaran para eliminar los sobrantes en las probetas.
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Figura 2: Probetas en el molde.

CARACTERIZACION MECANICA

Se preparan probetas suficientes para realizar ensayos de traccion, flexidn, impacto

(Charpy) y reblandecimiento (HDT/VICAT).

ENSAYO DE TRACCION

En las siguientes tablas, se observan los resultados obtenidos en el equipo del ensayo de

traccion:
Célula 5kN

V =5 mm/min

Ensayo 1
642,39
1718,00
789,69
PLA_POS_MA_DCP_2% 1209,40
[PLA_POS_MA DCP 5%  JRBYZRER
994,34
PLA_POS_MA_DCP_SI_2% 1195,10
62362
359,15
511,26

Ensayo 2
569,29
937,20
1022,78
1016,24
1160,70
482,02
1069,42
669,67
942,94
519,57

Ensayo 3
720,58
1878,80
1167,80
1043,00
885,96
864,41
1200,40
479,26
588,20
994,83

Tabla 2: Valores del Mdédulo de Young para ensayo de traccion

Mddulo de Young (MPa)

Ensayo 4
NO VALIDO
1532,80
1241,60
1217,30
623,48
865,47
1093,00
1088,90
1123,60
918,37
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Tensiéon maxima (MPa)
MATERIAL

Ensayo 1 Ensayo 2 Ensayo 3 Ensayo 4

PLA_POS_2% 6,218 5,934 4,970 NO VALIDO
PLA_POS_5% 24,430 3,240 29,850 17,790
PLA_POS_10% 12,420 16,837 7,709 6,218
PLA_POS_MA_DCP_2% 13,435 24,488 25,328 42,646
PLA_POS_MA_DCP_5% 27,120 40,613 27,701 20,875

PLA_POS_MA_DCP_10% 27,184 35,573 26,570 29,298
PLA_POS_MA_DCP_SI_2% 30,995 26,962 18,043 20,494
PLA_POS_MA_DCP_SI_5% 35,960 23,801 27,221 41,667
PLA_POS_MA_DCP_SI_10% 19,169 29,526 32,288 43,188
PLA_VIRGEN 20,887 37,210 39,788 40,672

Tabla 3: Valores de Tensidn maxima para ensayo de traccién

—
[NN]
=
o
<
[a D)
<
e
Z
<
(@]
L
=
Z
Q
O
<
N
o
Ll
[
[®]
<
o
<
@]
<
Z
o
=)
%)
o
o
z
L
(%)
o
a
<
(%]
<
[an]
(%]
[NN]
=
(%)
o
[a
O
|®]
=
[NN]
[NN]
o
G}

David Juarez Varon, Rafael Balart Gimeno, Miguel Sanchez Llopis y Ana Mengual Recuerda 1 5 6



r
tec nO|O I a 3C Tecnologia (edicién num. 15) Vol.4—Ne 3
\\ Septiembre —diciembre 2015, 147 — 158

Area de Innovacién y Desarrollo, S.L.

CONCLUSIONES

Este trabajo ha tenido como objetivo obtener Green Composites formados con una matriz
de PLA vy fibra de la planta de Posidonia y compararlos con las propiedades mecanicas del
PLA virgen. Para ello se ha estudiado la influencia de los agentes de acoplamiento afiadidos
al composite y la influencia del porcentaje de fibra en el material.

Se pueden extraer las siguientes conclusiones de los ensayos de caracterizacién mecanica
realizados durante este trabajo:

De los resultados obtenidos del ensayo se puede observar como los composites muestran
en general, respecto a la tension maxima, unos valores inferiores a los del PLA. Estos
valores se aproximan a los esperados al inicio del proyecto.

Si se comparan los valores obtenidos entre los composites sin funcionalizar y los
composites funcionalizados, se observa como los componentes funcionalizados muestran
unos valores mas estables y préximos a los del PLA. No hay una gran diferencia entre los
composites funcionalizados también con Silano y los que llevan sélo MA y DCP.

Por otro lado, al comparar los resultados segun la cantidad de fibra presente en el
composite, se muestra como los resultados de los composites con menor cantidad de fibra
de Posidonia (2%) son mas estables que los de mayor cantidad.
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