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RESUMEN

“Desarrollo de nuevos materiales ecolégicos basados en matrices poliméricas

de origen renovable y refuerzos de alga de Posidonia oceanica”

El objetivo central de esta tesis doctoral es la revalorizacion de residuos de
plantas acuéticas de Posidonia oceanica mediante su incorporacién como material de

refuerzo en combinacién con diferentes matrices poliméricas de origen renovable.

La Posidonia oceanica es una especie endémica del mar Mediterrdneo que
contribuye, en gran medida, a la consevacion del litoral ya que su anclaje en el lecho
marino, impide la erosién del mismo. No obstante, las intensas condiciones que se dan
en las tormentas, provocan el arranque total o parcial de estas plantas que debido a su
ligereza son arrastradas hacia las playas donde se depositan en forma de residuos.
Estos residuos generan un impacto visual importante. Considerando que el turismo es
una de las industrias importantes en la costa Mediterrénea, los organismos publicos se
ven obligados a retirar estos residuos para conseguir sellos de calidad tales como la
“Bandera Azul” que atraen turismo internacional. Actualmente, los residuos se retiran

y se depositan en vertederos controlados, entre otras acciones.

Esta tesis ofrece diversas alternativas para revalorizar estos residuos a través de
su incorporacién en diversas matrices poliméricas para dar lugar a una serie de
materiales de alto rendimiento medioambiental. La revalorizacién se aborda desde
diversos puntos de vista. Por un lado, se trabaja en estructuras de paneles de alto
contenido en residuo de Posidonia oceanica utilizando como adhesivos o ligantes,
matrices de alto contenido renovable, entre las que se considera la proteina de gluten y
las resinas de tipo epoxi derivadas de aceites vegetales. Con estos planteamientos, se
consiguen tableros densos mediante procesos de termocompresion con altos
contenidos en residuo (superior a 70% en peso). Otro de los planteamientos con los que
se aborda la investigacion es el desarrollo de compuestos que imitan la madera WPCs
(Wood Plastic composites) o NFRP (Natural Fiber Reinforced Plastics) con la incorporacion
de fibras derivadas de estos residuos en matrices poliméricas obtenidas a partir de

recursos renovables como es el caso del biopolietileno obtenido a partir del etanol



generado en la industria del biodiesel a partir de la cafia de aztcar. El procesado por
inyeccion de estos materiales es factible y permite contenidos en fibra en torno al 40%
en peso con unos acabados superficiales interesantes para substituir a productos de
madera. Finalmente, se realiza un cuarto planteamiento centrado en el desarrollo de
estructuras basadas en residuos de Posidonia oceanica aglomerados con poliuretanos de
origen renovable, procesados por termocompresién, para aplicaciones en aislamiento

térmico y acustico.

Globalmente, los resultados obtenidos con los diversos materiales
desarrollados, a nivel de propiedades mecénicas, térmicas, etc. abren las puertas a un
nuevo grupo de productos, respetuosos con el medio ambiente, y con interesantes
posibilidades en diversos sectores tecnoldgicos, al mismo tiempo que se da una

solucion alternativa en la gestion de estos residuos.



RESUM

“Desenvolupament de mnous materials ecologics basats en matrius

polimériques d’origen renovable i reforcos d’algues de Posidonia oceanica”

L’objectiu central d’aquesta tesi doctoral és la revaloritzacié de residus de
plantes aquatiques de Posidonia oceanica mitjangant la seua incorporacié com a material

de refor¢ amb combinacié amb diferents matrius polimeriques d’origen renovable.

La Posidonia oceanica és una especie endémica de la Mediterrania que
contribueix, en gran mesura, a la conservacié del litoral ja que el seu ancoratge al it
mari, impedix I'erosié d’aquest. No obstant aixo, les intenses condicions que es donen
durant les tempestes, provoca l'arrancada total o parcial d’aquestes plantes que, com a
conseqiiencia de la seua lleugeresa sén arrossegades fins les platges on es depositen en
forma de residus. Aquests residus generen un gran impacte visual. Si es considera que
el turisme és una de les industries més importants a la costa Mediterrania, els
organismes publics, es veuen forcats a retirar aquests residus per tal d’aconseguir els
segells de qualitat como ara la “Bandera Blava” que atrauen turisme internacional.
Actualment, aquests residus es retiren i es depositen en abocadors controlats, entre

d’altres opcions.

Aquesta tesi ofereix diverses alternatives per tal de revaloritzar aquests residus
a través de la seua incorporacié en diferents matrius polimeriques per tal de donar lloc
a una serie de materials amb alt rendiment mediambiental. La revaloritzacié s’aborda
desde diferents punts de vista. Per un lloc, es treballa en estructures de panells amb un
alt contingut en Posidonia oceanica utilitzant com adhesius o lligats, matrius d’alt
contenigut renovable, com ara la proteina de gluten i les resines de tipus epoxi
derivades d’olis vegetals. Amb aquests plantejaments, s’aconsegueixen taulells d’alta
densitat fabricats per termocompressié amb alts continguts de residu (superior a 70%
en pes). Altre dels plantejaments amb qué s’aborda aquesta investigaci6 és el
desenvolupament de compostos que imiten la madera, WPC (Wood Plastic composites) o
NFRP (Natural Fiber Reinforced Plastics) amb la incorporaci6 de fibres derivades

d’aquests residus en matrius polimeriques obtingudes de I'etanol generat en la



industria del biodiesel a partir de la canya de sucre. El processat per injeccié d’aquests
materials és factible i permet continguts de fibra al voltant del 40% en pes amb uns
acabats superficials interessants per tal de substituir certs productes de madera.
Finalment, es realitza un quart plantejament basat en residus de Posidonia oceanica
aglomerats amb poliuretans d’origen renovable, processats per termocompressio, per a

aplicacions en aillament termic i actstic.

De forma global, els resultats obtinguts amb els diferents materials
desenvolupats, a nivel de propietats mecaniques, termiques, etc. obrin les portes a un
nou grup de productes, respetuosos amb el medi ambient, i amb interessants
possibilitats en diversos sectors tecnologics, al mateix temps que es dona una solucié

alternativa en la gesti6é d’aquests residus.



SUMMARY

“Development of new ecologic materials from renewable polymer matrices

and Posidonia oceanica seaweed reinforcements”

The main focus of this doctoral thesis is upgrading of aquatic plant wastes from
Posidonia oceanica by using them as reinforcement in combination with several polymer

matrices from renewable resources.

Posidonia oceanica is an endemic aquatic plant from the Mediterranea Sea that
contributes, in a great extent, to the conservation of the coast. Posidonia oceanica plants
are anchored to the seabed and this protects it from the erosion effects. Nevertheless,
the aggressive conditions typical of marine storms, cause the total or partial pull out of
these plats that, due to their lightness, are dragged toward the beaches where they
accumulate as organic waste. These wastes are responsible for a high visual impact. By
taking into account that turism is one of the most relevant industries in the
Mediterranean coast, public organisms are forced to remove these wastes with the
main aim of obtaining quality seals such as the “Blue Flag” that bring international
turism. Currently, these wastes are removed and deposited into controlled landfills,

among other solutions.

This doctoral thesis offers several alternatives to upgrade these wastes by using
them as reinforcement/fillers into different polymeric matrices. With this focus, a new
series of high environmental efficiency materials are proposed. Upgrading is addressed
from different standpoints. On one hand, high Posidonia oceanica panels are obtained by
thermocompression with different biobased binders or adhesives such as gluten
protein and epoxy resins derived from vegetable oils. With this approach, high density
particleboards with high Posidonia oceanica content (over 70% by weight) are
manufactured by hot press moulding. Another approach is the development of wood
like composites, WPC (Wood Plastic composites) or NFRP (Natural Fiber Reinforced
Plastics) by using these natural wastes as reinforcements in a biobased polyethylene
matrix obtained from ethanol derived from sugarcane biodiesel industry.

Manufacturing of these materials by conventional injection moulding is feasible and



allows a fiber content of about 40% by weight with interesting surface finish which are
able to substitute wood in some applications. The last approach is based on the
aggregation of Posidonia oceanica fibers with renewable polyurethane polymers, by
using thermocompression processes with potential applications as thermal and sound

insulation.

In general, the obtained results for the different materials in terms of
mechanical, therma, etc. properties, widens the use of these wastes with a new series of
high environmental friendly products with interesting possibilities in several
technological sectors. Simultaneously, the herein developed materials contribute to

give a new solution to these wastes management.
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I. Introduccion

1.1. BIOPOLIMEROS EN INGENIERIA.

En los tltimos afios se ha detectado una mayor concienciacion de la sociedad en
temas medioambientales. Aspectos como la “huella de carbono” y el desarrollo
sostenible han calado fuertemente en nuestra sociedad y ello actta como fuerza
impulsora en el desarrollo de nuevos materiales bajo el marco de la “sostenibilidad”. Si
bien este marco se estd haciendo extensivo a cualquier grupo de materiales, lo cierto es
que en el &mbito de los materiales poliméricos y los compuestos de matriz polimérica o
plasticos reforzados con fibra, este cambio es mas intenso ya que se trata de materiales
con una fuerte dependencia del petrdleo. En el campo de los polimeros termoplasticos
los avances han sido remarcables, ya que representan mas del 80% del consumo total
de polimeros. Asi, en los tltimos afios hemos asistido a un creciente desarrollo y uso de
“polimeros sostenibles” en diferentes campos de la industria. Entre estos polimeros,

destacan los siguientes grupos con mayor o menor connotacién medioambiental:

- Polimeros derivados de estructuras de las proteinas como la soja, gluten,
caseina, ovoalbimina, etc.

- Polimeros derivados de los polisacdridos (celulosa, almidén, quitosano, etc.).

- Polimeros biodegradables (desintegrables) de origen petroquimico, entre los
que se incluye la e-poli(caprolactona)-PCL, el polibutilén succinato-PBS, etc.

- Polimeros biodegradables de origen renovable como el acido polilactico-PLA
derivado de procesos de fermentacion de almidones o los polimeros obtenidos
por fermentacion bacteriana como el poli(hidroxibutirato)-PHB y sus

copolimeros.

Junto a estos polimeros, destacan también las iniciativas ligadas al desarrollo de
plasticos o polimeros no biodegradables, pero con cierto contenido renovable. Si bien
estos no ofrecen la ventaja de la biodegradacion o desintegracién en condiciones de
compost, lo cierto es que representan un esfuerzo por parte de la industria en aumentar
el contenido renovable en los plasticos de amplio uso. En la Figura 1.1.1 se muestra un

esquema con una clasificacion de los polimeros termoplasticos en funciéon de su
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connotacion medioambiental. Esta connotacién abarca dos frentes claramente

diferenciados.

Naturaleza ecolégica segun origen.

Por un lado, se tiene en cuenta el origen. Un origen petroquimico contribuye al
agotamiento de los recursos fésiles y a un notable aumento de la huella de carbono. Asi
pues, bajo este punto de vista, la clasificacién se lleva a cabo en polimeros de origen

petroquimico y, en el extremo opuesto, se encuentran los polimeros de origen renovable.

Naturaleza ecolégica segun final de Ciclo de Vida.

El otro punto de vista medioambiental esta ligado al final del ciclo de vida del
producto. En general, las macromoléculas de los polimeros no son biodegradables
debido a su extremadamente larga longitud de cadena. Si bien es cierto que se ha
mejorado la desintegracion de algunos polimeros (fundamentalmente empleados en el
sector envase-embalaje) a través de la incorporacion de aditivos oxobiodegradables [1-3],
lo cierto es que la desintegraciéon de practicamente la totalidad de los polimeros es
extremadamente lenta, generando graves problemas de acumulacién de residuos M.
No obstante, ciertos polimeros naturales ofrecen la capacidad de la biodegradabilidad
(0 mas bien, desintegracion en condiciones de compost). Por otro lado, ciertos
polimeros de origen petroquimico, por su particular estructura (generalmente
poliésteres) son susceptibles de procesos de hidroélisis conducentes a la desintegraciéon
5 6l. Teniendo en cuenta estas consideraciones, los polimeros se pueden clasificar en

“biodegradables” y “no biodegradables”.
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Figura 1.1.1. Clasificacion de polimeros termoplasticos desde un punto de vista
medioambiental, segin su origen (petroquimico o renovable) y al final de su ciclo de vida
(biodegradable o no biodegradable).

Como se puede apreciar, destaca la extensa gama de polimeros que ofrecen un
bajo impacto medioambiental tanto en origen como en final de ciclo de vida a través de
biodegradacién o biocompostaje. En la actualidad, el grupo de polimeros que mayor
uso tiene a escala industrial es correspondiente a origen “petroquimico” y “no
biodegradable” entre los que se encuentran los plasticos de uso comun o “commodities”,
los plasticos técnicos y los de altas prestaciones. La principal ventaja que aportan estos
materiales es su coste (fundamentalmente en los pléasticos de uso comtn) y la amplia
variedad de propiedades que se pueden conseguir. Cualquiera de las iniciativas
representadas por los otros cuadrantes en la Figura I.1.1, presenta mejor rendimiento

medioambiental.
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I.1.1. Polimeros termoplasticos ecologicos

de origen petroquimico.

A nivel industrial, destaca el empleo de polimeros con estructuras similares (o
incluso idénticas) a polimeros de origen petroquimico pero obtenidos, en mayor o
menor medida, a partir de recursos renovables. Se trata de polimeros que ofrecen
propiedades similares a algunos de los polimeros de origen petroquimico, pero con la
particularidad de presentar un origen total o parcial renovable. Entre estos, destaca el
polietileno obtenido a partir del etanol generado en la industria del biodiesel a partir
de la cafia de aztcar. Este polietileno, denominado “green PE”, desarrollado por la
empresa Braschem, posee la misma estructura y propiedades que su correspondiente

grado petroquimico.

En la Figura 1.1.2 se muestran ejemplos de diversos polimeros de origen
parcialmente renovable entre los que se encuentran el BioPET, BioPC, BioPUR, etc. En
el caso del policarbonato, este se obtiene por ruta petroquimica a partir del bisfenol A
(BPA) y es, precisamente esta estructura con anillos la que le confiere propiedades de
ingenieria. En los tltimos afios se han conseguido avances importantes en el desarrollo
de policarbonatos a partir de la isosorbida, compuesto heterociclico derivado de la
glucosa. La estructura en forma de doble anillo, también contribuye a materiales con
propiedades similares a los policarbonatos derivados de BPA 7. Otro grupo de
polimeros de gran interés por un uso masivo en el sector envase-embalaje es el de los
poliésteres termoplasticos, entre los cuales, el polietilén tereftalato (PET), representa el
mayor consumo. Este se obtiene por reaccién de condensacién del etilén glicol, EG (de
origen petroquimico o bio-derivado) con el acido tereftdlico (TA). De nuevo, es la
estructura de anillo la que confiere las excelentes propiedades al PET. En los dltimos
afos, se ha propuesto y comercializado un poliéster termoplastico con propiedades y
usos similares al PET. Es el caso del polietilén furanoato (PEF), resultado de la reaccién
de condensacién lineal entre el dcido furan dicarboxilico (FDCA) y el EG, abriendo

posibilidades a materiales de origen 100% renovable. El PEF se comercializa por la
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empresa Avantium bajo la marca comercial YXY PEF con aplicaciones en la fabricaciéon

de botellas, fibras y films, entre otros productos.
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policarbonato (PC) derivado de bisfenol A (BPA) policarbonato (PC) derivado de isosorbida
@) O 0] 0 Oﬁ
o : O n O)_@_(o n
polietilén tereftalato (PET) polietilén furanoato (PEF)

Figura 1.1.2. Representaciéon esquemadtica de la estructura de diferentes tipos de polimeros
petroquimicos (PET y PC) y alternativas de origen renovable (isoPC y PEF).

Otro grupo relevante de polimeros obtenidos parcial o totalmente de recursos
renovables lo constituyen la familia de poliamidas Figura 1.1.3. El aceite de ricino (CO)
es la base para la obtencién de estos materiales. En particular, el dcido sebacico se
obtiene al calentar el acido ricinoleico a altas temperaruras. El acido sebacico, con 10
atomos de carbono (C10) puede reaccionar con 1,6 hexametiléndiamina para dar lugar
a la PA610 que se caracteriza por méds de un 60% de origen renovable. También es
posible la reacciéon de condensacion de acido sebacico con 1,10-decametilén diamina
(DMDA) para dar lugar a la PA1010. Aan resulta més interesante el hecho de que la
DMDA también se puede obtener a partir de la reacciéon del 4cido sebécico con
amoniaco seguida de deshidratacién e hidrogenacion. En consecuencia, es posible una
ruta quimica para la obtencion de PA1010 a partir de recursos naturales 100%. Otra de
las PAs con interesantes propiedades es la obtenida por la policondensacién lineal de

la DMDA con acido 1,12-dodecanoico, dando lugar a las conocidas como PA1012. Si
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bien el acido 1,12-dodecanoico se sintetiza tipicamente a partir de una ruta

petroquimica, su sintesis a partir de aceite de semilla es perfectamente viable [10-12],

poliamida 610 (PA 610)

T 0
/\/\/\/N
I
H O n
poliamida 1010 (PA 1010)
Ili 0
/\/\/\/\/\/N
|
H O n
poliamida 1012 (PA 1012)
1|{ 0
/\/\/\/\/\/N
1
H O n

Figura I.1.3. Representacion esquematica de diferentes tipos de poliamidas obtenidas a partir de
recursos renovables.

Este tipo de polimeros presentan la particularidad del origen renovable pero no
son biodegradables. Es por ello que también se han intensificado los desarrollos en
polimeros de origen petroquimico, pero con la posibilidad de la biodegradabilidad
(mas correctamente, biocompostabilidad o desintegracion en condiciones controladas).
Este grupo incluye numerosos poliésteres, fundamentalmente alifaticos, ya que el
grupo éster es facilmente hidrolizable y, en consecuencia, contribuye en gran medida a

la biodegradabilidad y/o compostabilidad [13. 141,

Entre estos poliésteres alifaticos, destaca el uso creciente de la poli e-
caprolactona, PCL, el acido poliglicélico, PGA y el acido polilactico, PLA asi como sus
mezclas y copolimeros 1516, Ademads de ser biodesintegrables, estos poliésteres ofrecen

una completa biocompatibilidad y son reabsorbibles por el organismo. Por ello muchas
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de las aplicaciones iniciales de estos materiales se centraron en el sector médico:
suturas, placas fijacion, catéteres, etc. 117 18l. Si bien los grados médicos de estos
poliésteres son extremadamente caros, las diferentes empresas fabricantes, ofrecen
actualmente un amplio rango de grados comerciales que permiten el empleo de estos,
en aplicaciones industriales en forma de barras, films, fibras, tejidos, etc. [19-23] Merece la
pena destacar que diversos poliésteres alifdticos como la e-policaprolactona, PCL, el
poli(butilén succinato), PBS 2426 o0 algunos copoliésteres que incorporan componentes
tanto alifaticos como aromaticos, como el poli(butilén succinato-co-adipato)-PBSA 127, 28]
o el poli(butilén adipato-co-tereftalato)-PBAT [29.30], etc. entre otros, estdn empezando a
utilizarse de forma creciente en el sector envase-embalaje reduciendo, en gran medida
la problematica ligada a la generacion de residuos en dicho sector. En la Figura 1.1.4 se

muestran las estructuras quimicas de algunos de estos poliésteres.

t-A} A o

0]
poli(acido glicélico)-PGA poli(caprolactona)-PCL poli(butilén succinato)-PBS

O
O/\/\/ O/\/\./O
O n 0 m

poli(butilén succinato-co-adipato)-PBSA

Q O

O\/\/\ O
O O/\/\/
n O m

poli(butilén succinato-co-tereftalato)-PBAT

Figura I.1.4. Representacion esquematica de la unidad monomérica de diversos poliésteres de
origen petroquimico potencialmente biodegradables.
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I.1.2. Polimeros termoplasticos ecologicos

de origen renovable.

No obstante, todos los polimeros que se han descrito previamente presentan un
origen petroquimico y contribuyen de forma negativa a incrementar la huella de
carbono. Por otro lado, con estos polimeros se mantiene una fuerte dependencia del
petréleo y, en general, de los recursos fosiles cuyas exixtencias son, evidentemente,

limitadas.

Es por ello, que ademas de estos desarrollos, de gran atractivo medioambiental,
como se ha descrito previamente, se estdn llevando a cabo investigaciones en el
desarrollo de nuevos polimeros con aplicaciones industriales procedentes de recursos
renovables y biodegradables, dando lugar a materiales que cierran completamente el
Ciclo de Vida de un producto en tanto en cuanto el origen es renovable y, al final del
Ciclo de Vida, el producto desaparece (desintegracién en condiciones de compost
controladas) para servir de alimento a nuevos recursos naturales. Si bien el
rendimiento medioambiental de estos polimeros es muy superior al resto de polimeros,
lo cierto es que a nivel de propiedades no llegan a cubrir todo el espectro que ofrecen el
resto de polimeros y ello limita, en cierta medida, su utilizacién masiva. Entre estos
materiales, merece la pena destacar los polimeros derivados de polisacaridos, los
derivados de estructuras proteicas y, finalmente, los obtenidos mediante fermentacién

bacteriana.

I.1.2.1. Polimeros derivados de polisacaridos.

Los polisacaridos se consideran como polimeros de tipo carbohidrato cuyos
monosacdridos se encuentran unidos mediante enlaces de tipo glicosidico. Su
estructura es muy variable y pueden ser desde polimeros altamente lineales (caso de la
celulosa) hasta polimeros altamente ramificados como es el caso del glucégeno. Las

funciones habituales de los polisacaridos son dos.
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- Material estructural.

- Material de almacenamiento de energia.

Entre los polisacdridos con funciones estructurales, destacan la celulosa y la
quitina. La celulosa Figura I.1.5 desemplefia un papel estructural en las plantas y
arboles. Se trata de un polimero lineal formado por el ensamblaje de unidades de D-
glucosa unidas mediante enlaces de tipo B-(1—4) glicosidico. Su uso a nivel industrial
es amplio, fundamentalmente en la industria textil en forma de fibra. Ademas, es uno
de los principales componentes, junto con las hemicelulosas y la lignina, de la mayoria
de las fibras naturales como lino, yute, cafiamo, sisal, etc. 133! Junto con las
aplicaciones textiles, la celulosa o, mas bien, los derivados de la celulosa se han
utilizado ampliamente como polimeros en diferentes aplicaciones, destacando el
acetato de celulosa (CA), el acetato-butirato de celulosa (CAB) y el nitrato de celulosa
(CN). Entre otras aplicaciones, el nitrato de celulosa (CN), parcialmente nitrado se ha
empleado en la fabricaciéon de peliculas finas, ampliamente utilizado en peliculas
fotograficas con plastificantes derivados del alcanfor. El acetato de celulosa (CA) se ha
utilizado en la fabricacion de base de peliculas de fotografia, barnices, componente de
adhesivos, etc. Entre los usos mas frecuentes del acetato-butirato de celulosa (CAB)
destacan los recubrimientos para plasticos, lacas, tintas de impresion, etc. En los
altimos afios, con el desarrollo de las nanotecnologias, se esta trabajando intensamente
en la obtencién de nanocristales de celulosa (CNCs) para la mejora de las propiedades

barrera en films poliméricos de diversa naturaleza [3438].
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Figura I.1.5. Representacion esquematica de la unidad monomérica de la celulosa y de diversos
polimeros derivados de la celulosa.

El almidon es otro de los polimeros de origen natural que utilizan muchas
plantas como forma de almacenamiento de energia. La principal diferencia con la
celulosa radica en los tipos de enlaces. Si bien en la celulosa la unién de las unidades
de D-glucosa se lleva a cabo mediante enlaces enlaces B-(1—4) glicosidico, en el caso
del almidén, los enlaces son de dos tipos: enlaces a-(1—4) glicosidico para la formacién
de cadenas altamente lineales de amilosa y enlaces de tipo a-(1—6) glicosidico que dan
lugar a la ramificacion de las cadenas de amilosa, constituyendo macromoléculas de
amilopectina Figura I.1.6. El almidén encuentra interesantes aplicaciones en el campo
de los materiales plasticos en su forma plastificada. Las formulaciones industriales de
almidon, utilizan diversos tipos de plastificantes (agua, glicerol, sorbitol, etilén glicol,
urea, formamide, etc.) para convertir estos materiales en polimeros termoplasticos,
denominados, genéricamente como almidon termopléstico (TPS) con interesantes
aplicaciones en el sector envase-embalaje, fabricacion de productos desechables

(cubiertos, platos, bandejas, etc.), etc. [3942]
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Figura 1.1.6. Representaciéon esquematica de las cadenas poliméricas lineales (amilosa) y
ramificadas (amilopectina) que constituyen el almidoén.

El glucégeno es otro polisacdrido derivado de la glucosa que sirve de
almacenamiento de energia en humanos, ciertos animales y hongos, realizando la
funcion equivalente al almidén en las plantas. La estructura es muy similar a la del
almidon, fundamentalmente a la amilopectina, pero con mucho mayor grado de
ramificacion, lo que le confiere mayor compacidad. En la Figura 1.1.7 se muestra la
diferencia estructural entre diversos polisacdridos derivados de la D-glucosa. Se
aprecia claramente, la mayor ramificacion en el glucégeno, en relacién al almidén. Su
principal aplicacién como polimero se centra en la fabricacion de films, bien

individualmente o en mezclas con diversos polimeros como PV A 43,44,
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Figura 1.1.7. Representacién esquematica de las diferencias estructurales entre el almidén, el
glucégeno y la celulosa.

La pectina Figura 1.1.8 es un heteropolisacdrido estructural habitualmente
presente en las plantas terrestres y su principal uso es como agente gelificante,
espesante y estabilizante en la industria de la alimentacién. Las propiedades de los
polimeros derivados de la pectina son relativamente bajas en comparacién a los
materiales habituales empleados en el sector envase-embalaje. Sin embargo, su
naturaleza hidrofébica o parcialmente hidrofébica y el hecho de que sea digerible por
el organismo humano ha hecho que se investigue en el campo de los films comestibles
en combinacién con otros polimeros naturales como la cutina (capa externa o cuticula
formada por acidos grasos de cadena larga unidos mediante enlaces tipo éster) [43], o
incluso con quitosano [461. También se ha trabajado en el uso médico de las mezclas de

pectina con alginato para la cicatrizacion de heridas [47. 481,
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Figura I.1.8. Representacion esquematica de las cadenas poliméricas de pectina.
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Otro de los polisacaridos estructurales es la quitina que constituye el
exoesqueleto de los artrépodos como los crustéceos, los ardcnidos y algunos insectos.
Es el segundo polimero natural méas abundante en la naturaleza, después de la
celulosa. De hecho, comparte mucha similitud con la estructura quimica de la celulosa,
pero uno de los grupos hidroxilo en cada anillo hexagonal, se substituye por un grupo
acetilamina Figura 1.1.9. Légicamente es altamente insoluble en agua debido a los
fuertes enlaces de hidrégeno presentes en la estructura polimérica, que ademas le
confieren buena rigidez y resistencia. Su uso ha sido generalizado en la industria de la
alimentacion como espesante, agente de cicatrizacion, estabilizador, etc. [49 501 Su
particular estructura lo hace ideal en la fabricaciéon de films para el sector envase, asi
como para aplicaciones médicas en forma de nanofibras [5:%31. Uno de los derivados
mas importantes de la quitina, es el quitosano que resulta de la desacetilacién total o
parcial de la quitina. Mantiene propiedades antibacterianas, de ahi su utilizacién en el
sector médico y se trata de un polimero comestible, de tal manera que se ha
investigado ampliamente en las propiedades de films basados en quitosano con

diferentes componentes y aditivos como gelatina, almidén, alginatos, etc.

quitina quitosano

HO

Figura 1.1.9. Representacion esquemaética de las unidades monoméricas de la quitina y del
quitosano.

Finalmente, destacar que en este grupo de polimeros, también se contempla el
acido polilactico-PLA 54, ya que la fuente renovable para su obtencién es a partir de la
fermentaciéon de almidones para su conversién en lactatos y posterior polimerizacién
Figura 1.1.10. El proceso de conversion del acido lactico en acido polilactico (PLA) se
puede llevar a cabo mediante polimerizacién directa o mediante polimerizacién por

apertura de anillo (ROP). EL PLA es, con diferencia, el polimero de origen renovable y
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biodegradable mas utilizado a escala comercial en un amplio rango de sectores. Al ser
totalmente biocompatible y reabsorbible, se utiliza en la fabricacién de suturas, placas
de fijacién, tornillos de interferencia, etc. en combinacién con otros polimeros,
copolimeros y cargas minerales osteointegrables como la hidroxiapatita (HA), el fosfato
B-tricalcico (B-TCP), etc. 55 561 Sus propiedades mecanicas, unidas a la transparencia y
un cierto equilibrio de propiedades barrera hacen que su uso en el sector envase-
embalaje sea amplio y con mercados crecientes a ritmos importantes en la fabricaciéon
de bandejas, films, material desechable, etc. 1571 El PLA también se ha incoporado a
sectores tecnoldgicos entre los que destaca el sector del automévil y de la construcciéon
58], y en los dltimos afios se ha posicionado como un material clave en la fabricaciéon
aditiva por impresion 3D.
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Figura 1.1.10. Representacion esquematica de la obtencién de acido polilactico a partir de
almidones.
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1.1.2.2. Polimeros derivados de fermentacion

bacteriana.

Otro grupo con amplias posibilidades en diversos sectores industriales engloba
a los plasticos que se obtienen mediante fermentacién bacteriana, correspondiente al
grupo de los polihidroxialcanoatos (PHAs). La Figura L1.11 muestra el esquema
general de la estructura de los PHAs en funcion de diversos parametros. Como puede
intuirse, el nimero de posibilidades es muy elevado; en la actualidad, es posible
encontrar mas de 150 mondmeros diferentes de polihidroxialcanoatos (PHAs): de
cadena corta, de cadena media, de cadena larga, copolimeros de cadena corta-larga,

etc.

m R monémero abreviatura
1 -H acido 3-hidroxipropiénico 3HP
1 -CH;, 4cido 3-hidroxibutirico 3HB
1 -CH,CHj,4 acido 3-hidroxivalérico 3HV
1 -CH,CH,CHj, acido 3-hidroxihexanoico 3HHXx
1 -CH,CH,CH,CH,CH; acido 3-hidroxioctanoico 3HO
2 -H 4cido 4-hidroxibutirico 4HB
2 -CH,4 dcido 4-hidroxivalérico 4HV

Figura I.1.11. Representacion esquemadtica de la unidad basica general de la estructura de los
polihidroxialcanoatos (PHAs) y las diferentes posibilidades en funcién de la unidad de
repeticion “m” y del radical o grupo lateral “R”.

Estos polimeros se obtienen mediante un proceso de fermentacioén bacteriana. Si
bien se conocen mdas de 75 tipos de bacterias tanto gram positivas como gram
negativas, una de las méas empleadas es Alcaligenes eutrophus 5°. Los polimeros de la
familia de PHAs se acumulan en el citoplasma de una amplia variedad de bacterias
(mas de 75 tipos diferentes tanto Gram-positivas como Gram-negativas) cuando se
limitan nutrientes de nitrégeno, fésforo, azufre, magnesio, etc. entre otros y, al mismo
tiempo, se suministra un exceso de nutrientes con carbono. Estos granulos insolubles
en agua representan las reservas de energia de las células en estas condiciones. En la

Figura I.1.12 se muestra una imagen donde se observan los granulos de copolimero
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P(3HB-co-3HV) acumulados en el citoplasma de células de bacterias Delftia acidovorans
[60. El proceso de obtencién industrial, se desarrolla en tres etapas: fermentacion,
extraccion vy, finalmente purificacion. El precio final de estos materiales esta
directamente con el precio del substrato carbonoso empleado y el rendimiento en el
proceso de extraccion y purificacién, encontrando grandes diferencias con el empleo de

glucosa, sucrosa, metanol, 4cido acético, etc. 1]

Figura I.1.12. Acumulaciéon de granos de poli(3HB-co-94 mol% 3HV) en células de bacterias
Delftia acidovorans. Imagen adaptada de Lay-Koon Goh et al. [App Biochem Biotechnol (2014)
172:1585-1598]

Este grupo de polimeros estan llamados a ser los substitutos de los plasticos de
uso comun. Presentan elevados grados de polimerizacién, son altamente cristalinos,
Opticamente activos, presentan propiedades de piezoelectricidad y son insolubles en
agua. Ademas de estas propiedades, no son téxicos, presentan total biocompatibilidad
y son biodegradables (desintegrables) en condiciones de compost controladas. No
obstante, deben superarse diversos retos ligados a su elevada cristalinidad vy,
fundamentalmente, los procesos de envejecimiento fisico que tiene lugar a temperatura
ambiente. Es importante destacar que muchos de los polimeros de la familia de PHAs
presentan valores de T, inferiores a la temperatura ambiente. Por ello, una vez
procesados y enfriados a temperatura ambiente, experimentan un proceso de
envejecimiento fisico ligado a cristalizaciones secundarias en la estructura al
encontrarse a una temperatura superior a su Ty [61. 62I. Otro de los elementos que juega
en contra del uso masivo de estos polimeros es la rentabilidad de los procesos
industriales de obtencién. A nivel comercial son diversos los PHAs que se emplean en

mayor o menor extension 6367, Destaca, fundamentalment el poli(3-hidroxibutirato),
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P3HB 68711 y el poli(hidroxibutirato-co-hidroxivalerato)-PHBV [72 73], con aplicaciones

en el sector médico, fabricacién de peliculas finas o “films” y envases tipo botella

At

poli(4-hidroxibutirato)-P4HB poli(3-hidroxibutirato)-P3HB

Hy, o o)
o o
n m

poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato)-PHBV

Figura I.1.13.

Figura 1.1.13. Representacion esquematica de la unidad monomérica de diversos polimeros de
tipo poliéster obtenidos mediante fermentacién bacteriana.

I.1.2.3. Polimeros derivados de proteinas.

Las proteinas son macromoléculas naturales que presentan una sofisticada
estructura quimica que conduce a un amplio rango de propiedades. La base de las
estructuras proteinas es el enlace peptidico Figura 1.1.14 formado por la reaccién de
dos aminoacidos. Las proteinas presentan diferentes niveles de organizacion que les
confieren estructuras muy complejas, con funciones muy diversas en los organismos
vivos. El ensamblaje de varios aminoacidos da lugar a la estructura de los
oligopéptidos y cuando el nimero de residuos de aminoacidos es alto, se consiguen
estructuras de cadena lineal de polipéptidos Figura I.1.15. No obstante, las uniones e
interacciones entre ellas da lugar a estructuras complejas que van desde cadenas

lineales, ciclicas, planares, helicoidales, columnares, esféricas, etc. entre otras [741.

La estructura de las proteinas sigue diversos niveles de organizacién que

abarcan los siguientes aspectos:
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Estructura primaria

La estructura primaria estd definida por la secuencia de aminoacidos. A nivel
quimico, responde a la estructura de una poliamida, resultado de la reaccién de

condensacién de grupos amino con grupos acido.
Estructura secundaria

La estructura secundaria viene definida a través de las interacciones por
puentes de hidrégeno entre diversas zonas de las cadenas, dando lugar a diversas

configuraciones como hélices-a, lamina-f, etc.
Estructura terciaria

Se produce entre las cadenas secundarias a través de diversos plegamientos
originados por enlaces covalentes o interacciones fuertes entre aminodcidos de
diferentes estructuras secundarias (hélices-o, laminas-f, etc.). Cuando se pierden estas
interacciones (enlaces por puentes de disulfuro en el caso de aminoacidos con azufre,
puentes de hidrégeno, fuerzas de Van de Waals, interacciones iénicas), la estructura
terciaria se pierde y se dice que la proteina estd desnaturalizada. Se trata de una
estructura compleja formada por superplegamientos y enrollamientos de las
estructuras secundarias y, generalmente es la que aporta la funcionalidad particular a
la proteina ya que, en definitiva, esta estructura compleja, generalmente de tipo
globular, deja algunos grupos funcionales con mayor capacidad de reaccién o
interaccién, aspecto que define la funcionalidad. Entre el extenso grupo de proteinas, la

mioglobina, presenta una estructura terciaria globular.

Es importante destacar que no todas las proteinas llegan a adquirir la estructura
terciaria. Se denominan proteinas filamentosas y se caracterizan por ser insolubles en
agua. Es por ello, que se trate de proteinas con funciones estructurales. Entre estas,

destaca el coldgeno, la queratina y la fibroina.
Estructura cuaternaria

Algunas proteinas, llegan a alcanzar un nivel superior de ordenacién,

denominado estructura cuaternaria que se caracteriza por el ensamblaje de varias
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cadenas de polipéptidos con diversas estructuras terciarias mediante el establecimiento

de interacciones débiles. Entre las proteinas que presentan una estructura cuaternaria,
destaca la hemoglobina.
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Figura 1.1.14. Representaciéon esquematica de la formacion de un enlace peptidico entre
aminodcidos.
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Figura 1.1.15. Representacion esquematica de los distintos niveles de organizacién de las
estructuras proteicas.

El uso de estructuras proteicas en el ambito de la industria de la alimentacion es

extensivo ya que representan complementos nutricionales de gran calidad. Ademas de
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estas aplicaciones, en los tultimos afios se ha trabajado de forma intensa en uso
industrial de diversas proteinas. Una de las aplicaciones mdas importantes que han
tenido y tienen las proteinas, son en la industria de los adhesivos donde gracias a su
estructura quimica, aportan propiedades adhesivas. De hecho, el término
correspondiente a la proteina de gluten, procede del latin “gluten” que significa cola.
De hecho, el término adhesivo en inglés es “glue” y en francés “glu”. Por otro lado, la
proteina de coldgeno, procede del griego “koAila” que significa cola. Ademas del

gluten [7.76], la proteina de soja [77-79], proteina de suero [8%, caseina [8!], colageno [82], etc.

Otros usos de las proteinas abarcan la fabricacién de peliculas finas o films para
el sector envase embalaje, aportando, en muchos de los casos, la propiedad de
comestible. Son muchas las proteinas con las que se ha trabajado intensamente en la
fabricacién de films comestibles [83 84. Destaca la zeina [8%], keratina [8¢ 87], proteina de

suero [88,89] casein [90 91, etc.
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1.2. POLIMEROS RETICULARES ECOLOGICOS.

Si bien, los desarrollos en el campo de los polimeros termoplasticos “bio” o
“eco” ya son una realidad, tal y como se ha descrito en los apartados anteriores, el
campo de los polimeros termoestables ecoldgicos o “bio” no estd tan desarrollado,

sobre todo a nivel comercial debido a la naturaleza de estas resinas.

Se ha trabajado intensamente en los altimos afios en el desarrollo de polimeros
termoestables a partir de recursos renovables, pero a nivel comercial son escasas las
iniciativas y, el coste de estos materiales, esta todavia muy lejos de ofrecer precios
competitivos. Los materiales termoestables se caracterizan por elevados grados de
entrecruzamiento que se consiguen cuando la funcionalidad (f) de los monémeros es
superior a 2, de tal manera que la estructura puede crecer en diferentes direcciones

dando lugar a la formacion de redes tridimensionales altamente tupidas.

En la Figura I.2.1 se muestra de forma esquematica el proceso de formacién de
una red termoestable o plastico reticulado a partir de monémeros con funcionalidad

superior a 2.

POLIMERO RETICULAR
estructura
condensada
monomero A condensacién . ___ condensacion
_———» f\u_u} o
D T -— \ molécula
monémero B puntos activos de desprendida

crecimiento de la cadena

Figura 1.2.1. Representaciéon esquematica de la formacién de una estructura de red
tridimensional de naturaleza termoestable.

En general la formacion de redes termoestables se basa en la reactividad de
determinados grupos funcionales que en determinadas condiciones pueden dar lugar a

reacciones quimicas de condensacion, adicion y combinadas; teniendo en cuenta que se
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trata de mondémeros con funcionalidad superior a 2, el crecimiento de la estructura se
lleva a cabo en las 3 dimensiones dando lugar a la tipica red tridimensional altamente

tupida mediante procesos de adiciéon, de condensacién y combinados.

Desde un punto de vista industrial, las resinas termoestables que mayor

aplicacién encuentran a nivel industrial son las siguientes:

- Epoxi (EP).

- Poliéster insaturado (UP).

- Resinas de vinil-éster (VE).

- Fenol-formaldehido (PF).

- Melamina-formaldehido (MF).
- Urea-formaldehido (UF).

- Termoestables de poliuretano (PUR)

Muchas de estas resinas encuentran importantes usos como adhesivos,
recubrimientos, barnices, lacas, aglomerantes o “binders”, etc. No obstante, su
versatilidad se ha ampliado de forma notable con el desarrollo de materiales
compuestos con refuerzo de fibra, donde el empleo de resinas epoxidicas (EP), vinil-
éster (VE) y poliéster insaturado (UP) estd ampliamente extendido por la versatilidad
en cuanto a procesado que ofrecen (resinas de colada a temperatura ambiente) y el
equilibrio de propiedades que aportan Figura 1.2.2. En general, las resinas de poliéster
insaturado se emplean en aplicaciones corrientes ya que se trata de resinas con un buen
equilibrio entre propiedades y coste. Por su parte, las resinas epoxidicas ofrecen mayor
calidad y se emplean en aplicaciones donde se requiere mayor responsabilidad técnica;
ahora bien, el coste de las resinas epoxi supera de forma importante el de las resinas de
poliéster insaturado. Las resinas de vinil-éster son resinas con procesos de
entrecruzamiento similares a los de las resinas de poliéster insaturado, pero no se
sintetizan de la misma manera ya que proceden de la reaccion de resinas epoxidicas

con diversos tipos de acidos acrilicos.
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resina de poliéster insaturado (UP)

“to, oo, o

resina epoxi (EP) derivada de diglicidil éter de bisfenol A (DGEBPA)
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Figura 1.2.2. Representacion esquematica de las estructuras quimicas de diversos tipos de
resinas termoestables ampliamente utilizadas en la fabricacién de materiales compuestos.

Los materiales termoestables representan un 14% del consumo total de
materiales poliméricos (sin considerar los poliuretanos; si se consideran estos, el total
asciende a un 18%). El resto, son materiales de tipo termopléstico. Por ello, la
investigacion se ha centrado fundamentalmente en los materiales termoplésticos de
origen ecolégico ya que las posibilidades en cuanto a mercado total, son més elevadas
que en el caso de los termoestables. Entre las iniciativas que se han puesto en marcha
para el desarrollo de termoestables de origen ecoldgico, merece la pena destacar las

siguientes:

- Resinas alquidicas de origen ecolégico.

- Resinas epoxidicas de origen ecolégico.

- Resinas epoxidicas a partir de aceites vegetales.

- Resinas de poliéster con componentes ecolégicos.

- Resinas convencionales con componentes ecolégicos.
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Recursos renovables de aceites vegetales y triglicéridos.

Los aceites vegetales, constituidos por triglicéridos, representan una fuente
natural para el desarrollo de resinas termoestables ecoldgicas. Los dcidos grasos son los
componentes principales de los aceites vegetales. Estos acidos grasos, no suelen
aparecer libres, sino que se encuentran unidos a moléculas de glicerina formando las

estructuras de los triglicéridos.

Tabla 1.2.1. Resumen de composicién en acidos grasos de los principales tipos de aceites
empleados en la obtencién de polimeros para aplicaciones en Ingenieria.

Acido graso Designacion canola maiz algodén linaza oliva palma colza
(Cr:C=Q)
Miristico 14:0 0,1 0,1 0,7 0,0 0,0 1,0 0,1 0,1
Miristoleico 14:1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Palmitico 16:0 41 10,9 21,6 55 13,7 44,0 30 11,0
Palmitoleico 16:1 0,3 0,2 0,6 0,0 1,2 0,2 0,2 0,1
Margérico 17:0 0,1 0,1 0,1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0
Margaroleico 17:1 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
Estearico 18:0 1,8 2,0 2,6 3,5 2,5 4,1 1,0 4,0
Oleico 18:1 60,9 25,4 18,6 19,1 71,1 39,3 132 234
Linoleico 18:2 21,0 59,6 54,4 15,3 10,0 10,0 13,2 53,2
Linolénico 18:3 8,8 1,2 0,7 56,6 0,6 0,4 9,0 7,8
Araquidico 20:0 0,7 0,4 0,3 0,0 0,9 0,3 0,5 0,3
Gadoleico 20:1 1,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,0 0,0
Eicosadienoico 20:2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,7 0,0
Behénico 22:0 0,3 0,1 0,2 0,0 0,0 0,1 0,5 0,1
Ertcico 22:1 0,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 492 0,0
Lignocérico 22:0 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,2 0,0
Media de C=C 3,9 4,5 3,9 6,6 2,8 18 3,8 3,0

La mayoria de los acidos grasos que forman parte de los aceites vegetales estan
constituidos por una cadena de hidrocarbono con enlaces sencillos y, en determinados
acidos grasos, aparecen uno o varios dobles enlaces carbono-carbono o insaturaciones.

La presencia de estos dobles enlaces desempefia un papel vital en las posibilidades de
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estos aceites vegetales en la obtencion de resinas termoestables con aplicaciones en el
campo de los materiales compuestos [929%]. En la Tabla 1.2.1 se muestran los contenidos
en diversos tipos de acidos grasos de diferentes tipos de aceites (los mas interesantes
desde el punto de vista de la obtencién de materiales poliméricos), debido a la
presencia de insaturaciones. En la Figura I.2.3 se muestra la representacion gréfica de

las cadenas de algunos de los acidos grasos listados en la Tabla 1.2.1.
OH
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Figura 1.2.3. Representacion de la estructura de diferentes dcidos grasos que forman parte de las
estructuras de los aceites vegetales.
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Desde el punto de vista quimico, merece la pena destacar los acidos grasos
insaturados. Entre estos, el oleico, linoleico y linolénico con uno, dos y tres dobles
enlaces respectivamente son los mas habituales en los aceites vegetales comunes. Es
precisamente la reactividad de estas insaturaciones la que permite un amplio abanico
de reacciones de modificacion que abren las puertas a los aceites vegetales como
materiales base en la sintesis de polimeros. La proporcion relativa de cada uno de los
acidos grasos determina el tipo de aceite y sus posibilidades en el campo de los
materiales en la formacién de resinas para matrices termoestables, aditivos,

modificadores, lubricantes, agentes de entrecruzamiento, tintas de curado UV, etc. -

103]

Teniendo en cuenta estas consideraciones y las posibilidades que ofrecen las
estructuras de los aceites vegetales, las principales investigaciones en este campo van
dirigidas al estudio de las posibilidades de algunos aceites vegetales sin modificar y
otros modificados (fundamentalmente con acido acrilico y anhidrido maleico) para
entrecruzarse con estireno y dar lugar a resinas de tipo termoestable con propiedades
muy similares a los poliésteres insaturados, UP. De hecho incluso este tipo de resinas
se estan modificando con nanoaditivos para conseguir propiedades mas similares a las

de poliéster insaturado convencionales [104,105],

I.2.1. Resinas alquidicas de origen

ecologico.

Las resinas alquidicas representan una de las primeras opciones en la obtenciéon
de resinas termoestables de origen ecolégico. Estas resultan de las reacciones de

polimerizacién por condensacioén de los siguientes componentes:

- Polioles.
- Acidos orgénicos.

- Acidos grasos o triglicéridos procedentes de aceites.
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De hecho, el término alquidico procede de “alkyd” relativo a los principales
componentes: alcoholes y acidos. Teniendo en cuenta los componentes de las resinas
alquidicas, es obvio que participan componentes ecolégicos en su formulaciéon: acidos
grasos o bien triglicéridos (lo interesante de estas estructuras es la presencia de dobles
enlaces). En relacién a los polioles, lo habitual es emplear glicoles o gliceroles de origen
sintético; no obstante, se estin empezando a desarrollar acciones dirigidas a la
sustituciéon de estos por otros de origen natural, derivados de la produccién de
biodiesel. En cuanto a los acidos, destacar que el acido ftalico y el dcido maleico son los

mas ampliamente utilizados en la formulaciéon de resinas alquidicas.

(@]

O)k/\/\/\/\/\/\/\/\

HO OH o
o)
HO OH Q
C '
o

O

pentaeritritol (PER) anhidrido ftalico (PA) aceite de soja (SBO)

Figura 1.2.4. Representacion de las estructuras quimicas de una formulacién de una resina
alquidica.

A pesar de que se trata de materiales de naturaleza termoestable, su principal
aplicacién se centra en el sector de los recubrimientos, adhesivos, etc. de tal manera
que no es habitual su empleo en la fabricaciéon de materiales compuestos [1%6]. En la
Figura 1.2.4 se muestran los componentes habituales de una resina alquidica: 60% de
acidos grasos derivados del aceite de soja (C18), 21,5% de pentaeritritol y 24,4% de
anhidrido ftalico (suma mas de un 100% ya que el 6,9% es agua que se pierde durante

la condensacion).
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I.2.2. Resinas epoxi de origen ecolégico.

Las resinas epoxidicas se obtienen a partir de la epiclorhidrina tal y como se
muestra en la Figura 1.2.5 y Figura I.2.6. Uno de los componentes base es el glicerol. Es
posible obtener la epiclorhidrina a partir de alcoholes derivados de recursos naturales.
De esta manera se puede obtener un substituto de la epiclorhidrina que puede hacerse

reaccionar con el bisfenol A para obtener la estructura de la resina epoxi.

HO OH HCl Cl /\(\CI H,0 W/\Cl
Y ow _na 0,

OH catalizador OH base O

glicerol 1,3-dicloropropanol epiclorhidrina

Figura I.2.5. Obtencion de epiclorhidrina a partir de la reacciéon de glicerol como reactivo inicial.

HO OH

7 o
+

O

bisfenol A (BPA) epiclorhidrina

NaOH

OH
O O
V\’Po o\)\),o o _~<]
n
Figura 1.2.6. Esquema de la produccién de epiclorhidrina y de resinas epoxi derivadas del
bisfenol A (diclicidil éter del bisfenol A, DGEBA).
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Son algunas las iniciativas para la obtencién de epiclorhidrina a partir de
glicerina obtenida como subproducto en la industria del biodiesel y la industria
oleoquimica; asi pues, Solvay comercializa epiclorhidrina derivada de la industria del
biodiesel bajo el nombre de Epicerol®. Aunque estas iniciativas son muy atractivas, las
resinas derivadas de esta epiclorhidrina contintan teniendo un gran contenido en
bisfenol A y otros compuestos quimicos. Es por ello que se estan buscando otras
alternativas. Algunos autores han trabajado en el desarrollo de resinas epoxidicas a
partir de otros compuestos de origen ecolégico como el glicerol poli(glicidil éter)-GPE
y poli(glicerol) poli(glicidil éter)-PGPE entrecruzado con poli(L-lisina) (PL)[*7] asi como
con sorbitoll1%8l. La obtenciéon de estos componentes de la resina epoxi es posible a
través del glicerol que se obtiene también en los procesos de fabricaciéon de biodiesel.
De hecho, estas resinas ya se han empleado en industria textil y papelera como

recubrimientos.

Otra linea de trabajo de gran interés en el campo de la sintesis de resinas epoxi
es la substitucion del bisfenol A en el proceso de sintesis. En esta linea, se han obtenido
resinas de gran atractivo a partir de la isosorbida. La Figura 1.2.7 muestra una
representaciéon esquemadtica de una resina de diglicidil éter de isosorbida (DGEI) que
presenta una estructura similar a las derivadas del bisfenol A en tanto en cuanto, el
grupo voluminoso bisfenol A se ha substituido por un grupo voluminoso isosorbida
(1091121, Los grupos isosorbida ofrecen un impedimento estérico similar a los grupos

bisfenol A de tal manera que se obtienen resinas de comportamiento similar.

O O
O O
(@) O
o OH O n
O (@]

Figura 1.2.7. Representacion esquematica de la estructura quimica de una resina epoxi derivada
de la isosorbida.
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I.2.3. Resinas de poliéster insaturado (UP)

de origen ecologico.

Los principales componentes de las resinas de poliéster insaturado (UP) son:

glicoles, acidos dicarboxilicos y anhidridos ciclicos Figura 1.2.8.

O
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HO/\/ HO
etilén glicol OH o) 0
(@]
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OH —
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anhidrido maleico

HO\/\O/\/OH
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\)\/O\)v 9 ©
O

dipropilén glicol anhidrido ftalico

acido tereftalico

Figura 1.2.8. Representacién esquematica de diversos componentes que intervienen en las
reacciones de sintesis de resinas de poliéster insaturado (UP).

El producto de la condensacion de estos componentes da lugar a resinas
liquidas que contienen insaturaciones. En relaciéon a las resinas de poliéster, es la
presencia de insaturaciones la que permite el entrecruzamiento con otros mondémeros
de tipo vinilico, fundamentalmente estireno, tal y como se aprecia en la Figura 1.2.9. En
este caso, Is insaturaciones, cercanas y grupos éster, son altamente reactivas y, con el
empleo del iniciador adecuado, es posible conseguir el entrecruzamiento con estireno

(u otro monémero vinilico).
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Figura 1.2.9. Formulacién para entrecruzamiento de resina de poliéster insaturado con
mondmeros vinilicos.

Teniendo en cuenta que los aceites vegetales contienen grandes cantidades de
acidos grasos, algunos de ellos con uno o varios dobles enlaces en la cadena, es posible
entrecruzarlas con estireno mediante un proceso de polimerizacién por radicales libres
(Figura I1.2.4, aceite de soja). No obstante, los dobles enlaces presentes en las
estructuras de los acidos grasos no son altamente reactivos y encuentran enormes

dificultades para la obtencion de resinas entrecruzadas.

Teniendo en cuenta estas consideraciones y las posibilidades que ofrecen las
estructuras de los aceites vegetales, las principales lineas de investigacion en este
campo van dirigidas al estudio de las posibilidades de algunos aceites vegetales sin
modificar y otros modificados (fundamentalmente con acido acrilico y anhidrido
maleico) para entrecruzarse con estireno y dar lugar a resinas de tipo termoestable con
propiedades muy similares a los poliésteres insaturados. De hecho, incluso este tipo de
resinas se estdn modificando con nanoaditivos para conseguir propiedades mas

similares a las de poliéster insaturado convencionales.

Otra de las lineas de trabajo en el desarrollo de resinas UP con contenido
ecologico, es la substituciéon parcial de algunos componentes por otros de fuente
renovable Figura 1.2.10, tanto a nivel de glicoles bio-derivados (etilén glicol, 1,3-
propanodiol, 1,4-butanodiol, glicerol, sorbitol) como de &cidos (derivados del 4cido
itaconico, acido fumadrico, acido succinico, acido mucénico, acido adipico, acido

azelaico, etc.) [113-117],
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Figura I1.2.10. Representacién esquematica de la estructura quimica de diversos mondémeros

empleados en la obtencién de resinas UP ecoldgicas.

Otra de las lineas ligadas a los poliésteres insaturados ecoldgicos se centra en la

substitucion del estireno como agente de entrecruzamiento ya que este presenta alta

volatilidad junto con una importante toxicidad. Asi pues, se ha substituido por

diversos monémeros vinilicos como divinilbenceno (DVB). Sin embargo, estas acciones

simplemente ofrecen, en su mayoria, una reduccién de los compuestos orgénicos

volétiles (VOCs) emitidos, pero no incrementan el contenido renovable en la resina.

Algunos autores han desarrollado nuevos monémeros acrilicos a partir de recursos

renovables que contribuyen de forma doblemente positiva a la obtencién de resinas de

poliéster insaturado ecolégicas [118-120],
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I.2.4. Resinas de poliuretano (PUR) de

origen ecologico.

Los poliuretanos constituyen un grupo de materiales con grupos uretano a lo
largo de su cadena principal. Estdin muy ligados a la quimica de los isocianatos. El
grupo de poliuretanos es extremadamente versatil y abarca desde polimeros lineales
(termoplasticos) hasta redes entrecruzadas (polimeros termoestables). La reacciéon
basica de formacion del grupo uretano implica la reaccién de un grupo iscocianato (-

NCO) con un grupo hidroxilo (-OH), tal y como se resume en la Figura I.2.11.

O

H

Figura I.2.11. Representacion esquematica de la formacién de un grupo uretano a partir de la
reaccién de un grupo isocianato y un grupo hidroxilo.

En funcién de la naturaleza del isocianato y, fundamentalmente del alcohol
polihidrico, es posible formar prepolimeros que pueden ser la base para estructuras
altamente entrecruzadas. La Figura 1.2.12 muestra una reaccién sencilla de obtencién
de un poliuretano lineal a partir de la reacciéon entre el polibutilén éter glicol (PBEG) y

el difenilmetil diisocianato (MDI).
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Figura 1.2.12. Representacién esquematica de la formacién de una cadena linea del poliuretano
por reaccién de polibutilén éter glicol (PBEG) y difenilmetil diisocianato (MDI).

Habitualmente, la estructura de un segmento de poliuretano se establece en
bloques, alternando diferentes tipos de segmentos unidos entre si por enlaces
covalentes. Cuando, dada la naturaleza de los monémeros y prepolimeros de PUR, se
forman redes tridimensionales, la estructura de segmentos flexibles y rigidos se
mantiene, pero globalmente, se obtienen materiales mas rigidos debido a la naturaleza
reticular. Los segmentos rigidos se forman por la reaccion del diisocianato y un diol de
cadena corta. Por su parte, los segmentos blandos, como se intuye, se forman en la
reaccion de los diisocianatos con macrodioles de cadena larga. En caso de trabajar con
estructuras de alcoholes polihidricos (més de dos grupos hidroxilo en la cadena), se

obtienen poliuretanos de alto grado de entrecruzamiento.

En la Figura 1.2.13 se muestran diversos diisocianatos ampliamente utilizados
en la fabricacién de PUR de origen petroquimico. En cuanto a los alcoholes, hay una

extensa variedad derivada de los polialquilén éter glicoles.
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Figura I.2.13. Representacién esquematica de la estructura quimica de diversos diisocianatos de
origen petroquimico empleados en la obtenciéon de poliuretanos.

Entre los desarrollos medioambientales ligados a la tecnologia de los
poliuretanos, son diversas lineas de trabajo las que se estdan abordando. Por un lado, la
obtencién de diisocianatos a partir de compuestos renovables [12, 1221 y, por otro, la
obtencion de polioles a partir de recursos renovables. En la Figura 1.2.14 se muestran
las estructuras quimicas de diversos componentes de poliuretanos “bio”. Destaca el
diisocianato derivado de la lisina (aminoacido) y diversos polioles de tipo poliéster

derivados del acido succinico y adipico.
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Figura 1.2.14. Representacién esquematica de la estructura quimica de diversos diisocianatos y
polioles de origen renovable para la obtencién de poliuretanos “bio”.

I.2.5. Resinas fendlicas de origen

ecologico.

Las resinas fendlicas se obtienen mediante la reacciéon de condensacion de
fenoles y aldehidos. Las mas habituales son las derivadas del fenol y del formaldehido
Figura I.2.15. Las condiciones de pH y la temperatura, desempefian un papel decisivo
en las diversas etapas del proceso de entrecruzamiento. Inicialmente, el formaldehido

se enlaza a los fenoles para formar metilolfenoles. A continuacién, se produce un
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crecimiento de las cadenas mediante sucesivas condensaciones y adiciones, a
temperaturas inferiores a 100 °C. Finalmente, se produce una reticulaciéon a

temperaturas superiores a 100 °C.

(0]

OH )I\ OH OH OH

H H condensacion O
EEE—— O

fenol *

H,O

n-condensacion

Figura I1.2.15. Representacion esquematica de la estructura de una resina de fenol-formaldehido
(PF).

Segtin las caracteristicas de estas etapas, es posible obtener dos grupos bien
diferenciados de resinas fenélicas. Por un lado, las novolacas y por otro, los resoles. Las
novolacas se obtienen en procesos de reaccion entre el fenol y el formaldehido con un
exceso de fenol (el ratio molar de fenol:formaldehido es de 1:0,75-0,85), con el empleo
de catalizadores acidos como el acido oxalico. Los resoles, por el contrario, se obtienen
en las reacciones de fenol formaldehido con un gran exceso molar de formaldehido (el
ratio molar de fenol:formaldehido es de 1:1,2-3,0) y se lleva a cabo en condiciones

basicas (se emplea NaOH). Este tipo de resinas termoestables se han empleado de

79



I. Introduccion

forma extensiva en la fabricacién de paneles aglomerados de madera, “binders” o
ligantes en fieltros y lanas de vidrio, medio aglomerante de arena en la industria de la
fundicién, compuestos para resistencia al desgaste y friccion, adhesivos,

revestimientos, etc.

A nivel de desarrollos medioambientales, merece la pena destacar el interés del
“cashew nut shell liqguid”, CNSL que estd compuesto fundamentalmente por cardanol,
cardol y &cido anacérdico. El principal interés que presenta el empleo de CNSL es que
presenta diversas funcionalidades y ello permite llevar a cabo una amplia gama de
reacciones quimicas: hidroxilo, acido e insaturaciones en las cadenas alifaticas que
permiten que estos productos se utilicen como resinas o agentes de entrecruzamiento

(123-125], ta] y como se aprecia en la Figura 1.2.16.

OH

cardanol
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HO
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OH
OH

HO
4cido anacérdico

OH

HO
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Figura 1.2.16. Representaciéon esquematica de las estructuras quimicas de los principales
componentes de los residuos liquidos de la industria del anacardo (CNSL).
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Las resinas de CNSL pueden polimerizarse de diferentes maneras atendiendo a
la funcionalidad principal. Es posible polimerizar estas resinas con compuestos que
presenten hidrégenos activos, como el formaldehido en las posiciones “orto” y “para”
de los anillos fendlicos en condiciones &cidas (acido sulfarico, por ejemplo) o incluso en
condiciones alcalinas. Variando la proporcién entre CNSL y el formaldehido es posible
obtener novolacas (1: >1) o resoles (1: <1) [126128], Recientemente se han empleado
aminas para llevar a cabo el entrecruzamiento de estas resinas epoxidicas derivadas de

CNSL y ofrecer productos libres de formaldehido [125 129, 130],

Se han realizado algunos trabajos sobre el empleo de este tipo de matriz para
compuestos de alto rendimiento medioambiental (131 132], y ademds se ha estudiado el
papel que desempefian estas resinas en el proceso de curado/entrecruzamiento de

resinas comerciales como las resinas epoxi.
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1.3. MATERIALES COMPUESTOS CON FIBRAS
NATURALES.

I.3.1. Materiales compuestos en ingenieria.

Los materiales compuestos se desarrollan por la necesidad de obtener nuevos
materiales con caracteristicas y propiedades superiores a los diferentes componentes.
Si bien los materiales compuestos abarcan un amplio rango de materiales en funcién de
la matriz: metalica - MMCs, cerdmica - CMCs y polimérica, con aplicaciones muy
variadas en sectores con mayor o menor contenido tecnolégico, lo cierto es que los
plasticos reforzados con fibra o compuestos de matriz polimérica - PMCs han invadido

los diversos sectores industriales por diversas razones:

- Elevada resistencia mecanica frente a esfuerzos de traccién y flexion.
- Elevada ligereza.

- Alta estabilidad dimensional.

- Elevada resistencia a los agentes quimicos y atmosféricos.

- Posibilidad de aislamiento térmico, actstico y eléctrico.

- Baja transmisién de vibraciones. Buen comportamiento a fatiga.

- Elevada resistencia térmica y buen comportamiento a la llama.

Si bien inicialmente se trataba de un grupo de materiales con aplicaciones en
sectores de tecnologia de vanguardia (aerondutica y aeroespacial, satélites, etc.) en la
actualidad invaden las aplicaciones industriales y de uso cotidiano y se han desplazado

a los metales y ceramicas en muchas de sus aplicaciones tradicionales.

Entre los materiales compuestos de matriz polimérica, es posible distinguir
aquéllos que se obtienen mediante el empleo de matrices o resinas termoestables y
aquéllos obtenidos con matrices termoplasticas. Otro aspecto de gran relevancia es el

tipo de fibra de refuerzo.
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I.3.2. Compuestos de matriz termoestbale.

Los materiales compuestos reforzados con fibra de vidrio (GF) representan una
de las opciones més interesantes tanto a nivel técnico como econémico. Considerando
que la fibra de vidrio presenta un médulo eléstico en torno a 70 - 85 GPa y una tensién
de rotura comprendida entre 3 - 4,5 GPa, las posibilidades que ofrece en diversos
sectores son amplias, en combinacién con diferentes resinas, fundamentalmente
poliésteres insaturados (UP), vinilésteres (VE) y epoxis (EP) (automocién, transporte
naval, transporte ferroviario, industria electrénica, etc.) [133-136]. La fibra de vidrio es
muy versatil y se ha incorporado en matrices poliméricas en diferentes formatos: fibra
corta, fibra unidireccional [137-139], tejidos biaxiales, tejidos multiaxiales, etc. En general,
el empleo de compuestos con fibra de vidrio estd ligado a aplicaciones que requieren
de un buen equilibrio ente propiedades tecnolégicas y coste del material. Actualmente,
las fibras de basalto (BF) ofrecen una alternativa a las fibras de vidrio, con propiedades
mecanicas similares (algo superiores) y con una coloracion marrén brillante que
conduce a unos acabados atractivos. Junto con estas fibras de naturaleza silicea, se
estdn desarrollando nuevos trabajos con fibras de pizarra (SF) para revalorizar los

residuos generados en la extraccion y fabricaciéon de productos de pizarra [140,141],

En aplicaciones de alto rendimiento, la fibra de carbono (CF) ofrece
posibilidades muy superiores. Estas fibras, caracterizadas por un médulo en torno a
230 GPa (CF de alta resistencia), llegan a alcanzar médulos de casi 390 GPa (CF de alto
modulo) con unos niveles de tensiéon de rotura comprendidos entre 2-3 GPa. Este
hecho, unido a la extremandamente elevada ligereza (la densidad est4 en torno a 1,7-
1,8 g/cm3), hacen que se utilice ampliamente la fibra de carbono como refuerzo en
compuestos para altas prestaciones en aeronautica, sector aeroespacial, sector médico,
deporte de alta competicion, etc. combinado, habitualmente con resinas termoestables
de altas prestaciones, en general, de tipo EP [142-144. No obstante, el coste de estas fibras
de refuerzo sigue siendo alto y se reserva para aplicaciones donde se exige un alto

rendimiento.

83



I. Introduccion

Otro sector que domina el campo de los materiales compuestos es el relativo a
la absorciéon de impactos. Tanto la fibra de vidrio como la de carbono son fibras de
naturaleza fragil y no permiten altos niveles de absorcién de energia en procesos de
impacto. En sectores como la proteccién balistica, la capacidad de absorcion de energfa,
es una propiedad vital. Ahi entran en juego otro grupo de fibras de refuerzo, las
aramidas (concretamente las poli p-fenilén tereftalamidas) que con médulos elésticos
comprendidos ente 60 - 120 GPa y tensiones de rotura elevadas (entre 2-3,6 GPa),
contribuyen en gran medida a la absorcion de energia en procesos de deformaciéon en
condiciones de impacto. Entre las matrices se utilizan ampliamente las resinas epoxis y
otras de alto rendimiento [145-147], Junto con estas fibras, en los ultimos afios se estan
incorporando otras de tipo sintético para composites de alta absorcién de energia tales
como las fibras de polietileno de ultra-alto peso molecular (UHMWPE) [148, 149],

copolimeros de aramidas, fibras de copoliésteres aromaticos (LCPs) [150.151], etc.

La otra linea de trabajo, se ha centrado, tal y como se ha descrito previamente,
en el empleo de resinas termoestables derivadas de recursos naturales, con refuerzos
de fibras de vidrio, carbono o incluso hibridas con fibras naturales. Destaca el empleo
de resinas epoxi derivadas de aceites vegetales (EVOs), resinas acrilicas derivadas de
aceites vegetales (AEVOs), diluyentes reactivos exentos de estireno (St), resinas
fendlicas derivadas del anacardo (CNSL), etc. fundamentalmente con refuerzos de

fibras de vidrio, carbono, basalto, pizarra, etc.

I.3.3. Compuestos de matriz termoplastica.

El grupo de los compuestos con matrices termoplasticas, también representa un
campo de investigacion relevante. Una de las formas mas corrientes de mejorar la
rigidez de polimeros para aplicaciones técnicas y de altas prestaciones, es el refuerzo
con fibra de vidrio corta. Entre los plasticos de uso comun, es habitual encontrar
polipropileno reforzado con diversos porcentajes de fibra de vidrio que llegan a
alcanzar hasta el 40% en peso, mejorando el médulo del PP desde valores inferiores a 1

GPa hasta valores cercanos a 8 GPa segun el contenido, tipo de fibra y tratamiento
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superficial [15215]. También es habitual encontrar polietileno de alta densidad (HDPE)
con diversos porcentajes de fibra de refuerzo, aspecto que amplia sus aplicaciones

técnlcas [140, 152, 157].

En el campo de los plasticos técnicos y de altas prestaciones, es bastante mas
frecuente el empleo de fibra de refuerzo (GF o CF) para mejorar las propiedades ya
que, este tipo de polimeros encuentran aplicaciones en sectores tecnolégicos como
automocion, eléctrico-electronico, aerondutico, etc. Entre estos polimeros destacan el
poliéxido de metileno (POM), los poliésteres termoplasticos (PET y PBT), las
poliamidas (PAs), policarbonato (PC), etc. Alguno de estos grados comerciales se
suministra comercialmente con refuerzos hibridos de GF y CF simultdneamente. En
cuanto a los plasticos de altas prestaciones, es habitual, dado que se utilizan en piezas
de altisimo nivel tecnolégico, encontrar los grados comerciales reforzados con fibras de
vidrio, de carbono u otras. Entre estos polimeros, destacan las poliéter éter cetonas

(PEEK), las poliéter cetonas (PEK), poliéter imidas (PEI), etc.

Si bien los desarrollos descritos en el parrafo anterior se centran en el refuerzo
con fibra corta, aspecto que permite la fabricaciéon de piezas de compuestos mediante
técnicas convencionales de inyeccion, extrusion, etc., también se han desarrollado las
tecnologias de refuerzo de tejidos y otras estructuras textiles de fibras
(fundamentalmente vidrio y carbono) con matrices termoplésticas. Destacan los
desarrollos tipo TWINTEX® que estdn formados por tejidos de fibras de vidrio
hibridas con fibras de PP. Mediante la aplicacién de temperatura y presion, es posible
conformar este tipo de materiales en compuestos con interesantes aplicaciones en
ingenieria [1%8]. Es importante destacar que la tecnologia de materiales compuestos con
matrices termoplasticas, no solo involucra materiales de escasa responsabilidad. En el
sector aerondautico, es habitual trabajar con materiales compuestso formados por tejidos

de fibras de carbono y matrices de PEEK, moldeados mediante técnicas de laser [15-162],
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1.3.4. Plasticos reforzados con fibras

naturales.

Junto con los materiales compuestos descritos previamente, en los tltimos afios,
y debido a la fuerte presién social por temas medioambientales, han ido ganando
relevancia los compuestos ecolégicos, “biocompuestos” y/o “green composites”. En
ellos, bien uno de los componentes (fibra o matriz) o, incluso ambos se han substituido

por materiales procedentes de recursos renovables (y en algtin caso, biodegradable).

En el campo de las fibras de refuerzo, se ha trabajado intensamente en
compuestos de matriz UP, VE, EP con tejidos y no tejidos de lino, yute, cafamo,
algodoén, etc. Estos compuestos ofrecen unas propiedades globales inferiores a los
compuestso de GF pero representan una opcién medioambiental atractiva en
numerosas aplicaciones donde no se requieren altas prestaciones mecanicas [163-165],
Evidentemente, también se han realizado desarrollos integrales, desde un punto de
vista medioambiental, con matrices derivadas de recursos natuales (EVOs, resinas UP
ecologicas, resinas PF derivadas del anacardo, etc.) con tejidos de fibras naturales,
dando lugar a un conjunto de materiales de alto rendimiento medioambiental. Estos
compuestos ofrecen elevada ligereza (superior a cualquier compuesto convencional,
dada la naturaleza ligera de las propias fibras naturales), un coste competitivo y un

buen equilibrio de propiedades globales.

Actualmente, es posible encontrar grados comerciales de materiales que imitan
la madera (WPCs o “wood plastic composites”) para ser procesados mediante técnicas de
inyeccion, extrusion, etc. Asi pues, cada vez son més los fabricantes que se dedican al
compounding de plasticos (generalmente convencionales como el PP, HDPE, PVC, etc.)
con fibras de origen natural (coco, cdscara de arroz, cascara de almendra, etc.). Estos
materiales permiten niveles de carga lignoceluldsica elevados, en torno a 40-50% en
peso. Por encima de estos valores, el procesado por inyeccién se complica debido al
incremento de viscosidad que provocan las fibras o particulas lignoceluldsicas.

Mediante procesos de extrusion, es posible alcanzar niveles de contenido en fibra
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superiores, que pueden llegar al 70% en peso. Este tipo de materiales que imitan la
madera encuentran importantes aplicaciones en el sector de la construccién (cubiertas,
barandillas, piezas de jardineria, mobiliario, etc.), automocién (paneles interiores),

sector de la alimentacién (bandejas, material desechable, etc.).

Ademaéas del refuerzo mediante fibra corta, la facilidad de transformacién
automatizada de los termoplasticos, ha hecho que se desarrollen otros tipos de
estructuras con tejidos, fieltros y otras tipologias textiles tipicamente empleadas en
refuerzos de resinas termoestables. Mediante termocompresién se procesan laminados
donde se alterna una secuencia de capas formada por tejidos con fibras naturales (lino,
yute, cafiamo, etc. entre otras) y films de determinados polimeros (PP, PA, PVC, etc.).
En los ultimos afios también se han desarrollado nuevas tecnologias de fabricaciéon de
materiales compuestos con fibras naturales y matrices termoplasticas con el empleo del
proceso de tendido en himedo “wet-laid” tipicos de la industria papelera. Estos tejidos
“wet-laid” incorporan fibras cortas de diversa naturaleza (en muchos casos, residuos
lignocelulésicos) y algun tipo de fibra termoplastica tipo PP, PLA, PA, etc. Mediante la
aplicacién de presién y temperatura, es posible moldear estos materiales 166, 167]. Otra
opcion atractiva se centra en el desarrollo de tejidos con fibras hibridas como es el caso
de los tejidos Biotex® de Composites Evolution que ha desarrollado diversos tejidos
basados en fibras de lino con entorchados de fibras termoplasticas como PP y PLA. Al
igual que los materiales anteriores, requieren presiéon y temperatura para llevar a cabo

el moldeo [168],

La utilizacién de fibras de refuerzo como el lino, yute, cAfiamo, ramio, etc. en
matrices de tipo termoplastico de origen renovable como é&cido polildtico-PLA,
polihidroxibutirato-PHB, almidones termoplasticos-TPS, etc. ha permitido el desarrollo
de materiales con gran atractivo en aplicaciones técnicas y de ingenierfa [169-177],
Ademas de estos desarrollos, el empleo de nuevas resinas de origen termoestable,
derivadas de aceites vegetales, biomasa y otros componentes de tipo natural, esta
adquiriendo importancia en el panorama de los materiales compuestos de alto
rendimiento medioambiental. Son interesantes las investigaciones centradas en el

desarrollo de resinas de tipo epoxi y poliéster derivadas de aceites vegetales, resinas de
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furfural derivadas de biomasa, resinas de tipo fendlico derivadas de la industria del

anacardo, etc. y su potencial uso en la fabricacién de materiales compuestos [178-183],

En relacion a los elementos de refuerzo, se ha trabajado de forma intensa en una
amplia variedad de fibras y residuos. Destacan los productos lignocelulésicos
derivados de plantas, madera, etc. ampliamente utilizados en la fabricacién de
materiales compuestos [18418]. Muchas de estas investigaciones han ido dirigidas hacia
la obtencién de compuestos mediante procesos convencionales de inyeccién, extrusion
y termocompresion. Por otro lado, dada la importancia que adquieren los fenémenos
de entrecara entre la fibra y la matriz en los materiales compuestos, algunas
investigaciones se han centrado en el desarrollo y optimizacién de procesos de
modificaciéon de fibras y/o matrices con el fin de mejorar la adhesién y, asegurar
Optimas prestaciones en los materiales compuestos. Destacan las investigaciones
llevadas a cabo en materiales celuldsicos que permiten activar los grupos hidroxilo
mediante procesos quimicos con tratamientos alcalinos y, sobre todo, destaca el empleo
de agentes de acoplamiento basados en silanos como mecanismo de modificacion
selectiva de la superficie de las fibras para la mejora de la interaccién con las

funcionalidades apropiadas [189-192,
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I.4. REVALORIZACION DE RESIDUOS
LIGNOCELULOSICOS DERIVADOS DE
POSIDONIA OCEANICA.

Posidonia oceanica es el nombre cientifico correspondiente a una planta acuética
con flores, del grupo de las faner6gamas o espermatofitas (plantas con semillas), que
vive dnicamente en el mar Mediterrdneo siendo, en consecuencia, una especie
endémica. Tiene caracteristicas similares a las plantas terrestres y como el resto de las
faneré6gamas. Asi pues, presentan raices, tallos, hojas, flores y frutos con semillas (de

ahi su pertenencia al grupo de las espermatofitas).

Estas plantas forman extensas praderas en los lechos marinos, relativamente
cercanos a las costas que tienen una notable importancia ecoldgica al ejercer una
considerable labor en la proteccion frente a la erosién de la linea de costa ya que se su
anclaje, a través de las raices, evita el avance de la erosion. Las hojas de Posidonia
oceanica se desprenden a lo largo de todo el afio; no obstante, en las condiciones
intensas que se producen durante las tormentas, ademads de las hojas, parte de los tallos
e incluso, hasta las raices, pueden ser arrancados y, dada su ligereza, arrastrados hasta
las orillas de las playas por las corrientes marinas, dando lugar a una gran
acumulacion de estos residuos en las playas. En si, estos residuos son positivos para la
conservacion y la biodiversidad en las zonas litorales. No obstante, estos beneficios
entran en conflicto con una de las grandes actividades econémicas del litoral

Mediterraneo: el turismo.

Estos residuos de Posidonia oceanica depositados en las playas generan un fuerte
impacto visual Figura 1.4.1 y contribuyen, en gran medida, a la presencia de residuos
en las playas. Si bien algunas iniciativas medioambientales defienden la no eliminacién
de los residuos de Posidonia oceanica argumentando que junto con estos residuos se
elimina una importante cantidad de arena, lo cierto es que su eliminacién se hace
necesaria por diversas razones. Por un lado, su presencia dificulta enormemente el

transito por el litoral y las playas y, por otro lado, estos residuos contribuyen a unos
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grados de percepcion de suciedad en las playas notablemente relevante. Teniendo en
cuenta la importancia del sector turismo en Espafia y considerando que uno de los
pardmetros de calidad de las playas esta relacionado con la limpieza de las mismas, la
eliminacion de los residuos de Posidonia oceanica es necesaria para mantener los
importantes sellos de calidad de nuestras playas (Bandera Azul, “Q” de Calidad
Turistica, etc.). A lo largo de nuestro litoral, se generan volimenes significativos de
estos residuos que, periddicamente se retiran. Las acciones que se llevan a cabo con
estos residuos van desde su depésito en vertederos como material de biomasa,
incineracion como residuo de tipo agricola, hasta su utilizacién como material base
para compostaje. Sin embargo, dada la naturaleza lignocelulésica de estos residuos de
tipo fibroso, es posible plantear nuevas acciones de revalorizacién que permitan su
utilizacién en sectores tecnolégicos. En la figura siguiente se muestra la morfologia

tipica de estos residuos presentes en las playas.

a) b)

Figura 1.4.1. Fotografias de Posidonia oceanica en forma a) acumulacién de “bolas o pelotas de
mar” y b) acumulacién en forma de “arribazones”.
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Actualmente, las iniciativas de eliminacién pasan por el compostaje o
reutilizaciéon debido a sus excelentes aplicaciones para filtracion de compuestos
(colorantes, compuestos toxicos, etc.) presentes en las aguas y potencial aplicaciéon en la
preparaciéon de materiales para aislamiento actstico y térmico, donde otros residuos

lignoceluldsicos y fibras naturales han encontrado un campo de aplicacion interesante.

Destaca el interés creciente en dar solucién a la problematica de la presencia de
los residuos de Posidonia oceanica en nuestras playas ya que, al ser un pardmetro
fuertemente ligado a la percepcién de calidad, es necesario retirar para alcanzar niveles
de limpieza elevados que permitan la consecucién de sellos de calidad en nuestras
playas. Asi pues, muchas de las investigaciones en la problematica asociada a los
residuos de Posidonia oceanica, se han localizado en paises que, bafiados por el
Mediterraneo, disponen de un sector de turismo de gran relevancia en la economia
(Espafia, Francia, Italia, Tinez, etc.). A nivel internacional, el interés en el campo de los
materiales compuestos ecolégicos estda mas extendido y en relacién a los estudios
derivados de la Posidonia oceanica, es posible focalizar el interés en las zonas de

influencia del Mediterraneo.

Son diversas las aplicaciones que han tenido las plantas de PO. Entre estos usos

generales, es posible destacar los siguientes:

- Protecciéon y embalaje de objetos de vidrio y cerdmicos. Durante mucho
tiempo, la PO se ha conocido con el término “alga de los vidrieros”.

- Material de relleno de colchones, almohadas y cojines con la especial
particularidad de que repele las chinches.

- Material de aislamiento térmico y acustico en construccién (como la fibra de
€OCo).

- En el sector ganadero se ha empleado con diversos fines: lecho para el ganado,
abono y alimento (hojas) de ganado en substitucién de la paja.

- Obtencion de extractos para farmacologia para tratar la inflamacién y los
procesos de irritacion.

- En el &mbito de la medicina popular, se le atribuyen numerosas propiedades

como limpiador facial, propiedades astringentes, etc.
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En relacion a los residuos, las lineas de investigacién mas importante se centran

en estos aspectos:

- Material de refuerzo/relleno en compuestos.

- Utilizacién como adsorbente de metales y otros compuestos potencialmente

toxicos.

- Aprovechamiento de celulosa y derivados.

- Substrato para compost.

I.4.1. Fibra de refuerzo en compuestos.

En el dmbtio de los materiales compuestos, los residuos de PO ofrecen

interesantes posibilidades debido a su elevado contenido en celulosa. Por otro lado, la

PO es rica en compuestos fenodlicos (4cido fertlico, pirogalol, acido gélico, acido

cafeico, dcido cinndmico, &cido siringico, etc. ver Figura 1.4.2) que pueden aportar

propiedades multifuncionales a las matrices en las que se incorpora [193],

OH
HO. OH
pirogalol
AN
HO
OH

acido cafeico

QAJL
@/\JL

acido cinnamico

OH

HO OH

HO (@]
acido galico

OH

H;CO OCH,

HO O

acido siringico

Figura 1.4.2. Estructura quimica de algunos compuestos fendlicos presentes en la estructura de

la Posidonia oceanica.
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Algunos autores se han centrado en la modificacion de los residuos fibrosos de
PO para reducir su hidrofilidad y mejorar su estabilidad térmica, aspecto de gran
relevancia para la fabricacion de compuestos en tanto en cuanto, la celulosa y la
hemicelulosa inician su degradacién térmica a partir de temperaturas superiores a 250
°C. Se han obtenido resultados interesantes en relaciéon a la mejora de estabilidad
térmica mediante procesos de esterificaciéon con anhidridos ciclicos (anhidrido maleico-

MA y anhidrido ftalico-PA) [194].

Puglia et al. demuestran la versatilidad de los residuos de PO en la fabricaciéon
de compuestos con matriz de polietileno, utilizando un copolimero de etileno con
anhidrido maleico para mejorar la compatibilidad matriz-refuerzo [1%I. En este trabajo,
llevan a cabo un tratamiento previo con NaOH en diferentes concentraciones y evaltan
los efectos sobre las fibras. Si bien la compatibilidad se mejora notablemente con el
empleo del copolimero con anhidrido maleico, el trabajo demuestra que es posible
incorporar residuos hasta un 20% en peso en matrices de polietileno sin necesidad de

agresivos tratamientos previos.

El trabajo desarrollado por Bettaieb et al. muestra las propiedades mecénicas de
compuestos formados por una matriz polimérica de una dispersion de latex con un
35% de estireno y un 5% de butil acrilato y un refuerzo de nanocristales de celulosa
(CNCs) sintetizados a partir de un proceso acido. Los nanocristales presentan unas
dimensiones de 7-8 nm de anchura y 300-500 nm de longitud y ofrecen propiedades de

refuerzo interesantes en las dispersiones de latex 19,1971,

Fortunati ef al. desarrollaron films compuestos basados en matriz de acido
polilactico (PLA) y refuerzo de CNCs obtenidos de residuos de PO, en los que se
mantiene una excelente transparencia. La incorporacion de CNCs reduce la
temperatura de fusién y mejora la estabilidad térmica. En cuanto a migracién, los films
con diferentes concentraciones de CNCs mejoran sus propiedades frente a los films de
PLA no modificados 1%l Luzi et al.,, demuestran la total biodegradabilidad de los

compuestos de PLA con diferentes contenido en CNCs derivados de residuos de PO

[199]

93



I. Introduccion

Macid et al. desarrollan materiales compuestos en forma de paneles
aglomerados con residuos de PO y de madera de pino. Estos paneles poseen un
elevado contenido de residuos lignoceluldsicos y estdn aglomerados con matrices de
poliuretano basado en metil diisocianato (MDI). El contenido de resina ligante varia
entre 10 y 30% en peso del total de fibra en el panel y el estudio abarca las
composiciones de los paneles formados por 100% madera de pino hasta 100% residuos
de PO. Los paneles obtenidos ofrecen propiedades algo inferiores a las establecidas en
las correspondientes normas referidas a paneles aglomerados de madera; no obstante,
abre el camino a un nuevo grupo de materiales, de alto rendimiento ecolégico con

interesantes posibilidades de uso en el sector de la construccién [200],

1.4.2. Material adsorbente.

Uno de los usos més importantes que se le ha dado a los residuos de PO ha sido
como material para filtraciéon y adsorcion de compuestos toxicos. Entre estos, destaca la
eliminaciéon de metales como el cadmio (II) [201-204], cobre (II) 1205 2061, plomo [207], vanadio
(III) y molibdeno (V) [208], cromo (VI) 1209 210], compuestos con uranio [21l, compuestos
organicos [212, amoniaco [213], compuestos fosforosos [214 215], etc. Otra linea de trabajo
relevante en este campo es la eliminacién de colorantes y otros compuestos nocivos
procedentes de diversas actividades industriales, como son los colorantes y pigmentos
(“basic blue 41”7, “acid yellow 59”, “acid yellow 44”, azul de metileno, etc.) [2162201. Ncibi et
al. demuestran la eficacia de los residuos fibrosos de PO como método econémico para
la eliminacién de los colorantes metdlicos presentes en las aguas residuales de los
procesos textiles 2212231, Ademas de los colorantes textiles, demuestran la eficacia de la
PO en la adsorcion de surfactantes aniénicos y no-iénicos ampliamente utilizados en el
sector textil [224. Guezguez et al. comparan la eficiencia de los residuos fibrosos de PO
como material absorbente de colorante “Acid Yellow 59” en relaciéon al empleo de otros
absorbentes tipicos derivados de carbones activados en forma de polvo (PAC) y
granulado (GAC). Los resultados que obtienen muestran que la eficacia de los residuos

fibrosos de PO es intermedia entre el carbén activo en formato polvo (PAC) y el
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granulado (GAC) demostrando la utilidad de este residuo en la eliminacién de

colorantes [225],

Ademéds de su utilizacion directa como adsorbente, también se ha trabajado en
el desarrollo de carbones activados derivados de la PO. Los carbones activos, ofrecen
una excelente versatilidad en el campo de la adsorcién en tanto en cuanto ofrecen &reas
superficiales comprendidas entre 500 - 2500 m2/g. En los ultimos afios, se estan
buscando materias base alternativas para la obtencion de carbones activados con el fin
de reducir el coste de estos materiales. En general, los residuos lignoceluldsicos de
diversas industrias ofrecen posibilidades interesantes. Ncibi et al. desarrollaron una
serie de carbones activados a partir de PO pirolizados, obteniendo materiales
mesoporosos con un darea superficial BET de 111 m2/g, relativamente baja en
comparacién con otros carbones activos, pero con tamafios de poro relativamente
pequefios (entre 2 y 50 nm) 1226, 227], E] trabajo desarrollado por Saad et al. demuestra la
utilidad de carbones activados obtenidos por pirdlisis de residuos de PO en la
adsorciéon de compuestos organicos como el antraceno, en periodos de tiempo
relativamente cortos (30 min). En su trabajo, indican claramente la ventaja que ofrece
un carboén activado obtenido de PO frente a la PO. En concreto, la capacidad de
adsorcion de antraceno en el carbon activado derivado de PO es de 8,35 mg/g mientras

que la capacidad de adsorcion de la fibra de PO es solo de 0,14 mg/ g [225].

1.4.3. Aprovechamiento de celulosa y

derivados.

Los residuos de PO representan una fuente de celulosa y derivados de gran
valor. Khiari et al. demostré que el contenido en a-celulosa de los residuos estaba en
torno al 40% y junto con las hemicelulosas, alcanzaba en torno a 61.8% en peso. En su
trabajo, demuestran la viabilidad de los residuos de PO como fuente para la obtencién
de carboximetil celulosa (CMC), con potencial uso en la industria textil, alimentacién,

adhesivos, cosmética, etc. [291 Coletti et al. obtuvieron celulosa de alta pureza (97% de
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o-celulosa) a partir de procesos ecoldgicos libres de cloro. En particular, emplearon un
proceso basado en H>O» y perédcidos organicos. Ademas, demuestran que se puede
obtener celulosa de alta pureza como la derivada del algodén o de la madera [2301. En su
trabajo, también demuestran la versatilidad de esta celulosa para obtener derivados
ampliamente utilizados en la industria textil (acetato de celulosa, CA) y celulosa con

injerto de glicidil metacrilato (GMA) con interesantes propiedades de adsorcién.

1.4.4. Substrato para compost.

El uso de residuos de PO como substrato para el crecimiento de especies
vegetales ha sido y continta siendo una aplicacion interesante. Si bien en determinadas
ocasiones se ha empleado directamente como substrato para el crecimiento de albahaca
(231], Jechugas 232 23], tomates [24], mel6n 12%], etc. en la mayoria de ocasiones suele
llevarse a cabo un proceso de mezclado con diferentes componentes para garantizar la
calidad del compost como son los residuos de poda, lodos de depuradora, etc. 1236, 237]
Por otro lado, debido a su elevado contenido en carbohidratos (celulosas y
hemicelulosas), su proceso de desintegracion es relativamente lento. Su contenido en
metales pesados es extremadamente bajo y el ratio C/N es apropiado para ser
empleado como substrato en agricultura (238 2391, Sus caracteristicas lo hacen apto como
substrato sin necesidad de tierra (“soilless growing media”) y trasplante de plantas y

arboles [240,241],

1.4.5. Otros usos.

Dada la calidad de los carbohidratos que forman los residuos de PO, se ha
propuesto su aprovecahmiento energético. El poder calorifico de estos residuos es algo
inferior al de la madera, la paja y la turba, pero Chadlia et al. demostraron que el calor

de combustion de diversos residuos de PO, alcanza rangos entre 10 - 16 M]/kg, valor
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similar al eucalipto, ampliamente utilizado en aprovechamiento energético de biomasa

[194,238]

I.s. MATRICES DE ORIGEN RENOVABLE
PARA COMPUESTOS CON FIBRAS
NATURALES.

Como se ha descrito previamente, uno de los sectores ligados a la industria de
los materiales compuestos que mayor desarrollo estd teniendo en los dltimos afios, es
la obtencién de materiales compuestos donde, tanto la matriz como el elemento de
refuerzo, tenga una connotacion medioambiental positiva. En apartados anteriores, se
ha descrito de forma genérica el conjunto de posibilidades que ofrece la ciencia e
ingenieria de polimeros en este campo tan dindmico. A continuacién, se muestra con
mayor detalle determinadas matrices poliméricas que, por su relevancia en esta

investigacion, requieren un tratamiento individual.

1.5.1. Polietileno bio.

El polietileno de alta densidad (HDPE), debido a que posee valores de
cristalinidad mas altos en comparaciéon con el polietileno de baja densidad (LDPE),
HDPE es mas resistente y mas rigido. La estructura quimica del monémero se muestra
en la Figura 15.1. Debido a su menor nivel de ramificacién experimenta una
contraccion mayor, debido a la cristalizacion, en zonas empaquetadas en el proceso de

solidificacién.
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Figura L.5.1. Representaciéon esquemética de la unidad monomeérica de polietileno (PE) y
proceso de polimerizacién mediante adicion.

Su resistencia a la traccién esta en torno a 22-28 MPa y su médulo de traccion se
sittia en valores cercanos a 1 GPa. Se trata de un plastico de uso coman o “commodity”
con amplia utilizacién debido a un buen equilibrio de propiedades mecanicas vy,
fundamentalmente, de resistencia quimica. Comercialmente se suministra en diversos
grados comerciales para inyeccién, extrusién, termoconformado, etc. e incluso, algunos
grados comerciales se suministran con altos niveles de fibra de refuerzo,

fundamentalmente, fibra de vidrio (GF).

El elevado grado de cristalinidad y la naturaleza de las zonas cristalinas
dependen, en gran medida, de la rapidez con que se enfria la pieza, aspecto que puede
afectar a la contraccion del postprocesado y la fragilidad del producto. Si el disefio de
la pieza posee espesores variables, es posible que aparezcan procesos diferenciales de
cristalizacion que conduzcan a la aparicién de tensiones internas y, en consecuencia,
una sensibilidad del producto a la termo-oxidacién. En el sector envase-embalaje se
emplea de forma extensiva ya que su permeabilidad a gases y vapores es notablemente

inferior a las del polietileno de baja densidad (LDPE).

Otro aspecto interesante en el comportamiento del polietileno, es su menor
sensibilidad a los fenémenos de fluencia. De forma general, cuanto mayor es la
densidad del grado de PE, menor sera su sensibilidad a la deformacién frente a la

accion de fuerzas o tensiones constantes.

El polietileno es un polimero que se obtiene, fundamentalmente a partir de un
proceso de polimerizacién con etileno de origen petroquimico, en presencia de

catalizadores. Por su parte, el polietileno ecolégico o “bioPE” es un polimero que esta
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compuesto en més de un 90% por componentes derivados de recursos naturales.
Braschem es lider mundial en fabricaciéon y ventas de polietileno ecolégico y dispone
de instalaciones para la fabricacién de 200.000 toneladas/afio. Este polietileno, se
obtiene a partir de etanol derivado de la cafia de aztcar. Actualmente Braschem ofrece
diversos grados comerciales de BioPE: HDPE, LDPE y LLDPE. Si bien es cierto que no
ofrece un amplio catalogo de grados comerciales que iguale a los polietilenos de origen
petroquimico, lo cierto es que ofrece materiales para inyeccion, extrusién y fabricacion
de film y termoconformado. Los grados comerciales que ofrece Braschem ofrecen

propiedades idénticas a sus correspondientes grados petroquimicos.

Entre las ventajas medioambientales que ofrece el BioPE destaca el hecho de
que en lugar de contribuir a la generaciéon de gases con efecto invernadero, al tener su
origen en la cafia de aztcar, es capaz de fijar hasta 2,5 toneladas de CO; por tonelada
de BioPE producida. El polietileno se obtiene a partir de la cafia de aztcar. En Brasil,
mas del 50% de la produccién de cafia de aztcar se destina a la fabricacién de azdcar.
Ademas, una proporcién importante (16%) se emplea en la industria de los
combustibles (biodiesel). Mediante procesos de fermentacién de la cafia de aztcar, se
obtiene bio-etanol que, mediante un proceso de deshidrataciéon en presencia de
determinados catalizadores, se convierte en etileno Figura 1.5.2 [242 243]. Este etileno, se
polimeriza exactamente de la misma forma y en las mismas plantas de produccién

utilizadas en la polimerizacion de etileno de origen petroquimico.

H H H H

-\ fermentacion | | deshidratacion | |
T g

H H H H

cana de aztcar bio-etanol etileno

Figura I.5.2. Esquema de deshidratacién de bio-etanol para la obtencién de etileno.

Actualmente, el principal uso de bioPE, en sus diversos grados comerciales, se
centra, fundamentalmente en el sector envase-embalaje: bolsas, recipientes, tapones,

bolsos, envases semi-rigidos, envases flexibles, etc.
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1.5.2. Proteina de gluten.

El gluten es una proteina de bajo valor nutritivo que se encuentra en ciertos
cereales como el trigo, la avena, la cebada o el centeno. El trigo es el cereal mas
utilizado en la alimentacién humana; la masa que se obtiene de su harina posee
propiedades especiales que la hacen de gran relevancia en muchos productos
alimenticios. De igual modo, otras aplicaciones no alimentarias pueden utilizar tales
cualidades. El gluten de trigo ha recibido gran atencién debido a sus propiedades
viscoelasticas y termoplasticas. En contraste con las otras proteinas del trigo, el gluten
tiene baja solubilidad en agua o soluciones diluidas de sales. Varios son los factores
que contribuyen a su baja solubilidad, por un lado, su bajo contenido de aminoécidos
con cadenas laterales ionizables y sus altos contenidos de aminoacidos no polares y

glutamina. Esta dltima tiene un alto potencial de formacién de puentes de hidrégeno

[244]

El gluten se prepara a partir de la masa obtenida de la harina de trigo tras
someterla a un proceso de lavado bajo corriente de agua. De esta manera, se separa la
mayor parte del material soluble, dejando una masa de proteina que retiene su
cohesividad al ser sometida a estiramiento. El gluten contiene 75% de proteina en base

seca, correspondiendo el resto basicamente a almidén remanente y lipidos [2431.

La proteina de gluten de trigo se compone fundamentalmente de dos tipos de
prolaminas, que engloban aquellas proteinas con alto contenido en prolinas o

prolaninas Figura 1.5.3. Estas prolaminas son:

- Gliadina.

- Glutenina.
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OH
NH

Figura 1.5.3. Representacion esquematica de la estructura quimica de la prolina, base de las
prolaminas.

Las gliadinas y las gluteninas se encuentran presentes en aproximadamente la
misma proporcién en el gluten [2451. Las gliadinas son proteinas monoméricas o de una
sola cadena; su peso molecular se encuentra en el rango de 30 a 70 kDa [24]. Por su
parte, las gluteninas son proteinas de varias cadenas; su peso molecular es muy
superior a las gliadinas. Estd por encima de 100 kDa y puede llegar a varios miles de
kDa [246]. Mientras las gliadinas son solubles en soluciones acuosas de alcohol, las
gluteninas son parcialmente insolubles en la mayoria de solventes debido a su gran
tamafio. Sin embargo, sus subunidades tienen solubilidades comparables con las de las
gliadinas. El gluten esta constituido por una estructura compleja formada por unidades

cortas de gliadinas en una matriz de glutenina Figura 1.5.4.

gliadina glutenina

¥ 5

2000
000

gluten (gliadina + glutenina)

Figura 1.5.4. Representaciéon esquemadtica de la estructura agregada del gluten, formada por
unidades de gliadina y glutenina.
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Un aspecto relevante en la estructura del gluten es la presencia de residuos de
cisteina Figura 1.5.5 tanto en gliadinas como en gluteninas, presentes como grupos
sulfidrilo libres (SH) que contribuyen en el enlace S-S dentro de la misma cadena
polipeptidica (enlaces SS intra-cadena) o entre diferentes cadenas (Shewry y col., 1986;
Lagrain y col., 2010). La reaccién entre grupos que contienen azufre estd favorecida por
la temperatura de tal manera que al superar 130-150 °C, el gluten adquiere una
estructura compacta y homogénea debido a los entrecruzamientos, con el

desprendimiento de agua Figura 1.5.6.

HS OH

NH,

Figura I.5.5. Represenetacion esquematica de la estructura quimica de la cisteina, responsable
de las uniones S-S relacionadas con las propiedades adhesivas del gluten.

1/20, + 2H' + 2¢

: :

O O Hzo
S
S/ NH
gH % + 2H" + 2¢

Figura 1.5.6. Represenetacion esquematica del proceso de entrecruzamiento entre residuos de
cistefna.

El gluten y sus componentes, gliadinas y gluteninas, presenta una Ty que varia
desde los 120 °C hasta los 180 °C 2472501, En sistemas de gluten plastificado, la T,

disminuye al aumentar el tipo y contenido del mismo [251-254]. Existen tres rangos de
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temperatura ligados a la estructura del gluten: un estado vitreo por debajo de su T, un
estado gomoso por encima de Tg y un intervalo en el cuél, los polimeros entrelazados
fluyen. A temperaturas superiores a la Ty los polimeros del gluten adquieren la
movilidad suficiente para reaccionar. En la zona reactiva del gluten, comprendida
entre 50 °C y 130 °C, se presentan reacciones de entrecruzamiento que producen

disminucién del cardcter viscoso del gluten, aumentando la elasticidad del material [247.

248],

A temperaturas superiores a los 55 °C el peso molecular de las gluteninas
aumenta y, por tanto, su solubilidad disminuye. Las gliadinas también reaccionan con
los polimeros de glutenina como agentes de entrecruzamiento y disminuyen

drasticamente su movilidad.

Las propiedades viscoelasticas y estructurales del gluten plastificado pueden
cambiar de forma irreversible por una combinacién de presion hidrostatica y
aplicaciéon de temperatura. La presion puede desplegar o desnaturalizar parcialmente
las proteinas incluso a temperatura ambiente. Aumentando la presion y el
calentamiento se incrementa la resistencia del gluten, aunque eventualmente se puede

llegar a una pérdida de cohesividad a 800 MPa 'y 60 °C [255 2561,

1.5.3. Biopoliuretanos.

El sector de los poliuretanos ofrece interesantes posibilidades en la obtencion de
materiales aptos para la fabricacion de matrices para “green composites” 1257). Teniendo
en cuenta que uno de los componentes para la obtencién de los poliuretanos son los
polioles, es posible emplear polioles derivados de aceites vegetales (soja, ricino, girasol,
linaza, etc.) [258-261], Este tipo de polioles puede tener diversa procedencia: puede que el
propio 4cido graso posea grupos hidroxilo en su estructura (caso de acido ricinoleico) o
bien es posible conseguir formar grupos hidroxilo (OH) a partir de las insaturaciones
presentes en muchas de las estructuras de los acidos grasos, a través de un proceso de

epoxidacion y posterior hidroxilacion 2621,
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Es importante tener en cuenta que, dependiendo de la funcionalidad del poliol
es posible obtener matrices flexibles o matrices rigidas. Cuando las funcionalidades son
elevadas, es posible conseguir niveles de entrecruzamiento elevados y, en
consecuencia, obtener materiales con mayor rigidez para su utilizacion. Ademas,
teniendo en cuenta que los polioles derivados de los aceites vegetales puede que
contengan algunas insaturaciones adicionales o grupos epdxido, es posible utilizar

agentes de entrecruzamiento para mejorar la rigidez de estos poliuretanos.

El caso del aceite de ricino (castor oil), con elevado contenido de &cido
ricinoleico es uno de los mas interesantes ya que en la propia estructura dispone de
grupo hidroxilo e insaturaciones de tal manera que es posible conseguir la estructura
de un poliuretano y al mismo tiempo, un entrecruzamiento en los dobles enlaces

Figura I.5.7 [263],

HO
0 OH
O
Q.
O

O

O)\erw\
OH

Figura 1.5.7. Representacion esquemadtica de la estructura del aceite de ricino.
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I.5.3. Resinas epoxi derivadas de aceites

vegetales.

Una de las lineas de investigacién mds interesante en el campo de las resinas
epoxi es la que plantea el empleo de epdxidos derivados de aceites vegetales para la
formacion de resinas termoestables mediante procesos de curado con diferentes
agentes de entrecruzamiento. Algunos aceites vegetales, como el aceite de vernonia,
presentan en su estructura algin grupo epodxido, lo cual lo convierte en una resina
epoxi natural Figura 1.5.8. No obstante, son pocos los grupos epoxi que aparecen en la
molécula de triglicérido de tal manera que su eficiencia como resina epoxi para
matrices en compuestos es muy baja. Con aproximadamente 3 grupos epoxi por
triglicérido, el aceite de vernonia se puede entrecruzar mediante polimerizaciéon
catiénica con 4cido fluorosulfénico a temperaturas relativamente bajas. Los materiales

asi obtenidos pueden emplearse como espesantes en formulaciones de lubricantes 2641,

MA/:MO

acido verndlico

Figura I.5.8. Representacion esquematica de la estructura del aceite de vernonia con acido
vernolico que presenta grupos ep6xido de forma natural sin modificacién quimica.

Por ello, se prefiere trabajar con aceites epoxidados, aceites vegetales en los que
se consigue la incorporacién de grupos ep6xido en los dobles enlaces que presentan los
diferentes acidos grasos. El aceite de soja y el aceite de linaza ofrecen un elevado
numero de insaturaciones en la estructura y mediante un proceso de epoxidacién
adecuado, es posible obtener el derivado epoxidado correspondiente. De hecho,
comercialmente es facil encontrar aceite de linaza y de soja epoxidado, ELO y ESBO
respectivamente. Este tipo de aceites epoxidados encuentran muchas aplicaciones en el
campo de la plastificacién y estabilizacién de formulaciones de termoplésticos y su

empleo en materiales compuestos no es extensivo.
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Industrialmente, el proceso de epoxidacion de triglicéridos es bien conocido y
en la actualidad se pueden encontrar numerosos proveedores de diferentes aceites
epoxidados, fundamentalmente aceite de soja, ESBO, de linaza, ELO, de ricino, ECO,
fundamentalmente. Los aceites de linaza y de soja epoxidados son los que mayores
posibilidades ofrecen en la preparaciéon de resinas epoxi derivadas de triglicéridos ya
que el nimero de insaturaciones presentes en las estructuras es elevado y ello permite
obtener elevados grados de epoxidaciéon. Aunque se han descrito diversos procesos de
epoxidacion [265-268], el proceso mas empleado a escala industrial emplea peroxidcidos

generados in situ Figura 1.5.9.

O
O
mo
aceite de soja (SBO)
HZ OZ
CH,COOH

aceite de soja epoxidado (ESBO)

Figura 1.5.9. Representacion esquemadtica del proceso de epoxidacién mediante el empleo de
peroxiacidos.
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Normalmente, las resinas epoxi se emplean en aplicaciones bastante técnicas
debido a la calidad intrinseca de este grupo de resinas de colada. Por ello, se esta
empezando a trabajar en el desarrollo de resinas ecoldgicas mediante mezclado de
resinas convencionales derivadas del petréleo (fundamentalmente derivadas del
bisfenol A) con resinas epoxi derivadas de triglicéridos o, lo que es lo mismo, aceites

vegetales epoxidados.

Entre las soluciones con cierto contenido ecolégico, algunas investigaciones se
centran en la obtencion de resinas epoxi mediante mezclado en diferentes proporciones
de epoxi derivada del petrdleo y epoxis derivadas de aceites vegetales epoxidados.
Algunos autores han trabajado con mezclas de resina epoxi derivada del bisfenol A
(DGEBA) con epoxis derivadas de aceites de soja y de ricino epoxidados con el empleo
de hexafluoroantimonato de N-benzilpirazinio (BPH) [26% 270]. Estos aceites epoxidados
pueden ofrecer posibilidades interesantes como diluyentes reactivos pudiendo adaptar
las caracteristicas del producto entrecruzado. Destaca el empleo de aceite de maiz
epoxidado, ECO como diluyente reactivo de compuestos derivados de la reaccion entre
resinas epoxi petroquimicas derivadas de DGEBPA con acido pimaérico derivado de la
colofonial?”ll. Otras investigaciones han desarrollado resinas de elevado interés
tecnologico con el empleo de resinas epoxi derivadas del bisfenol F (DGEBF - diglicidil
éter del bisfenol F) con aceite de linaza y de soja epoxidados. El proceso de curado se
lleva a cabo con anhidridos ciclicos como el anhidrido metil tetrahidroftdlico (MTHPA)
en presencia de un acelerador del tipo imidazol. La presencia de los aceites vegetales
funcionalizados incide de forma positiva en la mejora de las propiedades a impacto de
estas resinas debido a la estructura de los aceites [272I. Por otro lado, el tipo de agente de
curado (amina, anhidrido, mercaptano, acido carboxilico, etc.) afecta de forma decisiva
las prestaciones finales de estas resinas curadas 273 274, Entre otros agentes de curado,
se han empleado con éxito aminas como dietilén triamina (DETA) y la trietilén
tetramina (TETA), algunas polialquilén aminas, anhidridos ciclicos, etc. dando lugar a
materiales entrecruzados con propiedades que abarcan amplios rangos [275 276l
Concretamente este tipo de compuestos con ESO y THPE-GE se han procesado de
forma satisfactoria mediante un proceso de compresién en caliente previa eliminacién

de burbujas resultantes del mezclado mediante vacio.
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Otros autores han trabajado en el estudio del proceso de curado de resinas
epoxidicas derivadas de aceites vegetales mediante el empleo de agentes de curado de
tipo anhidridos de diferentes acidos dicarboxilicos en presencia de catalizadores de
curado como aminas terciarias, imidazol, etc. [277-281] Los resultados previos con estas
resinas de colada demuestran que se consiguen materiales con propiedades
interesantes, pero con transiciones vitreas en el rango de 43-73 °C, algo inferiores a
muchas de las resinas industriales con Tg superior a 100 °C. Con el empleo de
anhidrido maleico y anhidrido isoftalico se consiguen estas resinas de tipo rigido. Con
el empleo de otros anhidridos como los del dcido hexahidroftalico y del &cido succinico
se obtienen materiales con comportamiento elastomérico con valores de T, inferiores a
la temperatura ambiente [2821. En esta misma linea de trabajo, también se han obtenido
compuestos con matrices de aceite de soja epoxidado curado con anhidrido maleico y
refuerzos de fibras naturales. Con ello, se obtienen compuestos completamente
ecologicos que incluso se pueden procesar mediante técnicas tipicas de materiales
compuestos como RTM 28], Las resinas empleadas han sido fundamentalmente aceite
de soja epoxidado como componente principal y otras resinas derivadas del aceite de
soja. Otros autores han trabajado con mezclas de resinas epoxi y fenélicas a las que se
incorpora aceite de linaza para formar redes de interpenetracion con buenas
propiedades globales. No obstante, las propiedades finales estan algo lejos de las que

se obtienen con el empleo de resina epoxi sin mezclar [284],
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IL.1. OBJETIVOS.

El objetivo principal del presente trabajo de investigacién es la revalorizaciéon
de residuos fibrosos de Posidonia oceanica mediante el desarrollo de materiales
compuestos ecolégicos con matrices poliméricas. La incorporaciéon de esta fibra como
material de refuerzo tras el mezclado con diferentes matrices poliméricas, permitiria
trabajar en la investigacion de nuevos materiales con posibilidades potenciales de

aplicacion en diferentes sectores tecnolégicos.

En este sentido, cabe destacar el marcado enfoque medioambiental del presente
trabajo de investigaciéon ya que su finalidad es doble, en tanto en cuanto persigue
aportar una solucién a la problematica actual de los residuos de Posidonia oceanica en
forma de bolas y otras tipologias, los cuales deben retirarse para conseguir elevados
niveles de limpieza que garanticen los sellos de calidad de nuestras playas. Al mismo
tiempo, el proyecto plantea el aprovechamiento de estos residuos en la preparacién de
compuestos respetuosos con el medio ambiente con posibilidades de ser utilizados en

diferentes aplicaciones técnicas.

Con el fin de alcanzar el objetivo principal anteriormente indicado, se han

definido los siguientes objetivos parciales o metas:

- Revisién bibliografica centrada en el campo de los materiales compuestos:

propiedades, caracteristicas, aplicaciones, etc.

- Desarrollo y optimizacién de las metodologias de pre-procesado de los
residuos de Posidonia oceanica que permitan su incorporaciéon como elemento de

refuerzo de composites en diferentes procesos.

- Optimizacién de las formulaciones y los procesos de fabricacién de materiales
compuestos con matrices de origen renovable y refuerzos derivados de residuo
de Posidonia oceanica mediante procesos de termocompresion, extrusion e

inyeccion.
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- Estudio de los mecanismos de interaccién entre el material de fibra de
Posidonia oceanica y las matrices que permita definir las bases de la modificaciéon

superficial para intensificar la interaccién fibra-matriz.

- Validacién de los nuevos materiales compuestos en aplicaciones industriales a

través del estudio del conjunto de sus diferentes propiedades.

112



I1. Objetivos y planificacion

I1.2. PLANIFICACION.

Para alcanzar los objetivos planteados en el presente trabajo se han establecido

una serie de fases a desarrollar durante la investigacion:

FASE 1

Revision bibliografica centrada en el campo de los

materiales compuestos de origen renovable.

Durante la fase inicial del presente trabajo de investigacion se procedera con un
exhaustivo estudio del Estado del Arte de la bibliografia mas reciente en el campo de
investigacion del proyecto con el fin de centrar las tareas a realizar. En este sentido, se
trabajara en la generacion de una base de informacién en relacién a los siguientes

aspectos:

- Problematica de los residuos de Posidonia oceanica (PO), y tareas de gestion de
este tipo de residuos.

- Posidonia: caracterizacion, manipulacion, aplicaciones y viabilidad de procesado
en forma de fibras que permita su revalorizacion.

- Matrices termoplasticas y termoestables de origen renovable con posibilidades de
ser compatibles con la fibra de Posidonia oceanica.

- Desarrollo de mezclas de PO con las diferentes matrices poliméricas
seleccionadas y procesado mediante técnicas convencionales de inyeccion,
extrusion y termocompresion.

- Mecanismos de modificacién superficial y caracterizaciéon de substratos
lignocelulésicos que permitan mejorar la interaccion en sistemas
multicomponente.

- Caracterizacion de los diferentes sistemas matriz termoplastica/PO que permita
determinar sus diferentes posibilidades de aplicacion.

- Aplicaciones y traslado de resultados a la industria.
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Para una adecuada ejecucion de la presente fase, se considera trabajar con bases
de datos de articulos cientificos y de investigacién, fundamentalmente a través de
btusquedas en la Web of Science, ya que representan una herramienta de gran utilidad
para la identificacién de las lineas de trabajo mas interesantes y novedosas en el sector
en el que se enmarca la presente investigaciéon. Adicionalmente, cabe destacar las
btsquedas realizadas en bases de datos de patentes, que permiten determinar el estado

de la transferencia de estas tecnologias a escala industrial.

En esta fase también se contempla la bisqueda y asistencia a diferentes eventos
tales como congresos, seminarios, que contribuyan a la adquisicién de conceptos de

interés para el proyecto.

FASE 2

Seleccion y caracterizacion previa de los materiales.

En paralelo a la revision bibliografica y estudio del Estado del Arte, se definen
los criterios y/o caracteristicas que se requieren en cada uno de los materiales para
alcanzar los objetivos propuestos. En base a estas especificaciones, se procedera a la
selecciéon y aprovisionamiento de los materiales con mayor potencial para la correcta
ejecucion de los materiales compuestos, principalmente de matrices y de agentes de
modificacién de las matrices y del elemento de refuerzo. En relacion a las matrices, se
pretende trabajar con estructuras proteicas, biopolimeros, asi como resinas

termoestables derivadas de recursos naturales.

Una vez seleccionados y adquiridos los materiales, se procederd con la
caracterizacion inicial para identificar las propiedades mas relevantes de las diferentes
materias. En relaciéon a las matrices poliméricas a emplear en el desarrollo de los
compuestos, se pretende trabajar con técnicas de analisis térmico, mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y mediante termogravimetria (TGA). El

andlisis DSC permite obtener informacion sobre las diferentes transiciones tipicas del
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material polimérico (transiciéon vitrea, fusién, degradacion, etc.), mientras que el

analisis TGA, es especialmente adecuado para estudiar procesos de degradacion.

FASE 3

Preparacion y clasificacion de residuos de fibra de

Posidonia oceanica.

En las playas de Levante es bastante habitual encontrar cantidades masivas de
residuos de Posidonia oceanica en forma de bolas o pelotas resultado de los procesos de
rodadura de estos residuos de bajo peso, arrancados de las colonias submarinas y
arrastrados por las mareas. Es por ello que suelen presentar grandes cantidades de

arena que debe ser eliminada del residuo fibroso antes de ser procesado.

Esta tarea comprende todas las etapas previas para conseguir separar el residuo
de fibra de las impurezas, asi como la preparaciéon del material mediante su triturado y
posterior separaciéon por granulometria. Seguidamente se detallan las diferentes etapas
que se desarrollaran con el fin de obtener un residuo fibroso apto para el desarrollo de

materiales compuestos.

Actividad 3.1. Separacion del residuo fibroso de otras impurezas.

Principalmente de arena. Para ello se procedera con un primer proceso de
desbaste a baja velocidad, permitiendo romper la estructura de bola cohesionada

acumulada en las playas.

Actividad 3.2. Trituracion y clasificaciéon granulométrica del residuo

fibroso de Posidonia oceanica.
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En esta etapa, una vez separado el residuo fibroso de la arena de playa, se
procederd a su triturado de forma maés intensa con mayores velocidades de giro de las
cuchillas en los molinos, con el fin de conseguir diferentes tamafios de fibra que seran

validos para diferentes procesos de fabricacion.

Tras la trituracion del residuo, éste se clasificara en diferentes granulometrias
mediante el proceso de tamizado con mesas vibratorias que incluyen cedazos de
diferente tamafio de malla. Finalmente, esta etapa incluye la limpieza de los diferentes
residuos con agua destilada que permita eliminar posibles impurezas; seguidamente se
procederd con la filtracion del residuo y secado en estufa para eliminar el agua
sobrante del material y dejarlo preparado para su uso en la fabricacién de los nuevos

materiales compuestos.

Actividad 3.3. Caracterizacion previa de la fibra procedente del

residuo de Posidonia oceanica.

Por un lado, se pretende caracterizar quimicamente la estructura y composicién
de la fibra para poder establecer relaciones entre la estructura quimica y las

propiedades que puede aportar a los nuevos materiales a desarrollar.

Paralelamente, también se caracterizan algunos parametros térmicos
(transiciones y degradacion fundamentalmente) mediante el empleo de técnicas de
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y andlisis termogravimétrico (TGA)
definiendo los niveles maximos de temperatura que se pueden emplear durante el

procesado sin provocar degradacion en el residuo fibroso.
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FASE 4

Modificacion previa de las materias primas para 1a mejora

de 1a interaccion en los materiales compuestos.

En base a la experiencia del grupo de investigacion, asi como del trabajo llevado
a cabo de buasqueda bibliogréfica, trabajar con materiales de tipo lignoceluldsico
requiere de una modificaciéon previa de los componentes que intervienen en la
formacion de materiales multicomponente. En este sentido, es de especial interés
realizar una modificaciéon de los componentes que permita una mejora de la interaccién
entre ellos, aspecto que contribuird de forma positiva en una mejora de las propiedades
de los materiales compuestos finales. Para ello, se contempla investigar en las
modificaciones que se deben llevar a cabo sobre los componentes de los materiales
compuestos para su optimizacién, centrado principalmente en la modificacién del

residuo fibroso mediante el uso de agentes de acoplamiento.

Actividad 4.1. Modificacion superficial de residuos fibrosos de

Posidonia oceanica.

La modificaciéon superficial de residuos de tipo lignocelulésico es de gran
utilidad para la mejora de las interacciones en sistemas multicomponente como son los
compuestos con diversos tipos de matrices. La funcionalidad de tipo hidroxilo presente
en el residuo lignocelulésico aporta una amplia versatilidad para la modificacion

superficial.

En este sentido, las modificaciones superficiales se establecen mediante la
combinacién de procesos de tratamientos alcalinos y diferentes agentes de
acoplamiento basados en silanos, definiéndose las metodologias de trabajo 6ptimas
para llevar a cabo este tipo de tratamiento. Los silanos seran seleccionados en funcién
de la naturaleza de las matrices a emplear en cada uno de los sistemas

multicomponente definidos en el trabajo.
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En esta actividad la variable a considerar es el tipo de silano y el porcentaje
incorporado. Los tratamientos se llevardn a cabo en disolucién acuosa optimizando los
tiempos de inmersion y secado de los residuos fibrosos. Después de la modificacién de
los residuos fibrosos, se llevara a cabo una caracterizacién para conocer los cambios
incorporados. Esta caracterizacion se llevard a cabo mediante técnicas de microscopia
SEM para determinar los cambios en la superficie de las fibras como consecuencia de la
deposicion de los agentes de acoplamiento. Se evaluardn los cambios en las

propiedades térmicas de los materiales compuestos mediante técnicas DSC y TGA.

FASE §

Fabricacion y caracterizacion de materiales compuestos con
refuerzo de Posidonia oceanica mediante procesos de

termocompresion.

Una de las posibles soluciones que se pretende abordar en el presente trabajo de
investigacion es la revalorizacion del residuo de Posidonia oceanica mediante la
fabricacién de materiales compuestos a través del proceso de termocompresion, de
forma que sea posible utilizar este residuo fibroso para su compactacion mediante
presiéon y temperatura en forma de paneles de material compuesto con potencial
aplicaciéon en sectores tecnolégicos con un equilibrio de propiedades mecénicas,

térmicas y actsticas.

Actividad 5.1. Procesado de compuestos con matriz
termoplastica/termoestable y residuo de Posidonia oceanica mediante

termocompresion.

Una vez se ha llevado a cabo el proceso de modificacion superficial del residuo
fibroso, se procede a desarrollar una serie de prototipos de materiales compuestos que

permitan cuantificar los fenémenos de interaccién entre los componentes del nuevo
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material, asi como la viabilidad de fabricaciéon del material compuesto mediante la

técnica de termocompresion.

Mediante el uso de esta técnica se ha planteado el desarrollo de 3 sistemas de

material compuesto:

- Fibra de PO con matriz termoplastica de proteina de gluten (gluten/PO).

- Fibra de PO con resina termoestable de poliuretano de origen bio
(BioPUR/PO).

- Fibra de PO con resina termoestable bio epoxi (BioEpoxi/PO).

Bésicamente los 3 sistemas se van a desarrollar siguiendo las mismas etapas:

- Mezcla de las fibras de PO con la matriz ya sea de naturaleza termoplastica o
termoestable segin las cantidades determinadas en base a las proporciones
establecidas.

- Introduccién de la mezcla en un molde y su posterior cerrado.

- Introduccién del molde en la prensa de platos calientes en las condiciones de
temperatura, presién y tiempo determinadas.

- Extraccion del molde de la prensa, apertura del molde y extraccion de la pieza

de material compuesto.

Destacar que este proceso de varias etapas se va a realizar para cada uno de los
compuestos definidos, para cada uno de los sistemas, y teniendo en cuenta también el
uso de fibra de PO tratada y sin tratar que permita determinar su viabilidad y mejora

de las propiedades finales del(os) material(les) desarrollado(s).
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Actividad §.2. Caracterizacion de compuestos con matriz
termoplastica/termoestable y residuo de Posidonia oceanica

procesados por termocompresion.

Las muestras fabricadas serdn debidamente caracterizadas con el fin de
determinar sus propiedades termomecédnicas, mecanicas, morfoldgicas, absorcion de
agua, aislamiento térmico y actstico. Es por ello, que para cada uno de los sistemas de
materiales fabricados por termocompresion se realizaran ensayos entre los indicados

seguidamente:

- Caracterizacion mecdnica: ensayo de traccion, flexién, compresiéon, impacto
Charpy y dureza Shore.

- Andlisis térmico: ensayo de temperatura de reblandecimiento Vicat (VST) y
de flexién térmica (HDT).

- Caracterizacién estabilidad termomecanica (TMA).

- Caracterizaciéon mecanico-dindmica (DMTA) con sistema a torsion.

- Caracterizacién microscoépica mediante microscopia Optica y técnicas de
microscopia electrénica de barrido (SEM), que permitan estudiar la zona de
fractura del material.

- Evaluaciéon de los niveles de absorcién de humedad del material que se
alcanzan en diferentes periodos de tiempo en condiciones mas o menos
agresivas en diferentes muestras de los materiales previamente
termocomprimidos y caracterizados.

- Determinacion de la capacidad de aislamiento actstico mediante tubo de
Kundt.

- Determinacion de la capacidad de aislamiento térmico.

120



I1. Objetivos y planificacion

FASE 6

Fabricacion y caracterizacion de materiales compuestos con
refuerzo de Posidonia oceanica mediante procesos de

inyeccion.

Si bien la anterior tarea se ha centrado en el desarrollo de los materiales
compuestos a partir de fibra de Posidonia oceanica mediante el proceso de
termocompresion y permitird abordar formulaciones con altos contenidos de residuos
de PO, esta tarea incluye el desarrollo de los materiales compuestos mediante el
proceso de inyeccion con matrices de polietileno de origen renovable dando lugar a
una familia de compuestos del tipo BioPE/PO. Seguidamente se incluye una

descripcién de las etapas a llevar a cabo para el procesado de estos materiales.

Actividad 6.1. Procesado de compuestos con matriz termoplastica y

residuo de Posidonia oceanica mediante inyeccion.

Previamente a la inyeccién de los materiales se debe realizar un proceso de
“compounding” que facilite la posterior inyecciéon del material, asegurando un buen
mezclado de la matriz y la fibra de Posidonia oceanica que actua de refuerzo. Este
proceso de preparacion de “compounding” se llevard a cabo mediante una extrusora de
doble husillo. Las variables a considerar en la preparacién de los compounds para su
posterior inyecciéon estdn ligadas a la granulometria del residuo y contenido en las
mezclas. Una vez optimizadas las condiciones de procesado, se procedera con la
preparacioén de las cantidades necesarias de cada una de las combinaciones definidas
para su posterior inyecciéon. El material obtenido de la extrusora se triturara

obteniendo una mezcla de material que queda pelletizado para su posterior inyeccion.

En el proceso de inyeccién se realizaran unas pruebas preliminares para definir
las condiciones de los ciclos de inyecciéon (temperaturas, presiones, tiempos de

enfriamiento, etc.). Una vez optimizados estos parametros se procedera a la inyeccién
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de los materiales utilizando moldes con las geometrias de diversas probetas

normalizadas para su posterior caracterizacion.

Actividad 6.2. Caracterizacion de compuestos con matriz
termoplastica y residuo de Posidonia oceanica procesados por

inyeccion.

A través de la caracterizacién termo-mecénica de los compuestos obtenidos por
inyeccion se determinard la validez de este tipo de residuos en la fabricaciéon de
compuestos con potencial aplicacién en ingenieria. Se llevard a cabo una evaluacién de
diversos pardmetros de comportamiento térmico y mecanico en funciéon de la cantidad
de residuo de fibra empleado. En relacién a los ensayos y técnicas de caracterizaciéon a

emplear en esta actividad, destacar los siguientes:

- Caracterizacion mecanica: ensayo de traccién, flexion, impacto Charpy y
dureza Shore.

- Analisis térmico: ensayo de temperatura de reblandecimiento Vicat (VST) y
de flexién térmica (HDT).

- Ensayo de estabilidad termomecanica (TMA).

- Comportamiento mecanico-dinamico (DMTA) con sistema a torsion.

- Caracterizacién microscodpica mediante microscopia 6ptica y técnicas de
microscopia electronica de barrido (SEM), que permita estudiar la zona de
fractura del material.

- Evaluaciéon de los niveles de absorcién de humedad del material que se
alcanzan en diferentes periodos de tiempo en condiciones mas o menos
agresivas en diferentes muestras de los materiales previamente inyectados y

caracterizados.
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FASE 7

Fabricacion de materiales compuestos con refuerzo de
Posidonia oceanica a escala industrial mediante procesos de

termocompresion.

Esta tarea incluye el trabajo de desarrollo de paneles de material compuesto a
escala industrial, a partir de refuerzo de fibra de Posidonia oceanica y la matriz que
mejores resultados de procesabilidad haya presentado en la investigacion. Para ello, y
en colaboracion con una empresa de la zona que dispone de un proceso de fabricaciéon
de paneles por termocompresion de grandes dimensiones, se estudiard la transferencia

de los resultados obtenidos a escala de laboratorio a escala industrial.

FASE 8

Analisis de resultados, sintesis y conclusiones finales.

Esta tarea persigue llevar a cabo un andlisis y sintesis de los resultados mas
relevantes obtenidos a lo largo de la ejecucién de la investigaciéon y que presentan
posibilidades de transferencia a sectores industriales. Por ello, los resultados seran
debidamente recogidos en tablas y graficos que permitan estudiarlos y analizarlos

facilmente.

Finalmente, se estableceran una serie de conclusiones finales que analicen los
pros y contras del interés de este proyecto de investigaciéon y de la aplicacién de los

nuevos materiales compuestos en diferentes sectores tecnologicos.

En la Figura IL.2.1 se muestra un esquema grafico de las etapas para el
desarrollo de esta investigacién, junto con las técnicas empleadas tanto para el

desarrollo de los materiales como en el proceso de caracterizacion.
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ESTUDIO DEL ESTADO DEL ARTE

TRABAJO EXPERIMENTAL

PREPARACION RESIDUOS v
DE POSIDONIA OCEANICA

DESARROLLO DE COMPOSITES
MEDIANTE INYECCION

( 'SELECCION Y CARACTERIZACION
PREVIA DE MATERIAS PRIMAS

DESARROLLO DE COMPOSITES
MEDIANTE TERMOCOMPRESION

( CARACTERiZACION DE SISTEMAS DE BIOCOMPOSITES
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/ Ensayo traccion, flexion, impacto y dureza Propiedades mecanicas

DSC, TGA  Propiedades térmicas
‘ ; HDT, VICAT, TMA, DMA Propiedades termo-mecanicas
‘ Microscopia optica, SEM Caracterizacion microscopica

Capacidad de absorcién de humedad

Absorcion de humedad

Capacidad acustica - tubo de Kundt

Capacidad aislamiento actstico
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\

ANALISIS DE RESULTADOS Y TRANSFERENCIA A LA INDUSTRIA

Figura IL2.1. Esquema de planificacion de la investigaciéon a nivel de procesado y
caracterizacién de los materiales desarrollados.
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IIL.1. MATERIALES.

En este apartado se incluye una breve descripcién de los distintos materiales
empleados para el desarrollo de los diferentes compuestos ecoldgicos en cada una de

las familias de productos definidas.

III.1.1. Residuos de fibra de Posidonia

oceanica.

La fibra corta de Posidonia oceanica empleada para fabricar las diferentes familias
de biocomposites se ha obtenido a partir del triturado del residuo de Posidonia oceanica.
Se trata de las “bolas o pelotas de mar” de Posidonia, Figura IIL.1.1, que han sido

recogidas en diferentes playas de la Costa de Levante, Espafia.

Figura IIL.1.1. Fotografia de bolas de Posidonia oceanica obtenidas de la costa del Levante.

Tras su recoleccion, se lavan con un 4% de disoluciéon de NaOH durante 24
horas. Este proceso se ha llevado a cabo para eliminar impurezas como arena, aceites,
contaminantes, etc. Después de este proceso inicial, las “bolas de PO” se han secado a

temperatura ambiente y seguidamente han sido trituradas en un molino
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ultracentrifugo ZM200 (Retsch Gmbh, Hann, Germany), con una velocidad de trabajo
de 6.000 rpm. Las fibras obtenidas fueron tamizadas hasta obtener diferentes tamafios
de particula necesarios segin el tipo de fabricacion de los nuevos materiales

compuestos, obteniéndose fibra corta entre 250 pm y 8 mm.

Para los biocomposites desarrollados mediante inyecciéon (BioPE/PO), debido
al tipo de proceso, se necesitan fibras de refuerzo més pequenas para su adecuado
procesamiento, mientras que para el caso de los biocomposites a desarrollar mediante
termocompresion (gluten/PO, BioPUR/PO y BioEpoxi/PO) es mds interesante una
fibra de mayor tamafio para una adecuada adhesién con la matriz polimérica. La
Figura II1.1.2 muestra una fotografia de las fibras de Posidonia oceanica obtenidas para

el procesado de los materiales compuestos mediante termocompresion.

Figura IIL.1.2. Fotografia del aspecto macroscopico de la fibra corta de Posidonia oceanica
después de proceso de lavado, trituraciéon y secado.

Las fibras de PO obtenidas se han sometido a un proceso de caracterizaciéon
morfolégica mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) para determinar el

aspecto superficial de la fibra, Figura I11.1.3.
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Figura II1.1.3. Imagenes SEM de la fibra de Posidonia oceanica sin tratar a 500x (izquierda) y
1500x (derecha).

II1.1.2. Proteina de gluten.

Esta matriz proteica se ha utilizado para el desarrollo de los biocomposites del
primer grupo: gluten/PO. El gluten de trigo se ha utilizado tal y como ha sido
adquirido, en este caso en forma de polvo, suministrado por Indespan (Indespan,
Valencia, Espafia). El contenido de humedad del polvo de gluten (determinado por
secado a 100 °C durante 24 h) fue de 6,5 en peso %. La composicion del gluten de trigo,
en base seca, se caracteriza por un alto contenido de proteina (80% en peso), 15% en

peso de almidén, 4% de lipidos y menos de 1% en peso de fibras y otras impurezas.

II1.1.3. Biopolietileno de alta densidad.

En cuanto a la matriz seleccionada para los materiales compuestos a desarrollar
en la segunda matriz de biocomposites a desarrollar, se trata de un polietileno de alta
densidad (HDPE) obtenido a partir de cafha de aztcar (BioPE) y cuyo grado comercial
es Green HDPE SHA 7260. El material fue suministrado por Braskem (Sao Paulo,

Brasil) a través de su distribuidor en Europa FKuR, el cual esta especialmente disehado

129



III. Experimental

para su uso en el sector del moldeo por inyecciéon. La ficha técnica del material
especifica un indice de fluidez (MFI) de 20 g/10 min., una densidad de 0,956 g/cm?y
un contenido minimo de material de origen bio del 94,5%. Debido a su buena fluidez,
ofrece fécil procesabilidad y alta productividad, combinadas con alta rigidez y dureza.

La Tabla IIL.1.1 incluye las propiedades de control y propiedades tipicas del BioPE.

Tabla IIL.1.1. Propiedades de control y tipicas del biopolietileno Green HDPE SHA 7260.

Indice de fluidez (190/2,16) D 1238 g/10 min 20
Densidad D 792 g/cm? 0,955
Resistencia a la traccion en el punto de fluencia D 638 MPa -
Elongacién en el punto de fluencia D 638 % 7,2
Modulo de flexion, secante al 1% D 790 MPa 1150
Dureza Shore D D 2240 - 60
Resistencia al impacto Izod D 256 J/m 20
Resistencia a la fisuracion por tension

S biental. D 1693 B h/F50 -
Temperatura de ablandamiento Vicat a 10N D 1525 °C 121
Temperatura de deflexién térmica a 0,455 MPa D 648 °C 67
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II1.1.4. Resina de poliuretano.

En la tercera familia de materiales que se ha definido para el desarrollo de
composites se ha utilizado una resina de poliuretano de origen bio (BioPUR),
concretamente procedente del anacardo (fundamentalmente la base es de metil
diisocianato, MDI y los polioles derivan de alcoholes de residuos de la industria del
anacardo). Este material se ha conseguido a través de un desarrollo empresarial, la cual
estaba trabajando en la formulacién y posterior introduccion del producto al mercado,
por lo que no ha facilitado informacién técnica del producto; tnicamente la
temperatura sobre la que se debia trabajar para conseguir el curado de la misma, en

este caso, en el rango comprendido entre 110-130 °C.

II1.1.5. Resina epoxy bio.

Para la obtencién de los biocomposites incluidos en el cuarto capitulo del
presente trabajo de investigaciéon se ha empleado resina epoxi con grado comercial
Greenpoxy 55 suministrada por la compafita RESINECO GREEN COMPOSITES. La
resina Greenpoxy 55 (BioEpoxi) tiene un 55% de su estructura molecular de origen
vegetal, basandose este porcentaje segtn el origen de los carbonos que la molécula
contiene, tal y como se puede observar en la Figura II1.1.4. De los 11 carbonos, 6 son

procedentes de biomasa.

Epoxy

C
aien [N/ N/ C\
s, (@) c

\ O

Epoxy
Function

5 fossil sourced carbon
% fossil carbon: 5/11 =45 %

Figura IIL.1.4. [lustracién de molécula con un 55% procedente de biomasa, segtn ficha técnica
de resina GreenPoxy 55.
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Como endurecedor de la resina se ha utilizado la referencia “GP 505"
suministrado por la misma compaifiia. Se trata de un endurecedor a aplicar con una
proporciéon de mezcla de 100:40 en peso o 2/1 en volumen. La Tabla II1.1.2 incluye las
propiedades de la resina Greenpoxy 55; la Tabla III.1.3 incluye las propiedades del
endurecedor y, finalmente, la Tabla III.1.4 las propiedades y condiciones éptimas de la

mecla resina-endurecedor.

Tabla III.1.2. Propiedades de la resina Greenpoxy 55 segtn ficha técnica de proveedor.

Aspecto/ color Liquido amarillo
Viscosidad (mPa s) 15°C 6000 + 1000
Rheometer CP 50mm 20°C 3000 + 500
Shear rate 10 s 25°C 1700 + 300

30°C 950 150

40°C 400+ 70
% Green Carbon 55+2
Densidad EN ISO 2811-1  20°C 1152 £0,01

Tabla III.1.3. Propiedades del endurecedor GP 505 segtn ficha técnica de proveedor.

Propiedad Valor
Aspecto/ color Liquido amarillo
Tipica reactividad Alta
Viscosidad (mPa s) 15°C 2600 £ 520
Rheometer CP 50mm 20°C 1700 + 340
Shear rate 10 s 25°C 1100 £ 220
30°C 750 £150
40°C 380 £ 80
% Green Carbon 58 £3
Densidad EN ISO 2811-1 20°C 0.99+0,01
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Tabla III.1.4. Propiedades de la mezcla resina Greenpoxy 55 y endurecedor GP 505 para curado
en condiciones éptimas.

Propiedad Valor
Ratio peso 100/40 g
Ratio volumen 100/50 mL
Viscosidad (mPa - s)
Rheometer CP 50mm 20°C 2700 £ 500
Shear rate 10 s 30°C 1300 + 250

I11.1.6. Hidroxido de sodio.

El hidréxido sédico (NaOH) se ha empleado para el tratamiento alcalino (o
mercerizacion) de las fibras de PO. En este caso la sosa catstica fue suministrada en

forma de escamas, con una pureza del 99% por la compaiiia Cofarcas, S.A.

La aplicaciéon del tratamiento alcalino, también conocido como proceso de
mercerizacién, permite por una parte la limpieza de la fibra y, por otra parte, la
modificacién estructural de la superficie de las fibras para mejorar la adhesion-
interaccion con la resina. Dicho tratamiento consiste en un tratamiento de activacion de
la superficie de la fibra, y lo que se pretende conseguir es sacar a la superficie los

grupos hidroxilo (OH) que forman parte de la estructura quimica de la fibra de PO.

El tratamiento alcalino permite conseguir que los grupos hidroxilo afloren a la
superficie gracias a la reaccién quimica producida con el hidréxido sédico (NaOH). De
esta forma la fibra se prepara para incorporar un agente de acoplamiento o para
conseguir una mejor union de la fibra con la matriz, es decir mejorar la entrecara

matriz-refuerzo.
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II1.1.7. Agentes de acoplamiento.

Para realizar los tratamientos superficiales de las fibras de Posidonia oceanica es
posible utilizar diferentes tipos de agentes de acoplamiento, destacando
principalmente las familias de los silanos y los titanatos. En el presente trabajo de
investigacion se han seleccionado dos agentes de acoplamiento de la familia de los
silanos, concretamente el 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) y  3-

glycidiloxipropiltrimetoxisilane (GLYMO) Figura II1.1.5.

—0 —0 0O
\Si/\/\NH2 \Si /\/\O/
___O/ \ ____O/ \
0O 0
/ /
a) b)

Figura III.1.5. Representacion esquematica de la estructura quimica de los agentes de
acoplamiento  empleados, a) 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) y b) 3-
glycidiloxipropiltrimetoxisilane (GLYMO).
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II1.2. PROCEDIMIENTOS.

En el presente apartado se incluye una detallada descripciéon tanto de los
equipos empleados en la obtenciéon de los diferentes biocomposites como del
procedimiento que se ha seguido para cada uno de los materiales, incluyendo tanto los
pardmetros de procesado de los materiales compuestos como las condiciones de

procesado de los equipos.

Se ha divido en cuatro partes, que corresponden a las cuatro familias de
biocomposites desarrollados con las diferentes matrices “bio”. También se describen
los equipos utilizados para la preparacion de las probetas adecuadas a las técnicas de

caracterizacion.

II1.2.1. Materiales compuestos con residuo
de fibra de Posidonia oceanica y matrices
de proteina de gluten (gluten/PO).

En el presente apartado se describe el procedimiento seguido para el desarrollo

de los biocomposites a partir del residuo de fibra de PO y el polvo de gluten

(gluten/PO), incluyendo los pardmetros de procesado y el equipamiento empleado.

II1.2.1.1. Preparacion de los residuos de Posidonia

oceanica.
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Etapa 1. Obtencion de las fibras de PO.

Inicialmente, se realiza el triturado de las “bolas de mar” con el objetivo de
obtener fibra corta de diferente longitud, entre 250 pm y 8 mm de longitud, empleando

para ello un molino para plésticos.

Tras el proceso de trituracion de las bolas de PO se ha realizado un cribado del
material mediande tamizado que ha permitido separar el residuo en fibras de
diferentes tamafios. Para los biocomposites a desarrollar en esta parte del trabajo de
investigacion, la fibra corta seleccionada varfa entre 2 y 8 mm, siendo este un tamafio

de fibra discontinua adecuado para actuar como elemento de refuerzo.

Etapa 2. Lavado y secado de las fibras de PO.

Las fibras cortas de PO, una vez trituradas, se han lavado con agua para
eliminar la suciedad contenida en la misma, asi como restos de arena o de vegetacion.
Para ello, las fibras se han sumergido en un recipiente de plastico lleno de agua
destilada y se han agitado continuamente con una varilla para favorecer la eliminacién
de la suciedad. Seguidamente, se ha retirado el agua sucia dejando la fibra en el
recipiente. Este proceso se ha repetido varias veces, con la finalidad de conseguir una
mejor limpieza de la fibra de PO. Tras el lavado, las fibras han sido escurridas y
depositadas en una bandeja de aluminio para secarlas en estufa a una temperatura de
60 °C durante 24 horas, con el fin de eliminar la humedad que puedan contener,
obteniendo fibra de PO completamente seca. La estufa empleada en el proceso de

secado ha sido una estufa CARBOLITE modelo PN.

Etapa 3. Tratamiento de las fibras de PO con hidréxido sédico
(NaOH).

El tratamiento de las fibras de PO con hidréxido sédico (NaOH), conocido

como proceso de mercerizado, se ha llevado a cabo en varias etapas.
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Las fibras lavadas con agua y escurridas, se han sumergido en un recipiente de
plastico que contiene una disoluciéon de sosa cdustica al 10% respecto a la cantidad de
agua introducida. Para la cantidad de fibra a tratar, se han empleado 3 litros de agua
en la que se ha disuelto 300 g de sosa catstica. Una vez introducida la fibra en la
disolucién se ha agitado ligeramente con ayuda de una varilla y se ha dejado

sumergida durante 24 horas.

Tras el paso del tiempo indicado, se han extraido las fibras de la disolucién, se
han enjuagado con agua y se han escurrido para depositar en bandejas que
posteriormente se han secado en estufa CARBOLITE a una temperatura de 60 °C
durante 24 horas, con el fin de eliminar la humedad y obtener fibra de PO, tratada con

sosa caustica, Completamente seca.

Tal y como se ha comentado anteriormente, este tratamiento permite limpiar y
modificar estructuralmente la superficie de las fibras con el objetivo de mejorar la
interaccion con la resina. El hidréxido sédico consigue activar la superficie de la fibra
de forma que emergen a la superficie los grupos hidroxilo (OH) que forman parte de la

estructura quimica de la fibra de PO.

II1.2.1.2. Obtencion de planchas del material

compuesto por termocompresion.

En este apartado se describe el procedimiento seguido para la obtencién de las
distintas planchas de material compuesto formulado con gluten 10-40% en peso, asi
como la maquinaria empleada y los pardmetros de proceso asociados a la técnica de
termocompresion. Cabe destacar, que para la definicion de estas proporciones,
inicialmente se ha llevado un gran trabajo experimental de pruebas previas para

conocer la procesabilidad de material, asi como las proporciones mas adecuadas.

Seguidamente se incluye una detallada descripcién de las etapas del proceso.
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Etapa 1. Pesaje de materiales.

Pesaje de los materiales de partida, fibra de PO y gluten, en las cantidades
adecuadas segun las proporciones establecidas para la obtencién de las diferentes
placas del material compuesto, segin la Tabla II1.2.1. Para ello se ha utilizado una

balanza electrénica de precision SCALFET modelo SBA32.

Tabla III.2.1. Cantidad utilizada de materia prima para cada uno de los prototipos de
compuestos de gluten/PO.

Muestras % PO % gluten gr PO gr gluten gr TOTAL
PG10 90 10 12,6 1,4 14
PG20 80 20 11,2 2,8 14
PG30 70 30 12,6 5,4 18
PG40 60 40 10,8 7,2 18

Etapa 2. Premezclado.

Mezclado de ambos materiales en bolsas herméticas para que éstos queden

dosificados de forma homogénea.

Etapa 3. Moldeado por termocompresion.

Se inicia el proceso con el llenado del molde con la mezcla del material y
después se cierra. Para la fabricacién de los diferentes biocomposites se ha utilizado un
molde de aluminio, Figura III.2.1, con unas dimensiones interiores de cavidad de 4.5 x

7cm2.

Seguidamente, se procede a la colocacién del molde en los platos calientes del
equipo de termocompresion. Se trata de una prensa ROBIMA S.A. (Valencia, Espafia)
con unos platos calientes DUPRA S.L. (Castalla, Alicante) con un tonelaje méaximo de
10 Tm y un rango de temperaturas de procesado desde temperatura ambiente hasta

300 °C.
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Figura III.2.1. Fotografia de los diversos componentes del molde de aluminio empleado en la
fabricacién de compuestos gluten/PO.

Tras varios ensayos preliminares variando las condiciones de temperatura y
presion, se han establecido unas condiciones de trabajo 6ptimas: temperatura de 120 °C
y 22 MPa de presion durante un intervalo de tiempo de 10 minutos aproximadamente,
que aseguren la completa fusion del gluten. Transcurrido dicho tiempo se deja de
aplicar calor, pero se sigue aplicando la misma presiéon durante 15 minutos para
conseguir que el gluten se distribuya homogéneamente por todo el material y obtener
asi un material compacto, al mismo tiempo que se enfria la superficie del molde para

poder extraerlo de los platos calientes.

Etapa 4. Enfriamiento y desmoldeo de compuestos.

Extraccion de la pieza del interior del molde después del ciclo de procesado.
Transcurrido el tiempo indicado anteriormente, se retira el molde de la prensa de
platos calientes y se extrae la plancha del material compuesto. Las planchas tienen unas

dimensiones aproximadas de 45 x 70 x 3-4 mm3 (ancho x largo x espesor).

En la Figura IIL1.2.2 se puede ver el aspecto adquirido por las placas de

biocomposite para los diferentes prototipos de gluten/PO.
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a) b) 9 d)

Figura III.2.2. Prototipos de biocomposites gluten/PO obtenidos mediante termocompresion: a)
10% gluten-90% PO, b) 20% gluten-80% PO, c) 30% gluten-70% POy d) 40% gluten-60% PO.

Las diferentes etapas del proceso se han ido realizando repetidamente para
obtener un minimo de cinco placas de mateiral en buenas condiciones para cada uno
de los protitpos definidos, con el objetivo de disponer del material suficiente para

obtener las probetas de material necesarias para su caracterizacion.

140



III. Experimental

II1.2.2. Materiales compuestos con residuo
de fibra de Posidonia oceanica y matrices

de biopolietileno procesados por inyeccion

(BioPE/PO).

En el presente apartado se describe el procedimiento seguido para el desarrollo
de los biocomposites a partir del residuo de fibra de PO y biopolietileno procedente de
cafia de azdcar (BioPE/PO), incluyendo la informacién correspondiente de los

pardmetros de procesado y la maquinaria empleada.

II1.2.2.1. Preparacion de los residuos de fibra de

Posidonia oceanica.

El proceso de preparacion de la fibra de PO a utilizar como elemento de
refuerzo en la fabricacion de los biocomposites de este grupo, ha seguido el mismo
procedimiento indicado en el Apartado II1.2.1.1 en cuanto a trituracion, tamizado y

limpieza.

Dado que el proceso de fabricaciéon de esta nueva familia de composites es
distinto al grupo definido en el apartado anterior, en este caso interesa una fibra con el
menor tamafio posible. En este sentido, junto con las etapas iniciales, se ha llevado a
cabo una etapa adicional de molienda de las fibras mediante un molino ultracentrifugo
RETSCH GmbH mod ZM 200, con una velocidad de rotacién de 10.000 rpm, equipado
con tamices en el rango de las micras. Con ello, se obtiene el residuo de PO en formato
de polvo. Destacar que el proceso de molienda con el molino centrifugo se ha repetido
tres veces con el objetivo de conseguir la mayor finura posible de la fibra, ya que es un
aspecto decisivo para que el material se pueda someter a un proceso de inyeccién de

forma apropiada.
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I11.2.2.2. Extrusion compounding Posidonia oceanica 'y

biopolietileno.

En este proceso de fabricacién de los biocomposites con PO como elemento de
refuerzo y biopolietileno como matriz (BioPE/PO), en primer lugar, se ha trabajado en
obtener el compounding de las diferentes formulaciones definidas mediante el uso del

equipo de extrusion co-rotatorio de doble husillo.

Para ello se han pesado las cantidades apropiadas de ambos materiales
teniendo en cuenta que las formulaciones a desarrollar han sido 5, 10, 20, 30 y 40% en
peso de PO en matriz de BioPE. Ambos materiales se han mezclado mecanicamente en
una bolsa hermética con el objetivo de conseguir una mezcla lo mas homogénea

posible.

Seguidamente, las diferentes formulaciones se han extruido en una extrusora
co-rotatoria de doble husillo (D = 16 mm, ratio L/D = 30) a una velocidad constante de
40 rpm. El perfil de temperatura utilizado para el procesamiento de cada una de las
formulaciones ha sido de 160 °C (tolva de alimentacién), 160 °C, 160 °C, 165 °C y 170 °C
(boquilla de extrusion). Después del enfriamiento del material extruido, los diferentes

compuestos se peletizaron obteniendo el “compounding”.

El “compounding” consitutye el material de partida para su procesamiento
mediante moldeo por inyeccién. Para ello se ha hecho uso de un equipo de inyeccién
Meteor 270/75 (Mateu y Solé, Barcelona, Espafia). Los compuestos BioPE/PO se
fabricaron a una temperatura de inyeccién de 190 °C para evitar la degradacion del
componente lignocelulésico. Para ello se utilizé6 un molde de acero con geometrias de
muestra segin normativa, para obtener probetas estandarizadas segtun el ensayo de
caracterizacién que se quiera llevar a cabo. En este caso se han obtenido probetas para

los ensayos de traccién y flexion.
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I11.2.3. Materiales compuestos con
residuos de fibra de Posidonia oceanica y
aglomerantes de poliuretano de origen

renovable (BioPUR/PO).

En este apartado se incluye informacion relativa a la fabricacion de compuestos

de fibra de PO y resina de poliuretano por termocompresién (BioPUR/PO).

Para ello se ha hecho uso de la fibra de PO que primeramente se ha triturado y
lavado, tal y como se ha indicado en el Apartado II1.2.1.1. Ademas, se ha hecho uso de
una resina de poliuretano procedente del anarcado (BioPUR) apta para el proceso de

termocompresion.

El equipo de termocompresion empleado para el desarrollo de los nuevos
biocomposites es el mismo que se ha empleado en el Apartado II1.2.1.2. Para la
realizacion de las diferentes planchas de biocomposite, inicialmente se han realizado
una serie de prueblas preliminares para determinar el comportamiento de ambos
materiales durante su procesado. En base a estos resultados, se ha definido la matriz de
prototipos a realizar incluida en la Tabla III.2.2, variando los porcentajes de los

diferentes materiales.

Tabla III.2.2. Tabla de datos de las cantidades en gramos empleadas de cada material en la
matriz de composites definitiva, para la fabricacién de compuestos BioPUR/PO.

Referencia Posidonia (g) PUR (g) Agua (g)
15%BioPUR-85%PO 70 12,4 3,7
20%BioPUR-80%PO 70 17,5 53
25%BioPUR-75%PO 70 23,3 7,0
30%BioPUR-70%PO 70 30,0 9,0
40%BioPUR-60%PO 70 46,7 14,0
50%BioPUR-50%PO 70 70 21,0
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La Tabla III.2.2 muestra las cantidades en gramos de cada uno de los materiales
empleados. En este sentido, destacar que se ha utilizado la misma cantidad de PO en
todos los compuestos BioPUR/PO, 70 g, y se ha dosificado la cantidad de PUR para
conseguir los porcentajes deseados. Ademads, para mejorar la homogeneidad y el
curado de las planchas de composite se ha utilizado un 30% del peso del PUR de agua.
Destacar que se ha decidido mantener la cantidad de PO constante dado que es un
material que aporta mucho volumen al composite final. Si esta cantidad se fuese
variando de un prototipo a otro, posteriormente no serian comparables valores a

determinar como espesor de la pieza o densidad.

El mezclado previo de los diferentes componentes se ha realizado en una
amasadora marca Bomann de 1.000 W. La mezcla obtenida de los diferentes materiales,
aunque no muy homogénea a simple vista, se ha introducido en el molde de
termocompresién con una cavidad de 9,4 cm de espesor. Seguidamente el molde se ha
introducido en los platos calientes del equipo de termocompresion, Figura IIL1.2.3 de

forma que las planchas se han curado a 120 °C durante 10 minutos.

Figura II1.2.3. Molde empleado en la fabricacién de los biocomposites BioPUR/PO con acabado
de tefl6n para facilitar la extraccion de los compuestos.

Seguidamente se muestran imdagenes del aspecto que han adquirido las
planchas de los compuestos BioPUR-PO tras su optimizacion. Estas planchas se han

utilizado para obtener las diferentes probetas de caracterizaciéon. Para el caso del
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prototipo BioPUR/PO definido con un porcentaje 10/90, decir que se ha descartado
dado que la cantidad de resina de poliuretano no ha sido suficiente para conseguir la
completa cohesion de la fibra de PO, obteniendo una plancha que se desmoronaba al

manipularla, tal y como se puede observar en la Figura II1.2.4.

Figura III.2.4. Aspecto de los prototipos de compuestos BioPUR/PO en proporciones 10/90
(derecha/descartado) y 15/85 (izquierda).

Figura IIL.2.5. Aspecto de los prototipos de compuestos BioPUR/PO en proporciones 20/80
(derecha) y 25/75 (izquierda).
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Figura IIL.2.6. Aspecto de los prototipos de compuestos BioPUR/PO en proporciones 30/70
(derecha) y 40/60 (izquierda).

Figura III.2.7. Aspecto de los prototipos de compuestos BioPUR /PO en proporcién 50/50.

Cabe destacar que para el desarrollo de los prototipos en esta matriz se han
tenido muchos problemas de fabricacion de las placas. En el caso de los prototipos
15%PUR-85%PO resultaba tener demasiada cantidad de PO respecto de PUR que ha
hecho dificil obtener las probetas con cierta consistencia, dado que se iba
desmoronando solo de tocarlas y manipularlas. Para el caso de las muestras de
50%PUR-50%PO se ha observado demasiada cantidad de PUR, que en la mayoria de
los casos quedaba en acumulaciones y pegotes en la superficie del prototipo. El resto
de prototipos desarrollados comprendidos entre un 60-80% de PO son los que mejores
resultados de procesado han presentado y sobre los que se ha centrado el desarrollo de

nuevas planchas de compuestos BioPUR/PO con el objetivo de obtener una amplia
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caracterizacion de estos materiales. En la Tabla III.2.3 se incluyen las cantidades de los
diferentes materiales utilizados para el desarrollo de las nuevas planchas de
compuestos BioPUR/PO. Esta matriz de prototipos esta disefiada para obtener
planchas de material que puedan ser caracterizados para determinar el

comportamiento actstico y térmico del material.

Tabla IIL.2.3. Tabla de datos de las cantidades en gramos empleadas de cada material para la
fabricacién de compuestos BioPUR/PO.

Referencia Posidonia (g)

20%PU-80%PSD 245 61,3 18,4
30% PU-70%PSD 245 105,0 31,5
40%PU-60%PSD 245 163,3 49,0

La fabricacién de las planchas se ha centrado en utilizar la misma cantidad de
PO, 245 g, y se ha dosificado la cantidad de PUR para conseguir los porcentajes
deseados. Ademads, para homogeneizar y mejorar el curado de las planchas se utilizo

un 30% del peso del PUR de agua, segtin la Tabla IIL2.3.

Al igual que en la fabricacion de los anteriores prototipos, los diferentes
materiales se han mezclado en una amasadora de marca Bomann de 1.000 W. Tras el
mezclado de los componentes, éstos se han introducido en el molde y, a continuacion,
el conjunto se coloca entre los platos calefactados del equipo de termocompresion,
Figura II1.2.8, los cuales han sido previamente calentados a 120 °C. El molde ha
permanecido entre los platos calientes durante 15 minutos y con una presion minima
que ha permitido mantener el molde cerrado y trasmitiendo calor del molde al material

que se encuentra en el interior de la cavidad del mismo.
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Figura II1.2.8. Molde utilizado para hacer las planchas de posidonia para la caracterizaciéon
térmica y actstica.

Destacar que en esta segunda matriz de prototipos se ha decidido cambiar el
molde metalico a emplear porque sus dimensiones son mas adecuadas para
posteriormente obtener las diferentes probetas normalizadas que permitan realizar los
ensayos de caracterizacion de aislamiento actstico y térmico. La Figura II1.2.9 muestra

el aspecto que presentan los nuevos prototipos de compuestos BioPUR/PO.

Figura III.2.9. Aspecto de los prototipos de compuestos BioPUR/PO para caracterizacién
térmica y actstica, a) 20% PUR-80% PO, b) 30% PUR-70% PO y c) 40% PUR-60% PO.
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I11.2.4. Materiales compuestos con
residuos de fibra de Posidonia oceanica y

aglomerantes de resinas epoxy bio
(BioEpoxi/PO).

En este apartado se describe el proceso de obtencién de cada una de las
muestras de compuestos con fibra de Posidonia oceanica y resina green epoxy mediante
el proceso de termocompresion (BioEpoxi/PO). El proceso seguido para la fabricaciéon

de cada una de las muestras se puede dividir basicamente en tres etapas:

- Preparacién de la fibra de PO.
- Tratamiento de las fibras de PO.

- Obtencién de biocomposites por termocompresion.

II1.2.4.1. Preparacion y tratamiento de los residuos de

Posidonia oceanica.

Las etapas de preparacion y tratamiento de las fibras de PO son iguales a las
realizadas y descritas en el Apartado II1.2.1.1. Adicionalmente al proceso de triturado,
limpieza y tratamiento con hidréxido sédico de las fibras de posidonia, en este grupo de
materiales se ha llevado a cabo el tratamiento de modificacién superficial de las fibras
con agentes de acoplamiento, concretamente con agentes de tipo silano, 3-
aminopropiletrimetoxisilano (APTMS) y 3-glicidooxipropiltrimetoxisilano (GLYMO).
Seguidamente se detalla el proceso de tratamiento realizado con estos agentes.
Destacar que el tamafio de la fibra corta de PO utilizada en este grupo esta

comprendido entre 2-8 mm.
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Tratamiento fibras Posidonia oceanica con agentes de

acoplamiento-silano.

A partir de las fibras limpias y tratadas con hidréxido sédico, se ha procedido
con el tratamiento con silanos, 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) y 3-
glycidiloxipropiltrimetoxisilano (GLYMO). Se incluyen ambos tratamientos en este
mismo apartado dado que el proceso seguido es exactamente el mismo, cambiando

Gnicamente la disolucién en cada caso.

Este tratamiento consiste en colocar las fibras de PO en una disolucién de
agua/acetona, 50/50 (en volumen), a la cual se le ha afiadido un porcentaje de silano
con respecto al peso de la disolucion del 1%. Las fibras inmersas en la disolucién se han
agitado con ayuda de un agitador magnético OVAN modelo MINIMIX durante 2
horas. Transcurrido dicho tiempo se han extraido las fibras de PO, se han escurrido y

se han dejado secar al aire durante 24-48 horas.

Tras este proceso, las fibras se han utilizado para la fabricaciéon de
biocomposites BioEpoxi/PO. La Figura II1.2.10 muestra una fotografia SEM de la fibra
de PO tratada con el agente de acoplamiento 3-aminopropiletrimetoxisilano (APTMS),
mientras que la Figura II1.2.11 muestra la imagen SEM de la fibra de PO tratada con el
agente de acoplamiento 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano (GLYMO). Si se compara con
la fotografia SEM, Figura III1.1.3, realizada sin tratamiento con silano, se observa que
estas dltimas presentan una mayor rugosidad superficial, debido a la formacioén de una

capa externa fina de silano polimerizado.
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Figura II1.2.10. Imégenes SEM de la fibra de Posidonia oceanica tratada con NaOH y 3-
aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) a 500x (izquierda) y 1500x (derecha).

Figura III.2.11. Imédgenes SEM de la fibra de Posidonia oceanica tratada con NaOH y 3-
glicidoxipropiltrimetoxisilnao (GLYMO) a 500x (izquierda) y 1500x (derecha).

II1.2.4.2. Obtencion de planchas de biocomposite

BioEpoxi/PO mediante termocompresion.

Seguidamente se describe el procedimiento seguido para la obtencién de las
muestras de material compuesto formuladas con resina Greenpoxy y fibra de PO, asi

como la maquinaria empleada y los pardmetros de proceso asociados a la técnica de
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termocompresion. Cabe destacar, que para la definicion de estas proporciones
inicialmente se ha llevado un trabajo experimental de pruebas previas para conocer la
procesabilidad de material, asi como las proporciones més adecuadas. También se ha
tenido en cuenta la experiencia de trabajo con los materiales del capitulo anterior

BioPUR/PO por la similitud en la naturaleza quimica de la matriz polimérica.

En base a ello, y teniendo en cuenta que se pretende usar la mayor cantidad de
fibra de PO posible, se ha establecido para la fabricacion de las muestras, el empleo de
una cantidad de fibra de PO del 70% y una cantidad de resina del 30% con respecto al
peso total. En cuanto a la cantidad de endurecedor a utilizar, segtin especificaciones

técnicas, se estipula en una proporcién de 100:40 con respecto a la cantidad de resina.

A continuacién, se detallan las etapas del proceso seguido para la obtenciéon de
los nuevos materiales compuestos fibra de posidonia-resina green epoxy
(BioEpoxi/PO), tras el proceso de limpieza y de los diferentes tratamientos

superficiales realizados a la fibra de posidonia, tal y como se ha indicado anteriormente.

Etapa 1. Pesaje de materiales.

Pesaje de las materias primas, fibra de PO y resina BioEpoxi, necesarias para la
fabricacién de las placas de material compuesto. Para ello se ha utilizado una balanza
electronica de precision SCALFET modelo SBA32. Las cantidades preparadas han sido
de 7 g de fibra de PO, 3 g de resina bio epoxi y 1,2 g de endurecedor, teniendo en
cuenta las proporciones indicadas anteriormente. Los diferentes materiales se han

colocado en un vaso de precipitados.

Etapa 2. Premezclado de materiales.

Mezclado de los materiales con ayuda de una varilla metalica para conseguir

que la resina impregne a la mayor cantidad de fibra de PO.
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Etapa 3. Llenado cavidad molde.

Llenado del molde de aluminio con la mezcla de material, el cual presenta unas
dimensiones interiores de cavidad de 4,5x7 cm?, Figura II1.2.4. Posteriormente el molde

se cierra albergando la mezcla en su interior.

Etapa 4. Termocompresion.

Colocacién del molde entre los platos calefactados de la prensa, los cuales se

encuentran a una cierta temperatura para permitir acelerar el curado de la resina.

Tras varios ensayos preliminares variando las condiciones de temperatura y
presion, se han establecido unas condiciones de trabajo 6ptimas: temperatura de 85 °C
y 10 T de presion durante un intervalo de tiempo de 20 minutos, para conseguir que la
resina cure completamente. Transcurrido dicho tiempo se deja de aplicar calor, pero se
sigue aplicando la misma presién durante 60 minutos para conseguir que la resina se
distribuya homogéneamente por toda la fibra de PO y obtener asi un material
compacto. Al mismo tiempo permite que se enfrie la superficie del molde para poder

extraerlo de los platos calientes.

Etapa §. Enfriamiento y desmoldeo.

Extraccién de la pieza del interior del molde después del ciclo de procesado.
Transcurrido el tiempo indicado anteriormente, se retira el molde de la prensa de
platos calientes y se extrae la plancha del material compuesto. Las planchas tienen unas

dimensiones aproximadas de 45 x 70 x 3-4 mm3 (ancho x largo x espesor).

Destacar que este proceso se ha repetido para cada uno de los diferentes tipos
de fibra de PO: sin tratar; tratada con hidréxido sédico; tratada con hidréxido sédico y
agente de acoplamiento APTMS; tratada con hidréxido sédico y agente de

acoplamiento GLYMO. Para cada una de las muestras se han fabricado un total de
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cinco placas con el objetivo de disponer del material suficiente para obtener las

probetas necesarias para su caracterizacion.

a) b) <) d)

Figura II1.2.12. Imégenes de los prototipos de biocomposites BioEpoxi/PO obtenidos mediante
termocompresion con diferentes tipos de tratamientos, a) PO sin tratar, b) PO tratada con
NaOH, c) PO tratada con NaOH + APTMS y d) PO tratada con NaOH + GLYMO.
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II1.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

En esta parte del presente trabajo de investigacién, se describen las diferentes
técnicas de ensayo y caracterizacién, asi como los equipos empleados para el estudio
de los nuevos materiales compuestos obtenidos. De los diferentes biocompuestos
desarrollados se han obtenido probetas estandarizadas segiin normativa para cada uno

de los ensayos de caracterizacién seleccionados.

La caracterizacién de las muestras ha sido principalmente de tipo térmica (DSC
y TGA), mecénica (ensayos de traccion, flexiéon, impacto y dureza), caracterizacion
termo-mecanica (HDT, Vicat, DMTA, TMA, etc.), caracterizacion morfolégica mediante
lupa estereomicroscépica y microscopia electrénica de barrido (SEM), determinaciéon
de la capacidad de absorcion de humedad del material, capacidad de aislamiento

acustico y térmico.

I11.3.1. Caracterizacion térmica.

Las técnicas de caracterizaciéon térmica son aquellas que permiten conocer las

propiedades fisicas y quimicas del material en funcién de la temperatura.

II1.3.1.1. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Mediante el uso de la técnica de andlisis instrumental conocida como
calorimetria diferencial de barrido, DSC se ha estudiado la estabilidad térmica y la
temperatura de inicio de degradaciéon de los materiales que forman parte de los
diferentes sistemas de material compuesto empleando fibra de PO como elemento de
refuerzo. Se trata de una técnica ampliamente utilizada en la caracterizaciéon de

materiales poliméricos.
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La técnica de caracterizacion térmica DSC se basa en la mediciéon de los cambios
de energia que experimenta una muestra en relacién a un material inerte de referencia
a distinta temperatura. La muestra y el material de referencia se mantienen a la misma
temperatura mediante un programa de control. Cualquier diferencia de energia entre
la muestra y la referencia se registra frente a la temperatura. Es por ello, que las
pruebas térmicas se muestran como desviaciones de la linea base, ya sea en sentido
exotérmico o endotérmico, dependiendo de si ha sido suministrada mds o menos

energia a la muestra en relacién al material de referencia.

Para ello se ha empleado un calorimetro Mettler-Toledo DSC821e (Mettler-
Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al conjunto de técnicas de
analisis térmico integrables de la serie STAR e2000. Este equipo estd compuesto por
dos células, una que contiene la muestra (S) y otra el material de referencia (R). Ambas
células estan equipadas con un sensor para medir su temperatura y una resistencia de
calentamiento independiente para cada una. Estas resistencias mantienen ambas
células a la temperatura programada. Las temperaturas instantdneas de cada célula se
miden y comparan con el valor de la temperatura programada. La diferencia de
energias requeridas para mantener las dos células a la temperatura programada es la

cantidad que se representa en el termograma en funcion de la temperatura.

Para el anélisis se ha utilizado una cantidad de material entre los 5 y los 10 mg.
Como crisoles de medida se han utilizado crisoles estindar de aluminio, de volumen
neto 40 mL, con tapa de aluminio y con capacidad de sellado para evitar pérdidas de
muestra. El gas de purga empleado es el nitrégeno, con un caudal de 66 mL/min. Se ha
efectuado una calibracion periddica de la célula DSC mediante el empleo de patrones
de indio y zinc, con puntos y entalpias de fusién perfectamente conocidos. En la Tabla

IT1.3.1, se detallan las principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Las determinaciones se han realizado tanto para los compuestos gluten/PO asi
como para los compuestos BioPE/PO, tomando como referencia el crisol de aluminio
vacio. Para ello se ha aplicado un programa de temperatura de 30 °C a 350 °C con una
velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Se realiz6 en atmoésfera de nitrégeno (66

mL/ min).
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Tabla IIL.3.1. Caracteristicas técnicas del equipo DSC empleado en la determinacién de las
transiciones térmicas.

Propiedad Valor/Rango

Rango de temperatura T amb hasta 700 °C

Precision en temperatura +0,2°C

Reproducibilidad temperatura £0,1°C

Velocidad de calentamiento 0 (cond. Isotérmicas) hasta 100 °C/min
Velocidad de enfriamiento (aire) Max T hasta 100 °C en 8-9 min
Velocidad de enfriamiento (N lig.) 100 °C hasta -100 °C en 15 min
Precisiéon medidas de entalpia £2%

Tipo de sensor Ceramico

Constante de tiempo de sefial 2,3s

Rango de medidas 100 °C £ 350 mW

Rango de medidas 300 °C £ 250 mW

Rango de medidas 700 °C £ 200 mW

II1.3.1.2. Analisis termogravimétrico (TGA).

En termogravimetria se determina el cambio en la masa de la muestra como
funcion de la temperatura o el tiempo bajo la acciéon de un programa de temperaturas
controlado. En el presente estudio se ha realizado una termogravimetria dindmica, en
la cual la muestra se calienta en una atmosfera habitualmente inerte y donde la
temperatura va cambiando de un modo predeterminado, normalmente con velocidad
lineal. Este altimo caso es el mds habitual en los estudios de andlisis térmico. Se trata
de una técnica especialmente adecuada para estudiar el curso de los procesos de
degradacion de materiales poliméricos a través de la identificacién de los diferentes
procesos de pérdida de masa que experimenta la muestra y la estimacién de los
principales pardmetros cinéticos. La mayoria de los polimeros, cuando se calientan en
una atmosfera controlada, sufren una degradacion térmica en el rango de temperaturas

comprendido entre 300-600 °C, experimentando su maéaxima velocidad de
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descomposicion a una temperatura determinada, que varia con la estabilidad térmica

del polimero en cuestion.

Los registros TGA se han realizado con una célula de medida Mettler-Toledo
TGA/SDTA 851 (Mettler-Toledo Inc., Schwerzenbach, Switzerland), perteneciente al
conjunto de médulos de Anélisis Térmico integrables de la serie STAR e-2000. Se trata
de una combinacion formada por una microbalanza electrénica y un horno con
programador de temperaturas de tipo horizontal. Asi, los elementos fundamentales,
control de peso y control de temperatura, estdan adaptados en equipos
termogravimétricos comerciales, que permiten obtener resultados reproducibles con
cantidades de muestra de tan s6lo unos miligramos y de cualquier fase del proceso
industrial, sin necesidad de tratamiento previo. Los experimentos suelen llevarse a
cabo en atmoésfera inerte para evitar reacciones no deseadas y los crisoles
portamuestras utilizados son de grafito o alamina. En la Tabla IIL.3.2, se detallan las

principales caracteristicas técnicas del equipo utilizado.

Tabla II1.3.2. Caracteristicas técnicas del equipo de analisis termogravimétrico TGA.

Propiedad Valor/Rango

Rango de temperaturas T amb hasta 1100 °C

Precision de temperatura +0,25°C

Reproducibilidad de temperatura +0,15°C

Velocidad de calentamiento Tamb hasta 1100 °C en 5 min
Velocidad de enfriamiento 1000 °C hasta 100 °C en 20 min
Rango de medidas balanza lgébg

Resolucién balanza 1,0 mg

Resolucién SDTA 0,005 °C

Ruido SDTA 0,01°C

Constante de tiempo de sefial SDTA 15s

Para el caso del polvo de gluten empleado como matriz de los compuestos
gluten/PO, el programa aplicado ha sido de 30 °C a 600 °C con una velocidad de

calentamiento de 20 °C/min, en atmdsfera de nitrégeno con un caudal de 66 mL/min.
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En las muestras de compuestos de BioPE/PO, el programa aplicado ha sido de
30 °C a 700 °C con una velocidad de calentamiento de 20 °C/min, en atmosfera de

nitrégeno con un caudal de 66 mL/min.

II1.3.2. Caracterizacion microscopica.

III.3.2.1. Analisis morfologico mediante lupa

estereomicroscopica.

Con respecto a la caracterizacién morfolégica, uno de los equipos utilizados
para observar la fractura de las probetas ha sido la lupa binocular estereomicroscépica
OLYMPUS modelo SZX?7. Se trata de un instrumento 6ptico que es capaz de emitir una
imagen aumentada del objeto que se observa a través de ella entre 8 y 56 veces mayor
que el objeto observado a simple vista. Cabe destacar que el aumento que proporciona
la lupa es menor que el proporcionado por el microscopio electrénico de barrido; sin
embargo, el campo visual de trabajo es mucho mayor. Con la lupa se pueden estudiar

estructuras macroscépicas de forma muy detallada.

Una lupa binocular dispone de dos partes bien diferenciadas: optica y
mecdanica. Las lentes, oculares y objetivo (parte optica), se encuentran situadas sobre un
soporte (parte mecanica) que puede desplazarse verticalmente, gracias al mando de

enfoque. De esta forma se pueden enfocar correctamente las muestras.

II1.3.2.2. Analisis morfolégico mediante microscopia

electronica de barrido (SEM).

La técnica de microscopia electrénica se basa en la informacién contenida en los
electrones que rebotan sobre la superficie de un material al hacer incidir un haz
electrénico a gran velocidad sobre la muestra. La microscopia electrénica de barrido

(SEM) es una de las técnicas més versatiles para la visualizacion y el analisis de las
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caracteristicas microestructurales de muestras sélidas debido principalmente a su

elevado poder de resolucién, en torno a 3 nm, y a su gran profundidad de campo.

Una de las tareas mas importantes en el estudio de mezclas de materiales se
centra en el desarrollo de técnicas de contraste entre las diferentes fases para una
correcta observacion. En ocasiones, este contraste se produce de forma natural debido a
las diferencias en los indices de refraccién de los materiales, composicién quimica; pero
la situacién mas habitual es la necesidad de preparar las superficies a observar para

que el proceso sea exitoso.

Las imédgenes SEM en esta investigacion se han obtenido en un microscopio
electronico de barrido (SEM) FEI mod. Phenom (FEI, Oregon, USA), con un rango de
aumentos que va desde los 525x a los 24000x, y un voltaje de aceleracion de 5 kV. Antes
de observar las muestras en el microscopio, éstas son recubiertas con una aleacién de
Au-Pd mediante un proceso de deposicion fisica en fase vapor (PVD) mediante un

Sputter Coater EMITECH mod. SC7620 (Quorum Technologies Ltd. East Sussex, UK).

La metalizacién de las muestras es un proceso en el que en una cdmara de vacio
se colocan las probetas y mediante un gas inerte (argén) se crea un plasma que
consigue evaporar parte de una pequefia pieza de metal, en este caso oro-paladio, la

cual se deposita sobre la muestra mediante deposicion fisica en fase vapor.

I11.3.3. Caracterizacion mecanica.

I11.3.3.1. Propiedades mecanicas a traccion.

El ensayo de traccion permite determinar la relacién tension-deformacién del
material objeto de estudio. Este ensayo se ha realizado en una maquina universal de
ensayos IBERTEST ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espafia). Se denomina maquina
universal porque permite realizar ensayos de traccién, flexiéon y compresiéon para

caracterizar propiedades de los materiales. Los fundamentos del ensayo se rigen bajo
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las directrices de la normativa UNE-EN ISO 527-4:1997. “Plasticos. Determinacion de
las propiedades de traccién. Parte 4: condiciones de ensayo para plasticos compuestos
isotropicos y ortotropicos reforzados con fibras”. La informacién relevante que se
obtiene es el médulo de Young del material (E), la resistencia maxima alcanzada, y el

porcentaje de deformacion.

Dada la naturaleza de este ensayo, con una gran influencia de la cohesiéon del
material, solo tiene sentido en materiales altamente cohesionados como los compuestos
BioPE/PO. Este ensayo se ha realizado utilizando una célula de 5 kN, a una velocidad

de 10 mm/ min.

Al menos 5 probetas diferentes se han sometido al ensayo y los valores

obtenidos muestran los promedios.

II1.3.3.2. Propiedades mecanicas a flexion.

El ensayo se ha realizado segtin el modo de operacion de flexién a tres puntos,
en una maquina universal de ensayos IBERTEST ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid,
Espafia). Para ello se ha seguido la norma para plasticos UNE-EN ISO 178. Este ensayo
se basa en la aplicaciéon de una fuerza en el centro de una probeta soportada en cada

extremo, para determinar la resistencia del material.

Para el caso de los sistemas de materiales compuestos desarrollados a partir de
fibra de PO con diversas matrices poliméricas: gluten/PO, BioPE/PO y BioPUR/PO, se
ha aplicado una velocidad constante de 5 mm/min, y una célula de carga de 5 kN. Con
estos ensayos, se ha obtenido informacién sobre la resistencia a flexiéon y el médulo

elastico a flexién de los materiales ensayados.

Para el caso de los materiales compuestos desarrollados a partir de fibra de
posidonia y resina green epoxy (BioEpoxi/PO) se ha aplicado una velocidad constante

de 2 mm/min, y una célula de carga de 5 kN.
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De cada una de las muestras se han ensayado al menos cinco probetas y se ha

obtenido la media para cada uno de los parametros del ensayo.

I11.3.3.3. Ensayo de compresion.

El ensayo de compresion de las probetas se ha realizado en una maquina
universal de ensayos IBERTEST ELIB 30 (S.A.E. Ibertest, Madrid, Espafia). Para ello se
ha seguido la norma para plasticos UNE-EN-ISO-604. Determinaciéon de las
propiedades en compresién. Este ensayo se basa en la aplicaciéon de una fuerza en el

centro de una probeta, para determinar la resistencia del material.

Para el caso de los sistemas de materiales compuestos desarrollados a partir de
fibra de posidonia con resina de poliuretano se ha aplicado una velocidad constante de
0,5 mm/min, y una célula de carga de 5 kN. Con estos ensayos, se ha obtenido
informacion sobre la resistencia a compresion y el médulo a compresiéon de los

materiales ensayados.

II1.3.3.4. Ensayo de impacto Charpy.

El ensayo de impacto de las probetas se ha realizado utilizando un péndulo
Charpy con una maza de 1 ], siguiendo la norma ISO 179:1993, con las probetas
obtenidas para cada material. En este ensayo, se obtiene la energia absorbida en julios.
Si se relaciona con el area de la seccion transversal de la muestra, se obtiene la

resiliencia en J/cm? o en k] /m?2).

II1.3.3.5. Ensayo de dureza Shore.

La dureza es una propiedad que permite determinar la resistencia de un

material a ser penetrado y se mide con un durémetro. En este sentido, el ensayo de

162



III. Experimental

dureza consiste en evaluar la dureza superficial del material midiendo la profundidad

que alcanza una punta de acero normalizada cuando se presiona contra el material.

El ensayo de dureza Shore de las probetas de los materiales desarrollados se ha
realizado con un durémetro modelo 673D de Instrumentos J. Bot, donde se ha
determinado la dureza en la escala de Shore D para los compuestos BioPE/PO y los
compuestos BioEpoxi/PO. Para el caso de los compuestos BioPUR/PO se ha
determinado la dureza Shore A, ya que se trata de materiales con mayor flexibilidad.
Cabe destacar que para llevar a cabo el ensayo de forma adecuada es importante que la

muestra esté plana, limpia, pulida y perpendicular al durémetro.

El equipo aplica automaticamente la fuerza adecuada para obtener la maxima
precisiéon de medida, evitando posibles errores derivados de la aplicacién manual del
durdémetro. Para el caso de la dureza Shore A la fuerza aplicada es de 12,5 N y suele
aplicarse a materiales blandos, como por ejemplo el caucho. Para el caso de materiales

duros se emplea la dureza Shore D aplicando una fuerza de 50 N.

I11.3.4. Otras caracterizaciones.

En este apartado se incluyen una serie de ensayos de caracterizacién que se han
realizado a las muestras de material compuesto desarrolladas en el presente trabajo de

investigacion, segtn el tipo de material y sus posibles aplicaciones.

I11.3.4.1. Caracterizacion de la temperatura de flexion

térmica - HDT.

La temperatura de reblandecimiento o de flexién térmica - HDT, es un ensayo
de caracterizacién termomecanica en el que se mide la temperatura a la que una
probeta determinada flecta mediante un esfuerzo producido por una carga apoyada en

el centro, mientras se incrementa la temperatura. Para ello, se deben introducir dos
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probetas de cada tipo de material, y éstas deben de dar valores aproximados de
temperaturas. Si los valores obtenidos exceden en mas de 5 grados de diferencia, se

deberé repetir el ensayo.

Este ensayo se ha llevado a cabo en una estacion de medida de temperatura
Vicat/ HDT modelo Deflex 687-A2 (Metrotec S.A, San Sebastidn), siguiendo la norma
UNE-EN ISO 75-2:1993. La temperatura de flexion se ha determinado bajo carga
aplicando el procedimiento A de la norma indicada con 1,8 MPa de presion y

realizando el ensayo a una velocidad de calentamiento de 120 °C/h.

II1.3.4.2. Ensayo temperatura de reblandecimiento

Vicat (VST).

El ensayo consiste en determinar la temperatura a la que un penetrador
normalizado, sometido a una carga constante, se introduce 1 mm en la superficie de la
probeta cortada de la pared del tubo o del accesorio, cuando la temperatura se
incrementa a velocidad constante. La temperatura a la que la penetracién es de 1 mm

se denomina - VST, y se representa en grados centigrados.

El procedimiento operativo del presente ensayo consiste en elevar la
temperatura del bafio de calefaccion hasta un valor inferior, en 50 °C,
aproximadamente, al previsto para el valor VST del material a ensayar. Se mantiene
esta temperatura constante, se sitia la probeta, horizontalmente, debajo del extremo
del penetrador de la barra sin cargar, de forma que el extremo repose sobre la parte
concava de la probeta. Se asegura que la interfase entre la base del aparato y la probeta,
es decir, la parte inferior de la probeta preparada por superposiciéon o la linea de

contacto de una sola probeta simple, sea continua.

Se sumerge la probeta en el bafio, después de cinco minutos con el penetrador
en la misma posicion, se afiade la carga correspondiente sobre el plato porta-carga. A
continuacién, se aumenta la temperatura del bafio a una velocidad uniforme agitando

el liquido durante el ensayo. Se anota la temperatura del bafio a la que el extremo del
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penetrador ha penetrado en la probeta (1 + 0,01) mm, con respecto a su posicion inicial,
esta temperatura constituyte la temperatura de reblandecimiento Vicat (VST) de la

muestra.

Este ensayo se ha realizado en una estacion de medida de temperatura
Vicat/ HDT modelo Deflex 687-A2 (Metrotec S.A, San Sebastian), siguiendo la norma
UNE EN-ISO 306, y segtin el método B50, con una carga de 50 N y una velocidad de

calentamiento del medio (aceite) de 50 °C/h.

I11.3.4.3. Caracterizacion térmico-mecanico dinamica

(DMTA).

La caracterizacion mediante técnicas de analisis térmico-mecédnico dinamico
permite determinar las propiedades mecanicas de las muestras sélidas en funcién de la
temperatura, el tiempo y la frecuencia de los esfuerzos dinamicos aplicados. El anélisis
consiste en aplicar al material una tension oscilante de frecuencia y amplitud
determinadas. En funcién de la respuesta en deformacion del material a la tension
aplicada, se pueden determinar sus propiedades viscoelasticas, analizando las fuerzas

o las deformaciones. La ejecucién del ensayo DMTA permite obtener:

- Médulo de almacenamiento, siendo éste la energia elastica almacenable (G’).

- Médulo de pérdidas que es la energia disipada (G”).

- El angulo de desfase (5).

- La tangente de pérdidas (tan ) que relaciona G” con G’ e indica la naturaleza

elastica, viscosa o viscoelastica.

Se ha empleado un reémetro oscilatorio equipado con un sistema para trabajar
con muestras soélidas. El reémetro empleado es el modelo AR-G2 de TA Instruments.
En la Tabla IIL.3.3, se detallan las principales caracteristicas técnicas del equipo

utilizado.
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Tabla II1.3.3. Caracteristicas técnicas del equipo de reometria oscilatoria para la realizacién de
ensayos DMTA con sistema de acople de muestras sélidas.

Propiedad Valor/Rango

Fuerza de torsion 0,0003 mNm
CSde0a300rad/s

Rango de velocidad en flujo
CR de1,4E-9a300rad/s

Rango de frecuencia 7,53 E-7 a 628 rad /s en oscilacion
Resolucién de giro 25 mrad

Medicién y control de fuerza Normal 0,0005a 50 N

Plato Peltier con control de temperatura entre -20 - 200 °C

El rango de temperaturas del horno desde -150 °C hasta 600 °C

Las muestras ensayadas mediante el ensayo dinamomecanico DMTA son de
forma rectangular de 40x10x4 mma?. El rango de temperatura aplicado ha sido de -50 °C
a 100 °C con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min, una frecuencia fija de 1 Hz y

una deformacién maxima (y) limitada al 0,1%.

II1.3.4.4. Caracterizacion de la estabilidad dimensional.

La estabilidad dimensional de los compuestos se ha evaluado mediante técnicas
de analisis termomecanico (TMA). El analisis TMA permite determinar la deformacién
de una muestra cuando se somete a una fuerza constante de compresion, flexiéon o
tracciéon y a un programa de temperatura en una atmosfera controlada. De esta forma
permite determinar el coeficiente de dilatacién térmica de un material, el cual es de

interés para conocer el comportamiento del material a altas temperaturas.

El equipo de TMA utilizado ha sido el modelo Q400 de la empresa TA
Instruments, que trabaja desde temperatura ambiente hasta 1100 °C. Los accesorios de
los que dispone el equipo, le permiten trabajar en los modos de expansion,
penetracién, flexion y traccion. Las muestras de los compuestos BioPE/PO se

sometieron al ensayo TMA en condiciones de temperatura desde -50 °C hasta 60 °C a 2

166



III. Experimental

°C/min. Por tanto, el principal objetivo de este ensayo es medir su coeficiente de

dilatacion térmica lineal (CDTL) en pm/m - °C.

II1.3.4.5. Caracterizacion de la fluidez.

Para conocer la fluidez de los materiales poliméricos, se ha empleado el ensayo
del indice de fluidez (MFI). Este se define como la tasa de flujo masico del polimero
que pasa a través de un capilar en unas determinadas condiciones de temperatura. Se
trata de una medida indirecta de la masa de las moléculas y de la procesabilidad de los
termoplasticos. El valor del indice de fluidez es inversamente proporcional a la
viscosidad del material en estado fundido y ésta también lo es al peso molecular del

polimero.

Su determinacién se rige por la norma ISO 1133 en la que se especifican dos
métodos de ensayo: el procedimiento A es un método manual de mediciéon de masa, en
el que segmentos cronometrados de la pieza extruida se pesan con una balanza
después de la prueba para determinar el ratio de masa fundida (MFR). Se expresa en
g/10 min. El procedimiento B es un método de medicién de desplazamiento, basado en
la medida del desplazamiento del piston por medio de un encoder. El resultado es el
ratio de volumen fundido (MVR). Expresado en cm?/10 min, segin la media de los
diferentes datos obtenidos por el encoder. La densidad de masa fundida se mide

también y se utiliza para calcular el MFR relacionado.

Para determinar el indice de fluidez tanto del BioPE como de los compuestos
BioPE/PO se ha seguido el procedimiento A con un equipo plastémetro modelo ATS
FAAS by Metrotec (SA Metrotec, San Sebastian, Spain) segtin norma ISO 1133. Las
temperaturas de trabajo y la carga aplicadas han sido 190 °C y 2,16 kg respectivamente.
Cada material fue ensayado en al menos tres muestras y el valor de indice de fluidez

que se muestra es la media aritmética.

167



III. Experimental

I11.3.4.6. Caracterizacion de la absorcion de humedad.

Para determinar la capacidad de absorcion del material con fibras hidrofilicas
capaces de absorber agua, se ha utilizado la norma UNE-EN 53-028-90, que rige este

tipo de ensayo.

Las muestras se someten a un proceso de absorcion en agua a temperatura
ambiente. El contenido en agua se calcula por pesaje gravimétrico a determinados
tiempos de inmersién, obteniéndose una curva para cada material ensayado. De estas
curvas se obtiene el contenido en agua maximo que absorbe el material hasta llegar a

su saturacion y el tiempo que tarda el material en alcanzar este equilibrio.

Este ensayo es de especial interés en funcion de la aplicacion final del material,
ya que la absorcién de agua por parte del material en ocasiones puede llegar a ser

critica.

Las condiciones del ensayo para los compuestos gluten/PO han sido sumergir
las muestras rectangulares con geometria para impacto en agua destilada a 20 °C
durante un periodo de 10 dias. El ensayo se realiz6 sobre cinco probetas distintas de
material y se obtuvo el valor medio. La siguiente expresion se ha utilizado para

determinar el porcentaje de absorcién:
wa (%) = ELE2 x 100

Las condiciones del ensayo para los compuestos BioPE/PO han sido idénticas a
las descritas anteriormente, pero en este caso el periodo en el que las muestras han

estado sumergidas ha sido de 5 meses.

II1.3.4.7. Caracterizacion de 1la capacidad de

aislamiento acustico.

La capacidad de aislamiento y absorcién actstica se establece mediante el

ensayo de determinacion del coeficiente de absorcién actstica con tubos de
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impedancia. Con este ensayo se mide la cantidad de sonido que es capaz de atravesar y
absorber la muestra y, por tanto, la resistencia que este material presenta a la

transmision del sonido.

El nivel actstico se ha determinado con el Analizador Symphonie de doble
canal con andlisis FFT, ademas de los micréfonos de media pulgada y cuarto de
pulgada de respuesta plana y los tubos de impedancia. Este ensayo se ha llevado a
cabo segtun la normativa UNE EN ISO 10534-2: 2002. El coeficiente de absorciéon
acustico (a) representa el porcentaje de energia actistica absorbido, esto es, eliminado
por el material o solucion técnica ensayada. Los resultados se expresan como curvas de
absorcion actstica en donde se representa el coeficiente de absorcion actstico (a) frente
a la frecuencia (en Hz). De un modo sencillo, se puede interpretar el drea bajo cada una

de las curvas como el equivalente al ruido eliminado en una estancia dada.

La absorcion del sonido se produce en los poros del material, la amplitud de la
vibracién del aire es amortiguada progresivamente por la fricciéon contra las superficies
de las fibras o las particulas de la estructura porosa. Esta fricciéon actttia como una

resistencia actstica que depende de la resistencia al flujo de aire directo del material.

Las probetas a medir son de tipo circular de 100 mm de didmetro y de 29 mm.
La diferencia de tamafios nos permite obtener curvas en dos rangos diferentes de

frecuencias.

I11.3.4.8. Caracterizacion de 1la capacidad de

aislamiento térmico.

La capacidad de aislamiento térmico se determina mediante el ensayo de
conductividad térmica para materiales aislantes. Con este ensayo se mide el flujo de
calor capaz de atravesar la muestra y, por tanto, la resistencia (R) que este material
presenta a la transmision del calor, asi como su capacidad de absorciéon de dicho calor.
El método requiere la medida continua de la diferencia de temperaturas entre las

superficies opuestas de la muestra. La medida se realiza en el sistema que se encuentra
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dispuesto simétricamente, es decir, una muestra de material colocada entre el plato
caliente y la placa de mediciéon con sensores de temperatura. La temperatura del plato
aumenta o disminuye linealmente con el tiempo determinando de esta forma los
valores de conductividad del material. Es importante aislar térmicamente tanto el
material de ensayo como la placa caliente para garantizar que las pérdidas de calor

sean minimas con respecto al exterior.

El ensayo para determinar la conductividad térmica de los compuestos
BioPUR/PO ha sido el medidor de flujo de calor de muestra tnica, en posiciéon
horizontal y plato caliente en parte superior, (UNE-EN 12667:2002, equivalente a EN
12667:2001) que es tutil para la medida de la conductividad térmica de laminas
(Medidor de flujo de calor acorde con la norma ISO 8301:1991). Las probetas a medir

son de tipo cuadrado de 300x300 mm? con cualquier espesor.
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IV. Resultados y discusion

RESUMEN

En este apartado se muestran los resultados y andlisis correspondientes a

diversos materiales compuestos obtenidos con residuo de Posidonia oceanica como

material de refuerzo, con el empleo de diversas matrices. Fundamentalmente, se ha

trabajado en dos frentes que implican contenidos de residuo distintos. Por un lado, los

procesos de termocompresion con resinas ligantes (gluten, BioPUR y BioEpoxi) que

permiten altos contenidos de fibra de PO (superior al 50%). Por otro lado, se ha

trabajado en una linea centrada en la versatilidad que ofrecen los procesos de

inyeccion. En esta linea se ha trabajado con materiales que incorporan menor cantidad

de residuo de PO (méximo 40%) procesados por inyeccion en matriz de BioPE. Estas

investigaciones se resumen en los siguientes capitulos:

Capitulo IV.1.

Capitulo IV.2.

Capitulo IV.3.

Capitulo IV 4.

Materiales compuestos con residuo de fibra de Posidonia

oceanica y matrices de proteina de gluten (gluten/PO).

Materiales compuestos con residuo de fibra de Posidonia
oceanica con matrices de biopolietileno procesados por

inyeccion (BioPE/PO).

Materiales compuestos con residuos de fibra de Posidonia
oceanica y aglomerantes de poliuretano de origen

renovable (BioPUR/PO).

Materiales compuestos con residuos de fibra de Posidonia
oceanica y aglomerantes de resinas epoxy bio

(BioEpoxi/PO).
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IV. Resultados y discusion

IV.1.1. Introduccion.

En este apartado se incluyen los resultados obtenidos tras la caracterizaciéon
mecénica de las diferentes muestras de biocomposites con matriz de gluten y refuerzo
de PO (compuestos gluten/PO). Tal y como se ha especificado anteriormente en el
proceso de preparacion de las probetas para los diferentes ensayos, éstas han sido
sometidas a ensayos de flexion, impacto, HDT, VICAT, DMA y absorcién de agua.
También se ha realizado la caracterizacion morfolégica de la zona de fractura de cada
muestra obtenida a partir de las probetas sometidas a impacto Charpy, mediante el

microscopio electrénico de barrido (SEM).

IV.1.2. Caracterizacion previa de

materiales de partida.

El gluten se ha caracterizado mediante ensayos térmicos de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y mediante termogravimetria (TGA). Estos ensayos se han
realizado sobre el gluten virgen en forma de polvo. Mediante este tipo de analisis se

consigue obtener datos sobre transiciones térmicas y de degradacion del material.

En la Figura IV.1.1 cabe destacar la presencia de un proceso endotérmico
caracteristico de los procesos de fusién en polimeros y cuyo pico se sitda entorno a los
101 °C, temperatura préxima a la temperatura de fusion del gluten. La integral
normalizada de este pico de fusiéon es de 177,91 J/g. Ademads, se aprecia como a partir
de 200 °C, se inicia un proceso exotérmico como consecuencia del comienzo de la
degradacion del material. Esta temperatura marca los procesos iniciales de
degradacion termo-oxidativa pero no la descomposicion a altas temperaturas, tal y

como puede apreciarse mediante TGA.
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Figura IV.1.1. Grafico calorimétrico DSC de proteina de gluten sometida a programa térmico de
calentamiento dindmico.
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Figura IV.1.2. Gréfico termogravimétrico TGA de proteina de gluten sometida a programa
térmico de calentamiento dinamico hasta descomposicién.
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El analisis termogravimétrico Figura IV.1.2 muestra entorno a 65 °C el inicio de
un primer proceso a destacar con pérdida de masa que corresponderia a la eliminacién
del agua presente en la muestra. Este proceso es habitual en las proteinas debido a su
naturaleza polar y muestra su maxima velocidad de pérdida de masa en torno a 100 °C
(285 286] Alrededor de los 285 °C se observa el inicio del proceso de degradaciéon o
descomposicion, lo que implica una pérdida de masa en la muestra. A partir de este
momento el gluten pierde gran cantidad de su masa como consecuencia de la
degradacion del mismo, llegando a perder hasta un 75% de su masa inicial en el rango
de temperaturas comprendido entre 240 °C y 600 °C. Las temperaturas sefialadas como
Onset y Endset corresponden a las temperaturas de inicio y final de las tangentes
utilizadas para obtener el punto de inflexiéon del salto gravimétrico. Dicho punto de
inflexiéon, que identificaria la temperatura donde la velocidad de pérdida de masa es

maéxima, se sitda a una temperatura de 336,4 °C.

Si bien el residuo de Posidonia oceanica ha sido caracterizado mediante DSC, lo
cierto es que no aporta gran informacién sobre puntos de fusién o, incluso temperatura
de transicion vitrea (Tg). Lo mas relevante es que la Posidonia oceanica no experimenta
ninguna degradacion por debajo de los 200 °C ya que, a partir de 220 - 250 °C empieza
la descomposiciéon de las hemicelulosas y celulosas, asi como el inicio de la

descomposicion gradual de las ligninas hasta casi los 550 °C [287, 2881,

Asi pues, despties de este andlisis térmico previo mediante el estudio
calorimétrico y termogravimétrico se obtiene que el gluten utilizado para el desarrollo
del material compuesto, posee una temperatura de fusién entorno 100-105 °C y
empieza a sufrir procesos de degradacién importantes a partir de los 240 °C, llegando a
perder el 75% de su masa tras superar los 600 °C. Estos pardmetros son de gran
relevancia para el procesado de los compuestos gluten/PO ya que la proteina de
gluten actuard como ligante o “binder” en los compuestos y serd necesario alcanzar
temperaturas superiores a la de fusion para lograr que la matriz de gluten embeba lo
maximo posible a las fibras de PO, dando lugar a un material compuesto con

propiedades atractivas como panel aglomerado.
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IV.1.3. Propiedades mecanicas de

compuestos gluten/PO.

IV.1.3.1. Propiedades mecanicas a flexion.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos en las técnicas de
caracterizacién mecdnica utilizadas para cada una de las muestras de los compuestos
gluten/PO obtenidos por termocompresion a partir de fibra de PO y gluten en

diferentes proporciones.

El analisis de los resultados obtenidos en el ensayo de flexiéon de las diferentes
probetas de cada uno de los materiales fabricados, permite determinar la resistencia a
la rotura en flexién y el médulo eléstico a flexion. Para obtener valores representativos
de cada uno de los materiales se han ensayado diferentes probetas, dada la
heterogeneidad de los materiales compuestos obtenidos. Se ha realizado una media
para determinar el valor de resistencia a la rotura en flexién y del médulo elastico en

flexiéon de cada material, tal y como se refleja en la Tabla IV.1.1.

Tabla IV.1.1. Resumen de las propiedades mecanicas a flexion de compuestos gluten/PO en
funcién del contenido en peso de gluten.

Resistencia Maxima a

% en peso de gluten Moédulo Flexién (MPa)
Flexién (MPa)
10 22,23 +3,35 2.351,1+215,5
20 30,97 + 2,61 3.985,7 + 325,6
30 35,43 + 3,09 3.829,3 + 366,2
40 40,80 + 2,44 3.794,0 + 201,4
50 32,53 £0,75 3.357,7 £ 241,9
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Los valores de resistencia a la rotura a flexion se representan graficamente en la
Figura IV.1.3. Se observa que la resistencia aumenta conforme aumenta la cantidad de
gluten presente en el material alcanzando su méxima resistencia en la muestra con un
40% de gluten - 60% fibra de PO, con un valor de 40,80 MPa. Para mayores cantidades

de gluten se observa que disminuye la resistencia a la rotura a flexion.
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Figura IV.1.3. Representacion grafica de los valores de resistencia a rotura de los compuestos
gluten/PO sometidos a flexion.

En la Figura IV.1.4 aparecen representados graficamente los valores del médulo
de flexiéon de los diferentes materiales. El médulo de flexiéon para cada material se
encuentra comprendido entre 3.500 - 4.000 MPa, excepto para el material con un 10%
de gluten que presenta como moédulo de flexiéon 2.351,07 MPa siendo éste un valor
inferior con respecto al resto de materiales con mayor cantidad de gluten. Es evidente
que, con bajas cantidades de gluten, no se llega a alcanzar la cohesion suficiente en el
material y, en consecuencia, tanto la tension de rotura como el médulo de flexién
adoptan valores relativamente bajos en comparacion con contenidos mayores de
gluten. En torno a un 30 - 40 % en peso de gluten, parece que es suficiente para

aglomerar o ligar adecuadamente las fibras de PO, embebiéndolas de forma adecuada,
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y ello repercute en una mejora de las propiedades mecanicas resistentes tal y como se

ha comprobado previamente.
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Figura IV.1.4. Representacion grafica de los valores de mddulo de flexién de los compuestos
gluten/PO sometidos a flexion.

IV.1.3.2. Propiedades mecanicas a impacto.

En este apartado, se incluyen los resultados obtenidos en el ensayo de impacto
Charpy realizado a los compuestos gluten/PO con diferentes contenidos en matriz de
gluten. Este ensayo aporta informacién de la energia absorbida por el material
(resiliencia), que indica, en cierta medida, la tenacidad de los materiales desarrollados.
El ensayo de impacto se ha realizado sobre diversas probetas de cada una de las
muestras, siendo el valor final la media aritmética de los valores de cada muestra,
representando este valor la energia absorbida para cada uno de los materiales.
Considerando la seccién transversal de las muestras ensayadas, se ha realizado el

calculo de la resiliencia.
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Como se puede observar en la Tabla IV.1.2 y en la Figura IV.1.5, la energia
absorbida por los diferentes materiales, segin los % indicados, se mantiene mas o
menos constante entorno al valor de 0,10 J que corresponde a una resiliencia
(considerando las dimensiones de las secciones transversales) en torno a 8,5 kJ/m?2, lo
cual demuestra la escasa capacidad de absorcion de energia en procesos de impacto [289-
291]. No obstante, esta situacion es bastante 16gica dado el elevado contenido de fibra de

PO en los diferentes compuestos gluten/PO.

Tabla IV.1.2. Resumen de las propiedades mecanicas a impacto Charpy de compuestos
gluten/PO en funcién del contenido en peso de gluten.

% en peso de gluten Energia de impacto (J) Resiliencia (kJ/m?)
10 0,10 £ 0,02 833+1,6
20 0,11 £ 0,04 917 +1,2
30 0,10+0,03 836+1,4
40 0,10£0,01 812+2,0
50 0,12+0,01 9,97+1,8

A priori, se podria esperar que la energia absorbida disminuyera conforme
aumenta la cantidad de PO presente en la muestra; sin embargo, se mantiene en torno
a un valor, indicando que esta propiedad estd saturada en este rango de
composiciones. Seria necesario incrementar en gran medida el contenido de gluten
para apreciar cambios importantes en la resiliencia. Es importante destacar que la
resiliencia o capacidad de absorcién de impactos es una propiedad altamente ligada a
la cohesion en el material. La cohesion, en este tipo de materiales, esta fuertemente
ligada a la cantidad de matriz (gluten) y a la interaccion entre la fibra de PO y la matriz
de gluten. Los altos contenidos de fibra de PO dejan poco margen para la matriz

polimérica derivada de la proteina de gluten y ello repercute en escasa interacciéon
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tibra-matriz, dando lugar a una baja cohesién en el material y una baja capacidad de

absorcion de energia.
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Figura IV.1.5. Representacion gréfica de los valores energia de impacto de los compuestos
gluten/PO sometidos a impacto Charpy.

IV.1.4. Morfologia fractura compuestos

gluten/PO.

A continuacién, se lleva a cabo un analisis de la morfologia de los compuestos
gluten/PO mediante el empleo de microscopia electrénica de barrido (SEM) a
diferentes aumentos. Considerando que la falta de cohesién es la responsable de la baja
absorciéon de energia, se ha llevado a cabo la caracterizacion de la morfologia de las
superficies de fractura de las probetas sometidas al ensayo de impacto Charpy.
Mediante el empleo de técnicas SEM es posible revelar el estado de cohesién de los
diferentes compuestos en la zona de fractura y establecer una correlacién de dichas

morfologias con los resultados obtenidos previamente.
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La Figura IV.1.6 muestra las superficies de fractura a diferentes aumentos,
correspondientes a los compuestos gluten/PO con el menor contenido de matriz (10%
en peso de gluten). A bajos aumentos (250x y 500x), es posible identificar claramente la
presencia de numerosas fibras dispuestas en diversas direcciones y muy poca matriz
polimérica alrededor de estas fibras. Es evidente que el bajo contenido en matriz de
gluten, conduce a una estructura con baja cohesién. En consecuencia, las propiedades
mecdnicas ductiles de estos materiales, se ven notablemente perjudicadas, con valores

de energia de impacto relativamente bajos.

Figura IV.1.6. Imagenes SEM correspondientes a la fractura de compuestos gluten/PO con un
10% en peso de gluten, a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x, c) 750x, d) 1500x y €) 2000x.

La resistencia a flexion es otra propiedad altamente dependiente del estado de
cohesion en el material. Como puede apreciarse, este estado de cohesion es bastante
pobre y, por ello, la resistencia también adquiere valores relativamente bajos. En

cuanto al médulo, es importante destacar que representa el cociente entre la tension y
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la deformaciéon (a flexién). Si bien es cierto que la tensién de rotura en estos
compuestos es baja, los niveles de deformaciéon son todavia mas bajos ya que el
material no admite practicamente deformaciéon. Teniendo en cuenta estas
consideraciones, el médulo alcanza valores relativamente elevados, tal y como se ha
descrito previamente.

Con un contenido superior de gluten como matriz (20% en peso, Figura IV.1.7),
la morfologia no es muy diferente a la anterior. No obstante, se ha duplicado el
contenido en matriz en los compuestos y ello se refleja en incremento de la resistencia a
flexiéon desde 22,2 MPa (compuestos con un 10% en peso de gluten) hasta casi 31 MPa
en los compuestos con 20% en gluten. La cantidad de matriz ha aumentado y, con ello,
se ha cohesionado en mayor extension la estructura de fibras de PO en la matriz de
gluten. Este incremento de resistencia, unido a la escasa capacidad de deformacion que

permiten estos compuestos lleva a médulos de flexién en torno a 4 GPa.

Figura IV.1.7. Imédgenes SEM correspondientes a la fractura de compuestos gluten/PO con un
20% en peso de gluten, a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x, c) 750x, d) 1000x, e) 1500x y f)
2000x.
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A medida que incrementa el contenido de gluten en los compuestos, se aprecia
una mayor presencia de matriz en las zonas de fractura. Asi pues, en los compuestos
gluten/PO con un 30% en peso de gluten, ya se aprecia (sobre todo a bajos aumentos),
una clara estructura de fase matriz (formada por la proteina de gluten cohesionada) y
una fase dispersa formada por las fibras de PO embebidas aleatoriamente en la matriz
Figura IV.1.8. A pesar de este cambio evidente en la morfologia, se distingue un hueco
u holgura entre las fibras de PO y la matriz situada alrededor. Este hecho indica una no
6ptima interaccion fibra-matriz que, en tltima instancia repercute en las propiedades
mecdanicas. No obstante, como se ha descrito previamente, la resistencia a flexién es
superior, con valores en torno a 35,4 MPa. Como se aprecia, a medida que aumenta el
contenido en matriz de gluten, mejora la resistencia a la rotura, indicando una mayor

cohesién en el compuesto.

Figura IV.1.8. Imédgenes SEM correspondientes a la fractura de compuestos gluten/PO con un
30% en peso de gluten, a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x, c) 750x, d) 1000x, e) 1500x y f)
2000x.
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En los compuestos con un 40% de gluten, se alcanza el valor maximo de tension
de rotura, con valores en torno a 41 MPa y un médulo de flexion en torno a 3,8 GPa. La
morfologia de la superficie de fractura muestra un cambio significativo con respecto a
los compuestos con menos de 30% en peso de gluten Figura IV.1.9. De hecho, se
aprecia de forma clara y evidente la estructura bifasica con la matriz de gluten
perfectamente cohesionada y homogénea en la que aparecen diversas fibras de PO
embebidas. Se distingue un mayor mojado de las fibras con zonas donde el hueco
fibra-matriz es relativamente reducido. Estas morfologias estdn perfectamente
alineadas con los resultados mecanicos descritos previamente. A elevados aumentos, es
claramente detectable la interaccion fibra-matriz con unas fibras de PO formadas por
numerosos huecos que contribuyen a la ligereza de los compuestos y una matriz

homogénea alrededor.

)

Figura IV.1.9. Imédgenes SEM correspondientes a la fractura de compuestos PO/ gluten con un
40% en peso de gluten, a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x, c) 750x, d) 1000x, e) 1500x y f)
2000x.
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Finalmente, en relacién a los compuestos PO/gluten con el mayor contenido
(50% en peso de gluten), se aprecia una estructura similar a la de los compuestos con
un 40% de gluten, con una clara matriz de gluten en la que aparecen embebidas
algunas fibras de PO. Al aumentar tanto el contenido de matriz y, teniendo en cuenta
que los plésticos de gluten suelen ser rigidos si no se emplean plastificantes, se intuyen
grietas en la propia matriz que, unidas a la pobre (no 6éptima) interaccién con las fibras
conducen a una resistencia mecénica inferior tal y como han revelado los ensayos

mecanicos previos.

e) N )

Figura IV.1.10. Imédgenes SEM correspondientes a la fractura de compuestos PO/ gluten con un
50% en peso de gluten, a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x, c) 750x, d) 1000x, e) 1500x y f)
2000x.
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IV.1.5. Propiedades termo-mecanicas.

IV.1.5.1. Propiedades de flexion bajo carga, HDT.

En la caracterizaciéon termomecanica del material mediante el ensayo de flexion
térmica HDT, se puede observar en la Tabla IV.1.3 que la temperatura de
reblandecimiento del material disminuye con el contenido de gluten. Todo parece
indicar que, la fibra de PO ofrece una elevada resistencia a flexion térmica ya que el
compuesto gluten/PO con un 10% en peso de gluten ofrece valores de HDT en torno a
94,4 °C. En el rango de composiciones de gluten comprendido entre 20 - 40% en peso,
los valores de HDT alcanzan una zona de meseta situada en torno a los 83 °C con una
ligera tendencia decreciente con el aumento de gluten. Este hecho parece indicar que el
gluten es mas sensible al reblandecimiento que la fibra de PO y, con ello, los valores de
HDT disminuyen a medida que aumenta el contenido en matriz de gluten. Con ello, se
evidencia en los compuestos gluten/PO con un 50% en peso de gluten, caracterizados
por valores de HDT de 653 °C, valores de HDT notablemente inferiores a los
compuestos con menor contenido en gluten. A partir de los resultados obtenidos en las
caracterizaciones previas, los compuestos con un contenido en gluten de 30 - 40% en

peso, ofrecen el mayor equilibrio de propiedades mecénicas y termomecanicas.

Tabla IV.1.3. Resumen de las propiedades mecanicas de flexién térmimca de compuestos
gluten/PO en funcién del contenido en peso de gluten.

% en peso de gluten Temperatura de flexion térmica, HDT (°C)
10 94,4 +3,82
20 84,5+ 0,07
30 83,6 0,07
40 82,9 +4,03
50 65,3+0,21
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IV.1.5.2. Propiedades térmicas mecanico-dinamicas

(DMTA).

Ademads de las propiedades mecanicas (flexion, impacto) y termomecénicas
(HDT), también se ha determinado el comportamiento del material mediante analisis

térmico mecanico dinamico (DMTA) en condiciones de torsién-cizalla.

La Figura IV.1.11 muestra una representacion gréafica de la variaciéon del
modulo de almacenamiento (G’) en funcién de la temperatura para los diferentes
compuestos gluten/PO desarrollados segin diferentes composiciones. En ellas se
observa que el médulo de almacenamiento (G’) a 40 °C es de 0,7; 1,0; 1,2 y 1,8 GPa para
los compuestos que contienen 10, 20, 30 y 40 % en peso de gluten respectivamente.
Estos resultados estdn en total concordancia con los observados previamente en

relacién al ensayo de flexion.

Las composiciones que contienen una menor cantidad de gluten (10% en peso)
muestran un moédulo de almacenamiento inicial relativamente bajo. Aunque este
contenido de gluten es suficiente para obtener materiales compuestos homogéneos con
una suficiente adhesion de la fibra, las propiedades mecanicas son relativamente
pobres puesto que el gluten acttia s6lo como un material aglutinante para proporcionar

cohesioén al compuesto.

Por otro lado, entre 50 °C y 90 °C se produce una disminucién importante del
moédulo de almacenamiento, aspecto que estd ligado la transicion vitrea (Tg) de la
matriz de gluten [250. 251]. A partir de 50 °C empieza un reblandecimiento de la matriz,
tanto mayor cuanto mayor es el contenido de gluten en los compuestos. Los resultados
obtenidos para los los compuestos con un 40% en peso de gluten se ajustan con los
obtenidos en ensayos de flexién, previamente descritos. La presencia de mayores
cantidades de gluten conduce a una mejor transferencia de tensién, teniendo un efecto
positivo en el rendimiento mecénico. Sin embargo, como el punto de reblandecimiento
del gluten se encuentra en el rango de 70-80 °C, se observa una gran dependencia de

las propiedades mecénicas a medida que aumenta la temperatura.
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Figura IV.1.11. Variacién del médulo de almacenamiento (G’) en funcién de la temperatura
para compuestos gluten/PO con diferentes contenidos en gluten.

Con el andlisis DMTA, se observa que el gluten es muy sensible a las
temperaturas en el rango de 70-80 °C, observdndose una clara disminuciéon en el
modulo de almacenamiento (G’) en este intervalo de temperatura. Esta sensibilidad de
gluten a la temperatura conduce a la disminucion de la estabilidad térmica cuando el
contenido de gluten aumenta. Esta situacion se puede evidenciar a partir de la
observacion de los valores de HDT de los materiales compuestos, previamente
expuestos. La celulosa se caracteriza por una alta estabilidad térmica, mientras que el
gluten sufre un reblandecimiento en el intervalo 70-80 °C. Por esta razén, los materiales
compuestos de alto contenido de celulosa muestran mayor valor HDT si se compara

con materiales compuestos con alto contenido de gluten.

IV.1. Compuestos de gluten/PO procesados por termocompresion 192



IV. Resultados y discusion

IV.1.6. Propiedades de absorcion de agua.

A pesar de las numerosas ventajas que las fibras naturales poseen como sistema
de refuerzo en comparacién con las fibras sintéticas, es importante destacar su
principal inconveniente: las fibras naturales son altamente hidréfilas. La presencia de
grupos hidroxilo en la celulosa, hemicelulosa y lignina, conducen a una elevada
hidrofilidad, permitiendo atraer a las moléculas de agua estableciéndose interacciones
por puentes de hidrégeno. En la Tabla IV.1.4 se resumen los valores relativos al
incremento de masa en los compuestos en funciéon del tiempo y del contenido de

gluten.

Tabla IV.1.4. Evolucién de la ganancia en peso en compuestos de gluten/PO sumergidos en
agua en funcién del tiempo de inmersion.

% en peso de gluten

tiempo (h)

30

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1 39,72 31,02 22,14 19,50 18,51
2 44,00 33,88 28,96 25,06 25,29
3 49,50 41,45 34,97 30,87 30,95
6 58,29 48,50 43,53 39,74 39,93
9 61,24 54,04 51,81 44,75 45,02
24 69,54 63,87 58,92 53,38 53,52
48 75,65 69,38 66,59 59,82 58,02
72 78,09 73,09 69,71 61,60 58,08
154 80,69 79,68 74,55 63,31 58,12
202 80,78 79,83 75,59 63,81 58,15
226 80,90 79,94 76,16 63,87 58,18
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El estudio de la absorcién de agua en los compuestos reforzados con fibras
naturales es un factor fundamental a tener en cuenta para el disefio de los composites y
la determinacién de su ciclo de vida. Los compuestos de fibras naturales sometidos a
atmosferas de alta humedad a menudo absorben agua afectando negativamente a las

propiedades mecanicas, térmicas, etc.

Segun la Figura IV.1.12 se observa que a medida que aumenta el % de PO en la
los compuestos gluten/PO, se produce una mayor absorcion de agua. Esto es debido, a
la naturaleza de la fibra de PO, que al ser un material lignocelulésico presenta un

elevado caracter hidroéfilo.
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Figura IV.1.12. Incremento porcentual de absorcién de agua en compuestos gluten/PO con
diferentes contenidos en gluten, para diferentes tiempos de inmersién en agua.
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IV.1.7. Conclusiones parciales.

El gluten representa una opcién altamente interesante para la obtencién de
compuestos de alto rendimiento medioambiental constituidos por residuos fibrosos de
Posidonia oceanica. Las propiedades adhesivas del gluten son altamente positivas y
permiten, al superar temperaturas del orden de 105-110 °C, la formacién de una matriz
completamente homogénea en la cual, aparecen dispersas de forma aleatoria las

particulas fibrosas derivadas de los residuos de PO.

Si no se alcanza una temperatura minima durante el procesado por
termocompresion, el gluten no llega a cohesionar y se desmorona con facilidad (estado
“en wverde”). Sin embargo, en torno a los 120 °C, se produce un efecto de
entrecruzamiento entre los diferentes residuos de aminoécidos que contienen azufre en
su estructura y ello contribuye, en gran medida a la obtencién de un grado de cohesién

elevado.

Mediante el empleo de gluten como agente ligante o “binder” en compuestos
con residuos lignocelulésicos es posible procesar los materiales mediante técnicas
convencionales de termocompresiéon. A nivel de propiedades mecanicas, destaca la
mejora en la resistencia a flexion a medida que aumenta el contenido en gluten.
Concretamente, los compuestos gluten/PO con un 10% en peso de gluten, se
caracterizan por tensiones de rotura a flexion de 22,2 MPa. Estos valores se
incrementan hasta méas de 40 MPa con un 40% en peso de gluten. En relacién con el
modulo de flexién, se incrementa desde valores en torno a 2,3 GPa para los compuestos
con bajo contenido en gluten (10% en peso) hasta valores cercanos a 4 GPa en,

practicamente, todas las composiciones con contenido superior de gluten aglutinante.

Otro aspecto relevante, es la baja absorciéon de energia que presentan los
diversos compuestos, aunque se distingue una ligera mejoria con el aumento de gluten
en las formulaciones, pasando de valores de 8,33 kJ/m? para los compuestos con 10%
de gluten hasta casi 10 kJ/m?2 en los compuestos con 50% en peso de gluten. De

cualquier manera, estos valores contintian siendo relativamente bajos en comparacién
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con otros materiales de ingenieria debido al elevado contenido de material

lignocelul6sicos en los diferentes compuestos.

El anélisis mediante microscopia electrénica muestra claramente la falta de una
intensa interaccion en la entrecara gluten-PO que, en cierta manera, es responsable de

la baja capacidad de absorciéon de impactos de los materiales obtenidos.

De cualquier manera, merece la pena destacar la validez de la técnica de
termocompresién en la obtencién de compuestos con elevados contenidos de residuos
de fibras de PO con el empleo de un aglutinante de proteina de gluten. Los materiales
compuestos de tipo gluten/PO obtenidos ofrecen un buen equilibrio de propiedades
mecdanicas y, si bien, no presentan unas propiedades a impacto excelentes, su uso en
forma de tableros aglomerados para aplicaciones con escasa responsabilidad mecanica
y con potencial aislamiento térmico y actstico, amplia las posibilidades de

revalorizacion de los residuos de PO.
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IV.2.1. Introduccion.

El presente capitulo resume los principales resultados obtenidos durante la
caracterizacién previa, procesado y caracterizacion de materiales compuestos basados
en fibras de Posidonia oceanica y matriz polimérica basada en BioPE, compuestos
denominados BioPE/PO. Los compuestos realizados mediante inyeccién contienen un
5, 10, 20, 30 y 40% en peso de PO. Dichos compuestos seran comparados con una
muestra de biopolietileno sin carga. La caracterizacion tanto de la materia prima por
separado como de los diferentes materiales compuestos desarrollados se ha realizado
mediante una completa bateria de ensayos basados en técnicas térmicas (DSC y TGA),
mecdanicas (flexién, tracciéon, impacto y dureza), termomecénicas (indice de fluidez,
HDT, DMA y TMA), morfolégicas (microscopia 6ptica y SEM) y finalmente estudio de

la absorcién de agua (water uptake).

IV.2.2. Caracterizacion previa de

materiales de partida.

Tanto la matriz polimérica basada en biopolietileno como la PO se han
caracterizado previamente a su uso mediante ensayos térmicos de calorimetria
diferencial de barrido (DSC) y mediante termogravimetria (TGA). En el caso del BioPE,

el anélisis se ha realizado a partir de la granza.

En primer lugar, se muestra el ensayo realizado sobre la matriz polimérica de
BioPE. La Figura IV.2.1 muestra como el DSC del BioPE posee un pico endotérmico
cuyo pico indica una temperatura de fusién situada en 139 °C. La integral normalizada
del proceso endotérmico de fusion posee un valor de 132 J/g. Ademas, la gréfica
aporta informacién del proceso de degradacion termo-oxidativa, apareciendo el inicio

de un proceso exotérmico alrededor de los 244 °C.
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Figura IV.21. Grafico calorimétrico DSC del BioPE sometido a programa térmico de
calentamiento dindmico.

En cuanto al termograma TGA Figura IV.2.2 obtenido sobre el BioPE, éste nos
aporta informacion sobre las temperaturas de degradacion del material. Se puede
apreciar como a partir de los 340 °C se inician los procesos de descomposicion del
material, lo que repercute en una pérdida de masa. Dicho proceso de descomposicion
del BioPE finaliza alrededor de los 510 °C, implicando una pérdida de masa superior al
94%. El punto de inflexién durante este proceso de degradacion se encuentra a los 493
°C, temperatura tomada como referencia como punto de maxima velocidad de
descomposicion. El 6% de la masa restante presente en el crisol se debe a cenizas y

residuo no degradado durante el calentamiento.
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Figura IV.2.2. Grafico termogravimétrico TGA de BioPE sometido a programa térmico de
calentamiento dinamico hasta descomposicion

Por tanto, en lineas generales la caracterizacién térmica del BiopE indica que el
pico de fusién esta situado en 139 °C y empieza a sufrir una degradaciéon termo-
oxidativa a una temperatura de 244 °C. Los procesos de pérdida de masa, no se inician

hasta superados los 340 °C.

En cuanto a la caracterizacion previa de la PO, como se ha comentado en
anteriores apartados, el analisis mediante DSC no aporta informacién sustancial, ya
que no experimenta transiciones térmicas similares a las de los tipicos polimeros. No
ocurre lo mismo con el TGA, ya que esta aporta multiple informacién sobre los
diferentes procesos de degradaciéon presentes en la PO. En la Figura IV.2.3 se puede
apreciar como el termograma realizado sobre la PO tal cual es recolectada muestra una
pérdida de masa correspondiente al 10% debido a la presencia de humedad y cuya

temperatura de inicio empieza alrededor de los 100 °C. Posteriormente, a partir de los
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250 °C se puede apreciar la descomposicion de dos componentes presentes en la PO

como son la celulosa y la hemicelulosa. Dicho pico se solapa con un tercero, apreciable

por un cambio de pendiente de la curva, perteneciente a la descomposiciéon de la

lignina. Dicho proceso de degradacién finaliza en torno a los 550-600 °C.
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Figura IV.2.3. Grafico termogravimétrico TGA de Posidonia oceanica sometida a programa

térmico de calentamiento dinamico hasta descomposicién

IV.2. Compuestos BioPE/PO procesados por inyeccion

202



IV. Resultados y discusion

IV.2.3. Propiedades térmicas de

compuestos BioPE/PO.

lv.2.3.1 .
DSC.

Propiedades térmicas obtenidas mediante

A continuacién, se muestran los resultados obtenidos mediante DSC sobre los
diferentes materiales compuestos basados en PO y BioPE. La Figura IV.2.4 muestra los
graficos calorimétricos superpuestos tanto para el BioPE sin carga, tomado como

referencia, como para los compuestos BioPE/PO inyectados con un 5, 10, 20, 30 y 40%
en peso de PO.

Nexo

Figura IV.2.4. Graficos DSC de compuestos BioPE/PO sometidos a programa térmico de
calentamiento dindmico.
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Si se comparan los resultados de los diferentes materiales compuestos con el
BioPE sin carga se puede apreciar cémo, los dos parametros mds relevantes,
temperatura de fusion y el calor de fusién, apenas sufren variacion. La Tabla IV.2.1
resume los resultados obtenidos. En cuanto a la temperatura de fusion, las muestras
con cargas de PO llegan a ser unos 3 °C superiores respecto a la muestra sin
tratamiento. Esto puede ser debido a la presencia de grupos fenélicos presentes en la
PO 2. En cuanto a la temperatura de degradacion observada mediante las
calorimetrias, se puede apreciar como tiene la misma tendencia. Las muestras con PO
poseen una escasamente superior temperatura de degradaciéon. Algunos autores han
estudiado mediante DSC muestras con PO obteniendo resultados similares [2%3l. Por
otra parte, el calor de fusién ligado a este proceso endotérmico comprende valores
entre los 104 J/ g y los 138 ]/ g, siendo diferencias de calor de fusién poco significativas.
Esto indica que la adiciéon de PO a la matriz de BioPE no causa un descenso
significativo en las propiedades térmicas de los compuestos, sino que ademaés la

presencia de antioxidantes naturales puede tener efectos positivos.

Tabla IV.21. Resumen de las propiedades térmicas obtenidas mediante DSC para el
biopolitileno y los diferentes materiales compuestos BioPE/PO.

Temperatura i4
% en peso de PO Temp, de fusién (°C) Degradacion (°C) Cal(oAr};l ejilis)lon
1/ B
0 137,4 232,5 132,6
5 140,2 233,5 109,4
10 140,5 233,8 137,6
20 138,8 233,8 104,4
30 138,3 233,9 138,7
40 138,4 233,9 109,9
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IV.2.3.2. Propiedades térmicas obtenidas mediante

TGA.

Respecto al andlisis realizado a los diferentes materiales compuestos mediante
TGA, aqui si se aprecia una notable diferencia entre el BioPE sin carga y los materiales
compuestos BioPE/PO. Mientras que el BioPE solo muestra un proceso de degradaciéon
perteneciente a la propia degradacién de las cadenas de enlaces C-H, los materiales
compuestos ofrecen los escalones correspondientes a la propia matriz polimérica, como
se ha explicado para el BioPE y la degradacién de los principales componentes de la

PO (celulosa, hemicelulosa y lignina).

Figura IV.2.5. Termogravimetrias de BioPE y compuestos BioPE/PO sometidos a programa
térmico de calentamiento dindmico hasta su descomposicion.
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En la Tabla IV.2.2 se resumen los datos pertenecientes al primer escalén visible
en la degradacién de las muestras, mientras que la Tabla IV.2.3 muestra los datos del

segundo escalon.

Tabla IV.2.2. Resumen de las propiedades térmicas obtenidas en el primer escalén de
degradacién del TGA para el BioPE y los diferentes materiales compuestos BioPE/PO.

Ratio Masa
Residual (%)

% en peso de PO Temp. Inicial (°C) Temp. Final (°C)

5 250,0 390,5 4,9
10 250,0 390,5 8,9
20 250,0 390,5 12,1
30 250,0 390,5 13,2
40 138,4 390,5 14,8

Tabla IV.2.3. Resumen de las propiedades térmicas obtenidas en el segundo escalén de
degradacién del TGA para el BioPE y los diferentes materiales compuestos BioPE/PO.

% en peso de PO Temp. Inicial (°C) Temp. Final (*C) 153 aslig)uﬁa(soz)
0 389,5 520,4 92,8
5 390,5 520,4 86,1
10 390,7 521,0 74,3
20 391,1 519,7 70,4
30 390,4 518,2 68,7
40 392,1 521,3 61,5
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Los resultados mostrados en las dos tablas anteriores, indican cémo las
muestras con PO empiezan a perder masa alrededor de los 235 °C finalizando el
proceso de degradacion cerca de los 520 °C. Los datos correspondientes al primer
escalon pertenecen a la degradaciéon de la PO. Sin embargo, hay que destacar que, en
todos los compuestos desarrollados, la temperatura inicial de degradaciéon del primer
escalén, se incrementa por encima de los 15 °C. Esto sugiere que la estabilidad térmica
que proporciona la PO dentro de la matriz polimérica de BioPE es mayor. Como es de
esperar, a medida que el contenido de PO aumenta en los compuestos, el ratio de

pérdida de masa es superior.

En cuanto al segundo escaldn, éste corresponde a la degradacién de las cadenas
poliméricas presentes en el BioPE. Como puede apreciarse en la grafica y en las tablas,
la temperatura de inicio de la degradaciéon se encuentra en torno a los 350 °C,
perdiendo practicamente el 92% de la masa alcanzados los 520 °C. De la misma forma
que se aprecio en el escalén perteneciente a la degradacién de la PO, el inicio de este
segundo proceso degradativo se incrementa desde los 350 °C hasta por encima de los
390 °C. Por lo tanto, parece existir un efecto sinérgico mediante el retraso de los
procesos de degradacion tanto de la PO como de la matriz de BioPE, como

consecuencia de la presencia de compuestos fendlicos presentes en la propia PO [2%41.

IV.2.4. Propiedades mecanicas de

compuestos BioPE/PO.

IV.2.4.1. Propiedades mecanicas a flexion.

En el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos en las técnicas de
caracterizacién mecdanica utilizadas para cada una de las muestras de los compuestos

BioPE/PO obtenidos por inyeccion con diferentes contenidos en fibra de PO.

De la misma forma que se ha procedido con el capitulo correspondiente a los

compuestos gluten/PO, el andlisis de los resultados obtenidos en el ensayo de flexion
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de las diferentes probetas de cada uno de los materiales fabricados, permite determinar
la resistencia a la rotura en flexiéon y el médulo eléstico a flexién. El valor que se
muestra para cada pardmetro de la Tabla IV.2.4 surge como media de un minimo de 5

ensayos para cada compuesto.

Tabla IV.2.4. Resumen de las propiedades mecanicas a flexién de compuestos BioPE/PO en
funcién del contenido en peso de PO.

Resistencia Maxima a

% en peso de PO Flexion (MPa) Moédulo Flexién (MPa)
0 23,0+£04 723 +12,6
5 254+05 888 +22,0
10 27,0+£0,3 1037 +25,7
20 29,8+0,2 1190+ 22,9
30 30,3+0,2 1430 £32,3
40 30,8+0,3 1762 £22,6

Con el objetivo de facilitar la comprensién y visualizaciéon de los resultados
obtenidos los valores de la resistencia a la rotura a flexién se representan en la Figura
IV.2.6. Se puede apreciar como comparados con la muestra sin carga de fibras de PO
todos los compuestos poseen mayor resistencia a la rotura. El mdximo valor se alcanza

con un 40% en peso de PO con una resistencia de 30,8 MPa.
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Figura IV.2.6. Representacion grafica de los valores de resistencia a rotura de los compuestos
BioPE /PO sometidos a flexiéon.
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Figura IV.2.7. Representacion grafica de los valores de médulo de flexién de los compuestos
BioPE /PO sometidos a flexion.
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Por otra parte, la representaciéon grafica del médulo de flexion Figura IV.2.7
permite observar facilmente cémo, al igual que lo observado con la resistencia maxima,
el mayor valor del médulo de flexién, se obtiene para el compuesto con un 40% en
peso de PO. Dicho compuesto posee un médulo de 1762 MPa, lo que supone un

incremento de més de un 140% respecto al valor del BioPE sin PO.

IV.1.3.2. Propiedades mecanicas a traccion.

En cuanto al ensayo mecanico de traccién, los principales pardmetros se
resumen en la Tabla IV.2.5. De la misma forma que se ha observado mediante el
ensayo de flexion, se puede apreciar, como a medida que los compuestos poseen
mayor porcentaje de PO las propiedades mecénicas resistentes aumentan, tal y como se
aprecia en el médulo de traccion. No se distingue un cambio significativo, sin embargo,
en la resistencia maxima, permaneciendo en valores muy similares respecto al BioPE
sin cargar. Finalmente, las propiedades ductiles si se ven fuertemente reducidas, tal y

como se aprecia en los valores del alargamiento.

Tabla IV.2.5. Resumen de las propiedades mecénicas a tracciéon de compuestos BioPE/PO en
funcién del contenido en peso de PO.

% en peso de PO M(’)dul(()l\sllle);f)raccién Res;i’;e;liéilh;[hiﬁg?a a Alargamiento (%)
0 373,0+8,6 19,6 £0,2 520,1+8,8
5 392,2+221 179+1,4 189+1,7
10 456,8 + 15,6 18,9+0,9 105+2,8
20 473,6 + 14,6 194+0,5 71+0,5
30 521,9 £10,0 19,5+0,1 54+03
40 600,9 £19,8 18,9+0,5 33+14
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Con el fin de facilitar la comparativa de los resultados obtenidos, la Figura
IV.2.8 muestra la representacion grafica de los valores de médulo de traccion. Tal y
como se aprecia, el valor del médulo de tensién del BioPE sin cargar esta cercano a los
373 MPa. Este valor aumenta hasta valores del 521 MPa y 600 MPa, para las muestras

con un 30 y un 40% en peso de fibra de PO, lo que supones incrementos de mas del 40
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Figura IV.2.8. Representacion grafica de los valores de mddulo de tracciéon de los compuestos
BioPE/PO.

En lo que respecta a la tensiéon maxima de rotura, los valores permanecen,
interesantemente, practicamente constantes en torno a los 18-19 MPa para todos los
compuestos Figura IV.2.9. Esto indica que, aunque haya habido un brusco descenso de
las propiedades ductiles del compuesto, tal y como muestra el % de alargamiento, la

tension maxima permanece constante.
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Figura IV.2.9. Representacién grafica de los valores de resistencia maxima de los compuestos
BioPE/PO.

Por su parte, la elongacion o alargamiento a la rotura de los compuestos es
notablemente inferior respecto a la muestra de BioPE sin cargar Figura IV.2.10.
Mientras que el material referencia posee un alargamiento del 520%, la muestra con un
40% en peso de fibra de PO alcanza solamente un alargamiento del 3,3%. Esta
reduccion del alargamiento es tipica de los sistemas de polimeros cargados con
particulas o fibras con una pobre o baja compatibilidad entre los componentes, dando
lugar a un efecto concentrador de tensiones por parte de las fibras, como consecuencia

de la no transmision de las cargas a la matriz polimérica [295].
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Figura IV.2.10. Representaciéon grafica de los valores de porcentaje de alargamiento de los
compuestos BioPE/PO.

IV.1.3.3. Propiedades mecanicas a dureza.

En este apartado se muestran los resultados correspondientes a la
caracterizaciéon mecénica mediante el ensayo de dureza, concretamente con durémetro
Shore y escala D. Los resultados mostrados en la Tabla IV.2.6 surgen como un valor

promedio de un minimo de cinco medidas por muestra.

Los resultados obtenidos mediante la medida de la dureza Shore D, estan en
concordancia con la tendencia observada mediante el ensayo de traccion y flexiéon
explicados anteriormente. La adicion de fibras de PO tiende a reforzar mecanicamente
las propiedades de los compuestos, creando materiales mds resistentes y mas duros,
debido al efecto de refuerzo otorgado por las fibras de PO 29, 297]. Con la incorporacién
de un 40% de fibras de PO se consigue un incremento de mas del 11% respecto a la
muestra de BioPE sin cargar. La representacion grafica de los resultados se muestra en

la Figura IV.2.11.
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Tabla IV.2.6. Resumen de la dureza Shore D de compuestos BioPE/PO en funcién del
contenido en peso de PO.

% en peso de PO Dureza Shore D

0 54,8 +1,6
5 55,6 +1,5
10 570+14
20 59,4+1,5
30 61,0+1,2
40 62,0+1,2
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Figura IV.2.11. Representacion gréfica de los valores de dureza Shore D de los compuestos
BioPE/PO.

IV.1.3.3. Propiedades mecanicas a impacto.

Finalmente, las propiedades mecanicas de los compuestos desarrollados con

fibras de PO y matriz de biopolietileno se completan mediante el estudio de la energia
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absorbida en el ensayo de Impacto Charpy. En la Tabla IV.2.7 se resumen los datos de
resiliencia obtenidos en las diferentes muestras. Dicho resultado surge de dividir la
energia de impacto de cada una de las muestras entre su seccién. Esta seccion, tal y
como se ha determinado en el apartado experimental es de 10 mm de anchura por 4
mm de espesor, ya que son las dimensiones especificadas por la normativa
correspondiente. Los resultados que se muestran son el promedio de un minimo de

cinco muestras por material.

Tabla IV.2.7. Resumen de la absorcién de energia en el ensayo de impacto Charpy de
compuestos BioPE/PO en funcién del contenido en peso de PO.

% en peso de PO Resiliencia (kJ/m?)
0 2,63+0,14
5 2,44+0,14
10 2,46+1,5
20 2,55+0,03
30 2,64+0,3
40 2,28 +0,04

Tal y como se puede observar en la anterior tabla, la resiliencia de los
materiales, en funcién del % de fibra de PO anadida, se mantiene en valores mas o
menos constantes. Dichos valores apenas varian, por ejemplo, entre un BioPE sin carga
y un BioPE cargado con un 40% de fibra de PO, dicha diferencia es inferior a los 0.35

kJ/m2, lo que representa menos de un 14% de diferencia.

Si se tiene en cuenta que en el anterior ensayo de traccion el % de alargamiento
disminuye drasticamente como consecuencia de la adicién de fibras, en principio, se
podria esperar que en el ensayo de impacto Charpy tuviera la misma tendencia. Por
tanto, sorprenden positivamente los valores mas o menos constantes. La resiliencia de

las probetas, relacionadas con la cohesién de las particulas presentes en el material
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compuesto, indica coémo, a pesar de haber afiadido un 40% de fibras de PO, la cohesién
entre materiales parece estar en cantidades 6ptimas. La adicién de mayores cantidades
de fibra, podria repercutir en un déficit de matriz polimérica capaz de embeber y
absorber toda la fibra presente, dando como consecuencia, un notable descenso en la
tenacidad de las probetas. La representacion gréfica de los resultados de la Tabla

IV.2.7 se pueden observar en la Figura IV.2.12.
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Figura IV.2.12. Representacion gréfica de los valores energia de impacto de los compuestos
BioPE/PO sometidos a impacto Charpy.
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IV.2.4. Morfologia fractura compuestos

BioPE/PO.

La morfologia de las superficies fracturadas en las probetas ensayadas en el test
de impacto Charpy se ha evaluado utilizando microscopia 6ptica (mediante la toma de
imagenes a 8x, 16x y 25x) y microscopia electronica de barrido (SEM) (tomando
imagenes a 500x, 1000x y 2000x). Mediante estas técnicas, y sobretodo, con la gran
resoluciéon aportada por el microscopio SEM, se puede revelar si la cohesion entre las
fibras de PO afiadidas, de naturaleza hidrofilica, y la matriz polimérica de BioPE, de
naturaleza hidrofébica, es 6ptima. Finalmente se puede establecer una correlaciéon

entre los resultados mecanicos y las imagenes de morfologia obtenidas.

IV.2.4.1. Morfologia fracturas compuestos mediante

lupa estereomicroscopica.

En las siguientes figuras se representan las diferentes imagenes obtenidas
mediante la lupa estereomicroscépica para el propio BioPE y los diferentes compuestos
desarrollados BioPE/PO. De izquierda a derecha se muestran las imagenes a 8x, 16x y
25x para cada una de las muestras. Mediante estas imagenes, se puede apreciar, en
primer lugar, cémo la fractura del BioPE sin ningtn tipo de carga, posee una superficie
lisa, pero con un ligero desgarro de material en las inmediaciones de la superficie de
fractura, como consecuencia de la ductilidad de la probeta. A medida que se analizan
los diferentes compuestos, se aprecia el aumento de la densidad de pequefias fibras de
PO en la superficie de los compuestos. En las muestras con elevados contenidos de PO
(30 y 40%), se puede observar como la gran proporcion de fibras presentes en los
compuestos, repercute en una superficie mas rugosa y abrupta que las muestras con
bajo porcentaje de fibra de PO. No obstante, mediante esta técnica no es posible

estudiar la posible falta de cohesion entre fibras y polimeros.
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Figura IV.2.13. Iméagenes de microscopia Optica a 8x, 16x y 25x para la muestra de
biopolietileno.

Figura IV.2.14. Imagenes de microscopia 6ptica a 8x, 16x y 25x para el compuesto BioPE/PO
con un 5% de fibra de PO.

Figura IV.2.15. Imagenes de microscopia 6ptica a 8x, 16x y 25x para el compuesto BioPE/PO
con un 10% de fibra de PO.

Figura IV.2.16. Imagenes de microscopia 6ptica a 8x, 16x y 25x para el compuesto BioPE/PO
con un 20% de fibra de PO.

IV.2. Compuestos BioPE/PO procesados por inyeccién 218



IV. Resultados y discusion

Figura IV.2.17. Imagenes de microscopia 6ptica a 8x, 16x y 25x para el compuesto BioPE/PO
con un 30% de fibra de PO.

"y

Figura IV.2.18. Imagenes de microscopia 6ptica a 8x, 16x y 25x para el compuesto BioPE/PO
con un 40% de fibra de PO.

IV.2.4.2. Morfologia fractura compuestos mediante
SEM.

Con el objetivo de estudiar la morfologia y la cohesion entre fibra y matriz, de
la superficie fracturada del BioPE y de los compuestos BioPE/PO desarrollados se ha
empleado microscopia electrénica de barrido (SEM) a diferentes aumentos. Esta
técnica, con imédgenes a 500x, 1000x y 2000x es capaz de revelar la posible interaccién
entre la fibra y la matriz. De esta forma se puede llegar a correlacionar las propiedades

mecdanicas obtenidas en el apartado anterior con las imagenes obtenidas.

Las siguientes figuras muestran, de izquierda a derecha, las imagenes obtenidas
mediante SEM a 500x, 1000x y 2000x para las diferentes muestras estudiadas. La Figura
IV.2.19 muestra las superficies de fractura a diferentes aumentos, correspondientes al
propio BioPE sin ningtn tipo de carga. Se puede apreciar cémo, la superficie se
caracteriza por ser lisa, sin apenas discontinuidades y con solamente un poco de

desgarro por deformacion plastica del material apreciable a 1000x y 2000x. Dicha
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superficie lisa y sin apenas deformacién plastica es tipica de polimeros sin cargas con

propiedades de tenacidad medias-bajas.

)

Figura IV.2.19. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) para la muestra de BioPE
a diferentes aumentos, a) 500x, b) 1000x y c) 2000x.

a) | b) )

Figura IV.2.20. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) para el compuesto
BioPE/PO con un 5% de fibra de PO a diferentes aumentos a) 500x, b) 1000x y c) 2000x.

La Figura IV.2.20 muestra la superficie de fractura del compuesto de BioPE y
un 5% de fibra de PO. A 500x es posible apreciar la existencia de fibras dentro de la
matriz de BioPE. La entrecara, tal y como se aprecia en mayor detalle en las imagenes a

1000x y 2000x, es 6ptima, existiendo una buena interaccién entre la poca cantidad de
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fibra y la matriz polimérica. Como consecuencia del bajo contenido de fibra, el material

actta de forma cohesionada, siendo capaz de soportar test como el impacto Charpy.

Figura IV.2.21. Imégenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) para el compuesto
BioPE/PO con un 10% de fibra de PO a diferentes aumentos a) 500x, b) 1000x y c) 2000x.

Con un contenido de fibra de PO del 10% Figura IV.2.21, la morfologia de la
superficie fracturada es muy similar. Al haber mayor contenido de fibra y menor de
matriz polimérica, se puede apreciar, en las imagenes a 1000x y 2000x un ligero
incremento de los fenémenos de entrecara. Existe una menor cohesion entre la fibra y

la matriz. Estas muestras poseen una resiliencia del 2,45 kJ/m2.

a)

Figura IV.2.22. Imdagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) para el compuesto
BioPE /PO con un 20% de fibra de PO a diferentes aumentos a) 500x, b) 1000x y c) 2000x.
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En las imagenes correspondientes a la muestra con un 20% de fibra de PO
Figura IV.2.22 ya se aprecia la gran proporcion de fibra presente en el compuesto. Tal y
como se observa en la imagen a 500x, existen huecos pertenecientes a fibras, que
debido al déficit de matriz polimérica envolviéndolas, se han despegado durante el
proceso de rotura a impacto. En las imagenes a 1000x y 2000x, se puede apreciar la baja
interaccién en la entrecara, aunque si bien es cierto que esta no crece en tamafio

respecto a la muestra con un 10% de fibra de PO, lo que justifica que la tenacidad en el

ensayo de impacto Charpy sea muy similar.

)

Figura IV.2.23. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) para el compuesto de
biopolietileno y un 30% de fibra de PO a diferentes aumentos a) 500x, b) 1000x y c) 2000x.

En la muestra con un 30% de fibra de PO Figura IV.2.23 se aprecia la gran
cantidad de fibras de PO presentes en todas las direcciones sin una orden aparente. La
gran cantidad de fibras se traduce en un menor contenido de matriz de BioPE, lo cual
se puede apreciar en algunas de las fibras. Parte de las fibras son despegadas durante
el proceso de rotura, tal y como se aprecian en los huecos de la imagen a 500x. En las
imagenes de mayores aumentos, de nuevo se aprecia baja interaccién en la entrecara
entre la fibra y la matriz, pero el hueco u holgura es muy similar al observado en

anteriores muestras.
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Figura IV.2.24. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) para el compuesto de
biopolietileno y un 40% de fibra de PO a diferentes aumentos a) 500x, b) 1000x y c) 2000x.

Finalmente, la muestra con un contenido de fibra del 40% Figura IV.2.24
muestra como la gran cantidad de fibras dificulta que todas estas estén embebidas por
la propia matriz de BioPE. Algunas de estas fibras, tal y como se aprecia en las
imagenes, situadas de forma horizontal en la imagen, poseen una baja cohesiéon con la
matriz, quedando éstas sin una buena cohesién con la matriz. Aunque este efecto no se
ha visto repercutido en un descenso de las propiedades tenaces de las muestras en el
ensayo de impacto Charpy, si da una idea de que se ha llegado a la maxima proporcién
posible entre fibra y matriz, ya que mayores cantidades de fibra impedirian la correcta

adhesion con un déficit de matriz polimérica.

IV.2.5. Propiedades termo-mecanicas.

En el siguiente apartado se completa la caracterizacién de los compuestos
desarrollados mediante unas técnicas que nos aportan informacién mecdnica bajo la
influencia del efecto de la temperatura. Los polimeros y los materiales compuestos de
matriz termoplastica como los estudiados en el presente apartado, son materiales cuyas
propiedades finales van a depender en gran medida de la variable temperatura. Por

tanto, las siguientes técnicas: ensayo de flexion térmica (HDT), andlisis térmico
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mecdanico dindmico en condiciones de torsién-cizalla (DMTA) y anélisis termomecanico
(TMA), nos proporcionan informacién sobre transiciones térmicas y propiedades
mecdnicas de los materiales compuestos BioPE/PO. Ademas de estas técnicas, también
se ha estudiado el indice de fluidez (IMF) de los diferentes compuestos BioPE/PO
cargados con diferentes contenidos de PO, con el objetivo de estudiar la procesabilidad

de dichos compuestos.

IV.2.5.1. Propiedades de flexion bajo carga, HDT.

El presente apartado muestra los resultados obtenidos mediante el ensayo de
flexion térmica tanto del BioPE como de los materiales compuestos. Los resultados se

resumen en la Tabla IV.2.8.

Tabla IV.2.8. Resumen de la temperatura de flexion térmica (HDT) de compuestos BioPE/PO
en funcién del contenido en peso de PO.

% en peso de PO Temperatura de flexion térmica, HDT (°C)
0 51,8+1,9
5 53,6 +0,8
10 53,4+0,2
20 53,4+1,5
30 56,2+ 0,4
40 55,2+ 0,6

En la caracterizacion termomecanica mediante la temperatura HDT se puede
observar como a medida que se aumenta el contenido de fibra de PO presente en los
compuestos, la temperatura de HDT aumenta. La mayor proporcién de fibras de PO

otorga a los compuestos una mayor resistencia a flexiéon térmica. Las muestras con un
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30 y 40% de fibra de PO tienen valores un 8,5% y un 6,5% superiores a los del BioPE. La
matriz polimérica de BioPE, al tratarse de un material termopléstico, posee unas
propiedades mecanicas més influenciables por el efecto de la temperatura. A partir de
los resultados presentes en la Tabla IV.2.8 se lleva a cabo la representacién gréfica de

la Figura IV.2.25.

65 T T T T T T T T

N
N

Temperatura HDT (°C)

M R
NI i

TTHs

QUM

S ARt

5 10 20 30
% Posidonia Oceanica

Figura IV.2.25. Representacion grafica de los valores de temperatura de flexién térmica (HDT)
para los diferentes compuestos BioPE/PO.

IV.2.5.2. Propiedades térmicas mecanico-dinamicas
(DMTA).

Las propiedades térmicas mecanico-dindmicas se han evaluado mediante un
ensayo DMTA en un redmetro oscilatorio sometiendo las probetas solidas a
condiciones de torsién-cizalla. En las siguientes gréficas se representan tres variables:
modulo de almacenamiento (G’), médulo de pérdidas (G”) y angulo de desfase (6). En
color rojo se representa G’, en color azul G” y en color negro 6. Mediante este tipo de
analisis podemos observar la influencia de la temperatura en las propiedades

mecanicas de los compuestos.
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Figura IV.2.26. Representaciéon grafica de la variaciéon de G, G” y angulo de desfase () en
funcién de la temperatura para BioPE.

El BioPE posee una transicion vitrea alrededor de los -125 °C. Segun la técnica
DMTA puede ser determinado mediante tres formas: (I) el pico que aparece en la curva
del angulo de desfase (), (II) el pico que aparece en G” y (III) en el punto de inflexién
de la caida de las propiedades mecanicas de G". Aunque en funcién de los tres criterios
utilizados puede haber pequefias diferencias, la Ty del material virgen se sittia en los -
125 °C. Dicha transicion repercute en un descenso de las propiedades mecéanicas del
material, tal y como se aprecia en G'. Una vez traspasada esta temperatura, las
propiedades mecanicas se mantienen de una forma ligeramente constante, hasta
temperaturas superiores a los 40-50 °C donde el material empieza a reblandecer por

efecto de la temperatura.

Los compuestos BioPE/PO con porcentajes de fibra de PO entre un 5y un 40%
estdn analizados entre -50 °C y 100 °C. Por tanto, la transicion vitrea de la matriz de
BioPE no puede observarse, aunque debido a encontrarse a una temperatura por
debajo de los -125 °C, las posibles variaciones por adicion de fibras de PO en esta
transiciéon son limitadas. En lineas generales se puede apreciar cémo las propiedades

mecénicas disminuyen ligeramente a medida que aumenta la temperatura. Esto es
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debido a la mayor movilidad de las moléculas poliméricas por efecto del

calentamiento.

El médulo de almacenamiento (G’), en lineas generales, a temperatura ambiente
de 25 °C supera los 900 MPa. Dicho valor va reduciéndose progresivamente por efecto
de la temperatura y a 100 °C su valor se ha reducido hasta 225 MPa, tal y como se

aprecia en la evolucién de G’. Este hecho indica un claro reblandecimiento provocado

por la temperatura.
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Figura IV.2.27. Representacion grafica de la variacién de G', G” y angulo de desfase (8) en un

compuesto BioPE/PO con un 5% de PO.
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Figura IV.2.28. Representacion gréfica de la variaciéon de G', G” y angulo de desfase (8) en un
compuesto BioPE/PO con un 10% de PO.
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Figura IV.2.29. Representacion grafica de la variacion de G, G” y angulo de desfase (6) en un
compuesto BioPE/PO con un 20% de PO.
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Figura IV.2.30. Representacion gréfica de la variaciéon de G', G” y angulo de desfase (8) en un
compuesto BioPE/PO con un 30% de PO.
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Figura IV.2.31. Representacién grafica de la variacion de G, G” y angulo de desfase (6) en un
compuesto BioPE/PO con un 40% de PO.

Las composiciones que contienen mayor proporcion de fibra de PO, muestran
un comportamiento mecanico mas rigido y con mayores propiedades mecénicas, tal y
como se observa mediante la representaciéon de G'. Las fibras de PO acttan reforzando

el material compuesto, y haciendo que éste posea un comportamiento mecanico menos
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influido por el calentamiento, ya que la fibra de origen celulésico posee menor
influencia de la temperatura que la matriz polimérica. Con el objetivo de visualizar
mejor como influye el contenido de PO en las propiedades mecénicas a torsion-cizalla
de los compuestos BioPE/PO, en la Figura IV.2.32 se representa tnicamente la

evolucién de G’en funcién de la temperatura.
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Figura IV.2.32. Representacion grafica de la variacién del médulo de almacenamiento, G” para
los diferentes materiales compuestos BioPE/PO.

El rango de temperaturas representado solamente alcanza los -50 °C por un
lado porque no parece probable que la adicion de fibras de PO repercuta en variaciones
en la transicién vitrea significativas, y, por otro lado, porque no se espera que los
materiales compuestos desarrollados trabajen en rangos de temperatura inferiores en
su uso durante la vida real. A estas bajas temperaturas, los materiales se caracterizan
por poseer propiedades mecanicas muy elevadas, con valores de G" superiores a los
1700 MPa. No obstante, esto repercute en una fragilizacion del material, lo cual
disminuye su aplicabilidad real. A medida que la temperatura va incrementandose,

debido a la movilidad de las moléculas poliméricas 2%, las propiedades mecanicas
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disminuyen hasta alcanzar la temperatura de fusién (no representadas en el grafico).
Todos los compuestos BioPE/PO, a una temperatura de trabajo de 25 °C poseen
mayores propiedades mecanicas (G’) que el BioPE sin cargar. Solamente una adicién de
un 5% de PO repercute en un incremento de mas del 46%, mientras que, en el caso mas
favorable, con un 40% de PO, G’ es practicamente un 120% superior. El
comportamiento evidencia el efecto reforzante aportado por las fibras de PO y estd en
concordancia con los resultados mecénicos obtenidos en anteriores test, como ensayos
de flexién, tracciéon, dureza, etc. También es remarcable como la diferencia en el valor
de G’ entre los compuestos con un 30% y un 40% de fibra de PO, es practicamente
inexistente. Dicha tendencia, también observable en anteriores pruebas mecdanicas,
indica que mayores adiciones de fibra no repercutirian en un incremento sustancial de

las propiedades mecanicas del material.

IV.2.5.3. Propiedades termo-mecanicas (TMA).

El ensayo termo-mecanico (TMA) se utiliza para medir el desplazamiento de
una muestra en funcién de una temperatura y fuerza aplicada. El TMA puede aportar
informacion acerca de la expansion lineal del material, asi como de posibles
transiciones térmicas, como la transicion vitrea. Puesto que el anterior ensayo DTMA
ha aportado informacion sobre la transiciéon vitrea del material, y suponiendo que las
adiciones de las fibras de PO no influyen en gran medida en esta transiciéon, los
ensayos TMA se han llevado a cabo desde -50 °C hasta 60 °C. Por tanto, el principal
objetivo de este ensayo es medir el coeficiente de dilatacion térmica de los diferentes
materiales, medidos en pm/m °C. Los resultados obtenidos se plasman en la Tabla
IV.2.9. Con el fin de visualizar mejor los resultados obtenidos, se representa en la
Figura IV.2.33 el coeficiente de dilataciéon térmica lineal (CDTL) en funcién del
porcentaje de fibra de PO afiadida en los compuestos BioPE/PO. Tal y como se puede
apreciar, a medida que se aumenta el contenido de fibra de PO el coeficiente de
dilatacién térmica disminuye. Mientras que un BioPE posee un coeficiente de 127,2
pm/m °C, una muestra con un 40% de fibra de PO posee un valor inferior a 92 pm/m

°C. Por tanto, la adicion de fibras de PO aporta una mayor estabilidad térmica a las
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muestras, dilatando menos en funcién de los incrementos de temperatura. Este efecto
puede ser beneficioso en tal de garantizar la correcta estabilidad dimensional de los

materiales compuestos.

Tabla IV.2.9. Resumen del coeficiente de dilatacion térmica de compuestos BioPE/PO en
funcién del contenido en peso de PO.

% en peso de PO Coef. Dilatacion Térmica(pm,/m 2C)
0 127,2
5 123,8
10 115,6
20 111,6
30 95,94
40 91,73
150 T T T T T T T T

125 +
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Coeficiente Dilatacién térmica (um/m °C)
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Figura IV.2.33. Representacion grafica del coeficiente de dilatacién térmica para los diferentes
materiales compuestos BioPE/PO.
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IV.2.5.4. Indice de fluidez (MFI)

Para finalizar la caracterizacion termo-mecédnica de los materiales compuestos y
del BioPE, se ha estudiado el indice de fluidez (MFI). Este analisis reoldgico mide la
cantidad de masa de polimero fundido que fluye a través de una boquilla determinada

con una presion y temperatura constante durante 10 minutos.

Este ensayo realizado tanto para el material de partida (BioPE) como para los
materiales compuestos se lleva a cabo con la granza de material obtenida tras el
proceso de extrusiéon de la matriz polimérica y las fibras de PO. El objetivo es
determinar si la adicién de fibras influye en un aumento significativo de la viscosidad
y, por tanto, poder dificultar procesos de extrusién, rotomoldeo o inyeccién propios de

los materiales poliméricos termoplasticos.

Los resultados del indice de fluidez se muestran en la Tabla IV.2.10. Los
valores obtenidos surgen como promedio de un total de cinco medidas para los
diferentes materiales. Los valores obtenidos muestran como la presencia de fibras de
PO en el seno de la matriz de biopolietileno dificulta el deslizamiento de las cadenas
poliméricas. Como consecuencia el cizallamiento del material al ser obligado a pasar a
través de una boquilla aumenta, lo que repercute en un aumento de la viscosidad del

material.

El BioPE sin ningtn tipo de carga posee un indice de fluidez de 13,46 g/10 min.
Se observa como a medida que la cantidad de fibra aumenta, el indice de fluidez
disminuye. Para la muestra con un 40% de fibra de PO, el indice de fluidez es
practicamente la mitad del mostrado por el BioPE sin carga. No obstante, aunque la
fluidez se haya reducido a 6,1 g/10 min, dichos valores de fluidez del material,
contindan siendo facilmente procesables mediante las maquinas convencionales. La

representacion gréfica del indice de fluidez se muestra en la Figura IV.2.34.
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Tabla IV.2.10. Indice de Fluidez (IMF) de compuestos BioPE/PO en funcién del contenido en
peso de PO.

% en peso de PO Indice de Fluidez (g/10 min)
0 18,46 + 0,83
5 11,23 £ 0,67
10 10,81 + 0,48
20 9,69 +0,78
30 8,33 0,64
40 6,10+ 0,14
20 T T T T T T T T
18 7 I
7
/ ]
2] 7
24l 7 ]
1 17
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Figura IV.2.34. Representacion grafica del indice de fluidez para los diferentes materiales
compuestos BioPE/PO.
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IV.2.6. Estudio de absorcion de agua

(water uptake).

Tras determinar las caracteristicas mecanicas, térmicas, termo-mecdanicas y de
morfologia de los compuestos, se puede concluir que la adicién de fibras de PO
proporciona multiples ventajas desde el punto de vista industrial, ambiental,
econémico y técnico en los compuestos BioPE/PO. No obstante, la adicion de fibras
lignoceluldsicas para crear materiales compuestos posee una desventaja en piezas o
productos destinados a permanecer en el exterior: la absorcién de agua. Esto es debido
a la naturaleza hidrofilica de las fibras de PO, ya que la presencia de grupos hidroxilos
(-OH) en la estructura de las fibras atrae la humedad y el agua. Esta absorcién de agua
puede provocar cambios dimensionales en piezas como suelo exterior, recubrimientos,
muebles, pasamanos, material para jardineria o terrazas, etc. Por esta razén es de vital
importancia evaluar la absorcién de agua de las muestras desarrolladas. La Figura
IV.2.35 muestra la absorcion de agua de los materiales compuestos y el biopolietileno
durante un tiempo de inmersién de 5 meses. Los resultados se muestran en porcentaje
de absorcion de agua respecto a la masa inicial de las muestras. Dichos resultados se

comparan con la absorcién del BioPE sin cargas.

T T T T T T T T T T
L) HDPE 0 wt.%

oo
1
1

] —®— HDPE 5 wt.%
7 - —A— HDPE 10 wt.% T
1 — % rHore 20w
6 T + HDPE 30 wt.% 7
| +HDPE 40 wt.% |

Porcentaje de absorcion de agua (%)

Figura IV.2.35. Evolucion de la absorcién de agua para los diferentes materiales compuestos
BioPE/PO en funcién del tiempo de inmersion.
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El BioPE sin cargar, dada su naturaleza hidrofébica es el material que menos
cantidad de agua absorbe transcurridos los cinco meses. Concluido este tiempo de
inmersion esta muestra tnicamente absorbe un 0,32% respecto a la masa inicial, lo que
garantiza una correcta estabilidad dimensional. A pesar de tratarse de un polimero
hidrofébico, el hecho de ser de origen bio hace que durante este periodo de tiempo
empiecen a aparecer pequeiios procesos de degradaciéon muy puntual, lo que justifica

este leve aumento de la masa absorbida de agua.

Por otra parte, las muestras con fibras de PO absorben mayor cantidad de agua
a medida que la cantidad de fibra de PO aumenta. Esto es debido a la mayor
proporcion de fibras hidrofilicas presentes en los materiales compuestos, ya que las
fibras de PO estan compuestas por celulosa y hemicelulosa, dos compuestos altamente
sensitivos a la presencia de humedad. La muestra con un 5% de fibra de PO absorbe,
tras cinco meses, un 0,68%. Dicho valor va incrementandose, hasta alcanzar valores de

4y 7,9% para las muestras con un 30 y 40% de fibra de PO.

Comparado con otros estudios similares, la absorcién de agua no es muy
elevada. Klyosov y col. determiné valores de absorcién de agua en wood plastic
composites (WPC) superiores al 18%. De manera general, se obtiene una horquilla de

valores comprendidos entre el 15y el 16% 12991

Por otra parte, en materiales como los WPCs se considera que para que exista
un descenso de las propiedades mecénicas y un crecimiento de bacterias como motivo
de la humedad, dicho porcentaje debe superar el 25% [300. 3011, Por tanto, los valores
obtenidos en el presente estudio garantizan una estabilidad dimensional y el no
crecimiento bacteriol6gico o fliingico en aplicaciones disefiadas para permanecer en el

exterior.

IV.2. Compuestos BioPE/PO procesados por inyeccion 236



IV. Resultados y discusion

IV.2.7. Conclusiones parciales.

El uso de Posidonia oceanica como particulas en forma de fibras en polimeros
reforzados se ha mostrado como una solucién interesante tanto para la reutilizacién de
fibras naturales, actualmente tratadas como un residuo, asi como alternativa al uso de
fibras sintéticas como la fibra de vidrio. La adicién de fibras al biopolietileno obtenido
a partir de cafia de aztcar da lugar a un material obtenido totalmente de productos
renovables, siendo una alternativa al uso de materiales petroquimicos. La adicién de
porcentajes del 30 y 40 % de PO garantiza las mejores propiedades mecénicas de los

compuestos.

Ademés, otros aspectos negativos de la adicion de fibras, como puede ser el
aumento de la viscosidad, reduccién de procesabilidad o aumento de la absorcién de
agua no imposibilitan el procesado de materiales mediante equipamiento
convencional, asi como no impiden el uso en aplicaciones exteriores, como jardineria,

suelo, pavimentos, recubrimientos, muebles exteriores, etc.

El estudio de la morfologia de las superficies fracturadas muestra una pobre
interaccion entre la fibra y la matriz polimérica, pero, no obstante, las propiedades
mecanicas aumentan y la tenacidad permanece practicamente constante. La presencia
de grupos fendlicos en la propia fibra de PO aporta un efecto estabilizante en las
propiedades térmicas de los compuestos, dando lugar a mayores temperaturas de
degradacion. Por tanto, el desarrollo de compuestos de biopolietileno con fibras de PO

da lugar a un material ecolégico y obtenido 100% de productos de origen bio.
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IV.3.1. Introduccion.

El presente capitulo resume los principales resultados obtenidos durante la
caracterizacién previa, procesado y caracterizaciéon de materiales compuestos basados
en fibras de posidonia oceanica y matriz polimérica de poliuretano ecolégico procedente
del anacardo. Los materiales compuestos desarrollados mediante termocompresién
contienen un 50, 60, 70, 75, 80 y 85% en peso de Posidonia oceanica. La caracterizacion de
los diferentes materiales compuestos desarrollados se ha realizado mediante una
completa bateria de ensayos basados en técnicas mecédnicas (flexién, compresion y
dureza), morfolégica (microscopia Optica), capacidad de aislamiento acustico y

capacidad de aislamiento térmico.

IV.3.2. Propiedades mecanicas de

compuestos BioPUR/PO.

En el siguiente apartado se muestran los resultados obtenidos en las técnicas de
caracterizacién mecdanica utilizadas para cada una de las muestras de los compuestos
obtenido por termocompresion a partir de fibra de PO y resina de poliuretano

ecologica (BioPUR).

IV.3.2.1. Propiedades mecanicas a flexion.

De la misma forma que se ha llevado a cabo en el capitulo correspondiente a los
compuestos fabricados con PO y gluten (gluten/PO), y a los fabricados con PO y
biopolietileno (BioPE/PO), el analisis de los resultados obtenidos en el ensayo de
flexion de las diferentes probetas para cada una de las muestras fabricadas, permite
determinar la resistencia a la rotura en flexion y el modulo elastico a flexion 13023041, E]
valor mostrado para cada parametro de la Tabla IV.3.1 se obtiene como media

aritmética de un minimo de 5 ensayos para cada compuesto.
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Tabla IV.3.1. Resumen de las propiedades mecénicas a flexion de compuestos BioPUR/PO en
funcién del contenido en peso de PO.

Resistencia Maxima a

% en peso de PO

Flexiéon (MPa)

Moédulo Flexion (MPa)

50

60

70

75

80

85

3,97 £1,24

4,52 £ 0,99

2,36 £ 0,95

1,67 £ 0,60

1,28 £0,49

0,36 £ 0,06

80,08 £ 18,25

91,88 + 14,2

65,23 £ 26,23

62,14 + 22,98

50,72 £ 20,18

10,29 + 0,79

Para facilitar la visualizaciéon y comparacién de los resultados obtenidos, los

valores de la resistencia a la rotura a flexién se representan en la Figura IV.3.1.
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Figura IV.3.1. Representacion grafica de los valores de resistencia a rotura de los compuestos

BioPur/PO sometidos a flexion.
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Se puede apreciar como las muestras de los compuestos con menor % en peso
de PO, concretamente 50 y 60% en peso poseen mayor resistencia a la rotura. El
maéximo valor se alcanza con un 60% en peso de PO con un valor de resistencia de 4,52

MPa.

Por otra parte, la representaciéon gréfica del médulo de flexion, Figura IV.3.2,
nos permite observar graficamente como, al igual que la tendencia observada con la
resistencia méxima, el mayor valor del médulo de flexién, se obtiene para el
compuesto con un 60% en peso de PO. Dicho compuesto posee un médulo de 91,88
MPa, lo que supone un incremento considerable si se compara con el valor del médulo

para la muestra con un 85% en peso de PO de 10,29 MPa.
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Figura IV.3.2. Representacion grafica de los valores de médulo de flexién de los compuestos
BioPur/PO.
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IV.3.2.2. Propiedades mecanicas a compresion.

Para los compuestos desarrollados con PO y PUR se ha realizado el ensayo de
compresion, por tratarse de una propiedad de interés en base a las caracteristicas de las
planchas obtenidas y en su posible aplicacion final. El andlisis de los resultados
obtenidos en el ensayo de compresion de las diferentes probetas para cada una de las
muestras fabricadas, permite determinar la resistencia a compresiéon y el médulo a
compresion. El valor mostrado para cada parametro de la Tabla IV.3.2 se obtiene como

media de un minimo de 5 ensayos para cada compuesto.

Tabla IV.3.2. Resumen de las propiedades mecanicas a compresiéon de compuestos BioPur/PO
en funcién del contenido en peso de PO.

Resistencia a compresién

% en peso de PO

Moédulo Compresion (Pa)

(Pa)
50 3603,6 £ 189,6 1470,8 £ 96,7
60 2816,2 £152,0 1199,8 + 153,3
70 1351,4 £162,2 723,2 +118,0
75 945,8 + 80,0 503,8 +72,5
80 896,3 £ 97,2 396,3 + 34,6
85 187,2 + 20,6 90,5+15,9

Seguidamente se incluyen las representaciones graficas de los resultados
obtenidos en el ensayo de compresion para un mejor entendimiento de los resultados.
Los valores de la resistencia a compresion se representan en la Figura IV.3.3. Se puede
apreciar como las muestras de los compuestos con menor % en peso de PO,
concretamente 50 y 60% en peso poseen mayor resistencia a compresién, dado que
también presenta mayor cantidad de resina de poliuretano y hace que esté mejor
compactado el material compuesto. El méximo valor se alcanza con un 50% en peso de

PO con un valor de resistencia de 3603,6 Pa.
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Figura IV.3.3. Representaciéon grafica de los valores de resistencia a compresiéon de los
compuestos BioPur/PO.

Por otra parte, la representaciéon grafica del médulo de compresién, Figura
IV.3.4, nos permite observar graficamente como, al igual que la tendencia observada
con la resistencia a compresion, el mayor valor del médulo de compresién, se obtiene
para el compuesto con un 50% en peso de PO. Dicho compuesto posee un médulo de
1470,8 Pa, lo que supone un incremento considerable si se compara con el valor del

moédulo para la muestra con un 85% en peso de PO de 90,5 Pa.
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Figura IV.3.4. Representaciéon grafica de los valores de moédulo de compresiéon de los
compuestos BioPur/PO.

IV.3.2.3. Propiedades mecanicas a dureza.

En este apartado se han estudiado las propiedades mecanicas a dureza,

utilizando la escala Shore A Tabla IV.3.3.

Si se comparan los resultados obtenidos mediante la medida de la dureza Shore
A, se observa que estan en concordancia con la tendencia observada mediante el

ensayo de flexiéon y compresion expuestos anteriormente.
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Tabla IV.3.3. Valores resumen de la dureza Shore A de compuestos BioPur/PO en funcién del
contenido en peso de PO.

% en peso de PO Dureza Shore A

50 85,6 £1,0
60 79,6 £0,4
70 76,6 £1,5
75 72,3+1,1
80 67,1£2,2
85 49,621

Teniendo en cuenta que los materiales compuestos desarrollados en este
capitulo del trabajo presntan gran cantidad de volumen de fibra de posidonia en
comparaciéon con la cantidad de resina presente, las muestras han mejorado sus
prestaciones mecanicas en aquellas muestras que presentan un 50% y 60% fibra dado

que se han podido fabricar placas bastante compactas y resistentes.

Sin embargo, en aquellas muestras en las que la cantidad de fibra de posidonia es
mayor como es el caso de las muestras con un 80 y 85%de fibra, la cantidad de resina
presente en la muestra no es suficiente para obtener placas de material més sélidas o
consistentes, ya que las fibras de PO suelen separarse al manipularlas. Estas
observaciones en cuanto a comportamiento técnico del material estdn en concordancia
con los valores obtenidos de dureza, de forma que el valor obtenido de dureza para la
muestra con un 50%PO-50%PUR es de 85,6 lo que representa un 73% mas respecto al

valor de dureza obtenido para la muestra con un 85%PO-15%PUR.
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Figura IV.3.5. Representacion gréfica de los valores de dureza Shore A de los compuestos
BioPur/PO.

IV.3.3. Morfologia fractura compuestos

PO/poliuretano.

La morfologia de las superficies fracturadas en las probetas ensayadas en el test
de flexion, se han evaluado utilizando microscopia 6ptica mediante la toma de
imagenes a 8y 20 aumentos. Esta técnica permite observar a grandes rasgos si la
cohesion entre las fibras de PO anadidas, de naturaleza hidrofilica, y la matriz
polimérica de poliuretano, de naturaleza hidrofébica. Finalmente se puede establecer

una correlacién entre los resultados mecanicos y las imagenes de morfologia obtenidas.
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IV.3.3.1. Morfologia fracturas compuestos mediante

lupa éoptica.

Las siguientes figuras representan las diferentes imagenes obtenidas mediante
la lupa o6ptica para los diferentes compuestos desarrollados con fibra de PO y
poliuretano. De izquierda a derecha se muestran las imagenes de 8x y 20x para cada
una de las muestras. A medida que se analizan las fotografias tomadas de los
diferentes compuestos, se aprecia el aumento de la cantidad de fibra de posidonia
presente en la muestra y la dismucién de la cantidad de resina, lo que hace que se
observe bastante holgura entre las fibras de posidonia para las muestras con poca
cantidad de resina. La gran proporcion de fibras presentes en los compuestos,
repercute en una superficie mas rugosa y abrupta que las muestras con menor

porcentaje de fibra de PO, cuya superficie resulta més alisada.

Figura IV.3.6. Imagenes de microscopia 6ptica a 8x y 20x para el compuesto de poliuretano y un
50% de fibra de PO (BioPUR/PO).
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Figura IV.3.7. Imagenes de microscopia éptica a 8x y 20x para el compuesto formado por un
40% de poliuretano y un 60% de fibra de PO (BioPUR/PO).

Figura IV.3.8. Imagenes de microscopia 6ptica a 8x y 20x para el compuesto formado por un
30% de poliuretano y un 70% de fibra de PO (BioPUR/PO).

Figura IV.3.9. Imagenes de microscopia optica a 8x y 20x para el compuesto formado por un
25% de poliuretano y un 75% de fibra de PO (BioPUR/PO).
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Figura IV.3.10. Imagenes de microscopia 6ptica a 8x y 20x para el compuesto formado por un
20% de poliuretano y un 80% de fibra de PO (BioPUR/PO).

IV.3.4. Capacidad de aislamiento acustico

compuestos BioPUR/PO.

Para poder llevar a cabo el ensayo de aislamiento actstico, es necesario obtener
una serie de probetas cilindricas cuyo espesor depende del espesor del material
fabricado. Para ello, se requieren de 3 probetas de 100 mm de didmetro y 3 probetas de
29mm de diametro. Dada la complejidad asociada a la preparacion de estas probetas
por las caracteristicas intrinsecas de material, éstas se han cortado manualmente con el

tamafio de la circunferencia marcado sobre la muestra.

En este sentido, cabe destacar que tinicamente ha sido posible obtener los dos
tipos de probetas (29 y 100 mm de didmetro) de la muestra con un 60% de fibra de PO
y un 40% de resina de PUR, dado que las otras muestras al tener menos resina se
rompian a trozos con el movimiento del corte ejercido mediante una pequefia sierra de
marqueterfa utilizada para cortar las probetas. Es por ello, que se ha tenido que
ensayar acusticamente las referencias con un 80% y 70% de fibra de PO
respectivamente, tnicamente con la probeta grande de 100mm y la muestra con un
60% de PO se ha podido ensayar con ambas probetas. En base a ello, para el caso de la

muestra con un 60% de fibra se ha caracterizado el material tanto a bajas como a altas
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frecuencias, mientras que en la muestra con un 70% Y 80% de fibra Ginicamente se ha

podido caracterizar a bajas frecuencias.

En las siguientes graficas se incluyen los resultados obtenidos para cada uno de

los casos.
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Figura IV.3.11. Grafica de valores de absorciéon actistica para la muestra de compuesto
BioPUR/PO con un 60% de fibra de PO.
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Figura IV.3.12. Grafica de valores de absorciéon actistica para la muestra de compuesto
(BioPUR/PO) con un 70% de fibra de PO.
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Figura IV.3.13. Gréfica de valores de absorciéon actistica para la muestra de compuesto
(BioPUR/PO) con un 80% de fibra de PO.
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Segtin la norma UNE EN ISO-11654:1997 “ Absorbentes actisticos para su utilizacion
en edificios. Evaluacion de la absorcion acustica”, aplicable en principio a todos los
productos para la construccién, se hace una clasificacion de los materiales en base al

valor tunico, aw, absorcién acustica.

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en la caracterizacién del material
para determinar su capacidad de aislamiento actstico, cabe destacar que el coeficiente
de absorcién a bajas frecuencias es mayor conforme aumenta la cantidad de PO
presente en la muestra. Para el caso de la muestra con un 80% y 70% de PO, se obtienen
valores del coeficiente de absorcion actstica de 0,852 y 0,911 respectivamente,
superiores al valor del coeficiente de absorcion actstica de la muestra con un 60% de
PO, que corresponde a 0,6. Sin embargo, cabe destacar que la procesabilidad de estas

placas no es sencilla por la gran cantidad de fibra de PO presente en la muestra [305307],

Tabla IV.3.4. Clases de absorcién acustica segun el coeficiente de absorcién acustica.

Clase de absorcion acustica Qw
A 0,90; 0,95; 1,00
B 0,80; 0,85
C 0,60; 0,65; 0,70; 0,75
D 0,30; 0,35; 0,40; 0,45; 0,50; 0,55
E 0,25; 0,20; 0,15
Sin clasificar 0,10; 0,05; 0,00
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Figura IV.3.14. Grafico representativo de los coeficientes de absorcién de las clases.

En cuanto a los valores obtenidos de las muestras con un 70% y 80% de PO,
cabe destacar que se trata valores muy buenos en cuanto a capacidad de aislamiento
actustico para ambos, alcanzando valores de coeficiente de absorcién entre 0,8-0,9, que

los clasificaria en materiales de clase By A, segtin la Tabla IV.3.4 y la Figura IV.3.14.
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IV.3.5. Capacidad de aislamiento térmico

compuestos BioPur/PO.

Los diferentes materiales compuestos desarrrollados a partir de fibra de PO y
resina BioPur, han sido caracterizados mediante el ensayo de conductividad térmica
para determinar su capacidad de aislamiento térmico, que permita determinar posibles
aplicaciones finales de estos nuevos materiales. Para ello, tal y como se ha indicado
anteriormente, el ensayo se ha realizado segin norma UNE-EN 12667:2002,
equivalente a EN 12667:2001 que es ttil para la medida de la conductividad térmica de
laminas (Medidor de flujo de calor acorde con la norma ISO 8301:1991).

En la Tabla IV.3.5 se incluyen los resultados obtenidos de conductividad y
resistencia térmica de cada una de las muestras desarrolladas de BioPur/PO. Tal y
como se puede observar en la Figura IV.3.15 el valor de la conductividad térmica
disminuye conforme aumenta la cantidad de fibra de PO presente en la muestra,
obteniendo un valor minimo de 0,0605 W/mK para la muestra con un 80% de fibra
de PO. Comportamiento similar, pero en sentido contrario es el que presenta la
resistencia térmica, Figura IV.3.16, de los compuestos BioPur/PO aumentado de valor
conforme aumenta la cantidad de fibra de PO en la muestra, alcanzando un valor
maximo de 0,4859 m2K/W. Este comportamiento es logico teniendo en cuenta que la
resistencia estd relacionada con la conductividad térmica mediante el espesor del

material [308,309],

Tabla IV.3.5. Resultados de conductividad y resistencia térmica de las muestras de BioPur/PO
caracterizadas mediante el ensayo de conductividad térmica.

% en peso de PO Conductividad (W/mK) Resistencia (m2K/W)
60 0,0769 0,3820
70 0,0668 0,4381
80 0,0605 0,4859
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Figura IV.3.15. Grafico que representa los resultados de conductividad térmica obtenidos de las
muestras de compuestos BioPUR/PO.
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Figura IV.3.16. Grafico que representa los resultados de resistencia térmica obtenidos de las
muestras de compuestos BioPUR/PO.

IV.3. Compuestos BioPUR/PO procesados por termocompresion 257



IV. Resultados y discusion

Adicionalmente a la obtencioén de los resultados de conductividad y resitencia
térmica de los nuevos materiales compuestos, se ha llevado a cabo una tarea de
comparacién de estos valores, con los valores de conductividad y resistencia térmica
que presentan algunos de los materiales ampliamente empleados en el sector de la
construccién como materiales aislantes, tales como lana de roca, lana de vidrio,
poliestireno expandido, poliuretano, vidrio celular, lana de oveja, algodoén, cafiamo,
corcho, etc. Para que estos datos sean comparativos, y teniendo en cuenta que la
conductividad térmica y resistencia térmica estan relacionados en base a la siguiente

ecuacion,

o £(m

W
® mK)
Se ha definido un valor de espesor de 0,02 m para que sea comparable con

todos los materiales seleccionados la resistencia térmica de los nuevos compuestos

BioPur/PO, tal y como se puede observar en la Figura IV.3.18.
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IV.3.6. Desarrollo industrial de materiales
compuestos con residuos de fibra de
Posidonia oceanica y aglomerantes de

resina de poliuretano (PUR/PO-X).

En el presente apartado se incluye la descripciéon de los materiales compuestos
desarrollados en colaboracién con la industria y cuyo trabajo ha permitido determinar
la viabilidad técnica de este nuevo material. Para ello se ha colaborado junto con la
empresa ESFYR, Petrer (Alicante), haciendo uso de la tecnologia disponible en la
empresa que se dedica a la fabricacién de plantillas y laminas 100% recicladas. Su
producto se centra en el uso de materiales reciclados tales como espuma viscoeldstica
(VISCO) reciclada y granulado de corcho (CORCHO) que son mezclados con resina de

poliuretano con una formulacién propietaria de la empresa (PUR).
El proceso de fabricacién se compone basicamente de los siguientes pasos.
Etapa 1. Preparacion de materiales.

Preparacién de los materiales y pesaje para determinar la cantidad a afiadir de

resina adhesiva.

Figura IV.3.19. Preparacién y pesado inicial de las materias primas de partida.
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Etapa 2. Mezclado de materiales en cuba.

Mezclado de los materiales en la cuba de mezclado. Esta etapa es de gran
importancia porque la fabricacion del material final depende en gran medida de un
adecuado mezclado y de una cantidad adecuada de resina adhesiva que permita

posteriormente el termoconformado.

Figura IV.3.20. Diferentes imagnenes de la mezcladora disponible en empresa, Esfyr para el
mezclado de las materias primas.

Se trata de una cubeta de mezclado conocida como mezcladora de bandas con
un eje mezclador con dos grupos de palas opuestas, situadas a lo largo del eje con

soportes transversales. En estas condiciones, el producto se mantiene en un estado de
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fluidificacion que facilita la mezcla intima de soélidos secos, pulverulentos o
granulados. Dispone de un sistema de inyeccién de liquidos, lo que permite inyectar la
resina adhesiva. El tiempo de mezcla va a depender de las caracteristicas del material a
mezclar, pero suele ser entre 5-10 minutos suficiente para conseguir una mezcla

impregnada con resina.

Etapa 3. Extraccion material pre-mezclado.
Extracciéon de la mezcla de la mezcladora para colocar en el molde de

termocompresion.

Figura IV.3.21. Muestra de la mezcla de las materias primas tras la incorporacién de la resina de
bioPUR.

Etapa 4. Carga de 1a cavidad del molde.
A continuacioén, se colocan las diferentes mezclas en el molde de la maquina de

termocompresion para la fabricacion de ldminas de material compuesto.
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Figura IV.3.22. Diversas etapas en el proceso de llenado del molde de termocompresion de
laminas con la mezcla de materiales.

Etapa §. Cierre de molde -~ aplicacion de presion y temperatura.
Cierre del molde con aplicacién de presiéon y temperatura segin el material
empleado. El tiempo de espera para la termocompresion del material también

dependera de la naturaleza de las materias primas.
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Etapa 6. Apertura del molde y desmoldeo del tablero compuesto.
n — B -

Figura IV.3.23. Imagenes de la apertura del molde y extraccion de la lamina de material
compuesto termoconformada.

En la Tabla IV.3.6 se incluye referencia de los diferentes prototipos
desarrollados mediante el proceso industrial descrito anteriormente. En cuanto al
desarrollo del panel de material compuesto definido como prototipo 1 se ha
considerado como residuo principal el residuo de fibra de PO obtenida a partir de las
bolas de posidonia. Se han fabricado varias muestras, cuya diferencia es la resina
empleada, en la primera muestra la matriz es una resina de poliuretano y en la

segunda muestra la resina de poliuretano presenta carécter retardante a la llama (FR).

Tabla IV.3.6. Prototipos de material compuesto con fibra de posidonia fabricados a escala
industrial.

Referencia Caracteristicas de los materiales empleados

PROTOTIPO 1 Residuo fibra PO
PUR/PO Resina poliuretano

PROTOTIPO 2 Residuo fibra PO + Residuo espuma viscoelastica (VISCO)
PUR/PO-VISCO Resina poliuretano

PROTOTIPO 3 Residuo fibra PO + Residuo corcho (CORCHO

PUR/PO-CORCHO Resina poliuretano
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Paneles PUR/PO.
La Figura IV.3.24 muestra el aspecto de las fibras de Posidonia oceanica
utilizadas para el desarrollo del material compuesto. La fibra ha sido mezclada con la

resina de poliuretano habitualmente empleada en la fabricaciéon de paneles

aglomerados (PUR), en las condiciones indicadas en la Tabla IV.3.7.
o

Figura IV.3.24. Aspecto de las fibras de posidonia oceanica trituradas empleadas para la
fabricacién del composite prototipo 1 (PUR/PO).

Tras el mezclado de ambos materiales la mezcla se introduce en la cavidad del
molde de termocompresion y se somete a las condiciones de temperatura y tiempo

indicadas.

Figura IV.3.25. Llenado del molde de termocompresién con la mezcla de fibra de PO y resina de
poliuretano (izquierda) y aspecto de la plancha de compuesto PUR/PO fabricada con fibra de
PO y resina de biopoliuretano (derecha).
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Tras el proceso de termocompresion se ha obtenido una ldmina muy dura, pero
con desprendimientos de la fibra. Destacar que no presenta “bolas de cola” dado que la
resina de poliuretano se ha dispersado muy bien y se ha afiadido en las proporciones
adecuadas. Al mismo tiempo, se ha observado que durante el proceso de
termocompresion se han desprendido gran cantidad de vapores que debe

corresponder al agua remanente de la fibra de PO.

Tabla IV.3.7. Condiciones de procesado a escala industrial del prototipo 1 - PUR/PO.

Pardmetro de procesado Valor

Cantidad de residuo de fibra de Posidonia oceanica 10.000 gramos

Cantidad de resina de poliuretano 500 gramos

Temperatura de procesado 120°C

Tiempo de procesado 20 minutos
Paneles PUR-FR/PO

La Figura IV.3.26 muestra el aspecto de la mezcla de las fibras de Posidonia
oceanica mezcladas con una resina de poliuretano diferente, con resistencia al fuego

(PUR-FR).

Figura IV.3.26. Aspecto de la mezcla de fibras de Posidonia oceanica trituradas con resina de
poliuretano con resistencial al fuego (PUR-FR).
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Tras el mezclado de ambos materiales la mezcla se introduce en la cavidad del

molde de termocompresion y se somete a las condiciones de temperatura y tiempo

indicadas Figura IV.3.27.

Figura IV.3.27. Llenado del molde de termocompresién con la mezcla (izquierda) y aspecto del
panel compuesto PUR-FR/PO obtenida con fibra de Posidonia oceanica y resina de poliuretano
FR (derecha).

Tras el proceso de termocompresion se ha obtenido una ldmina dura sin
desprendimientos de la fibra. El material presenta alguna “bola de cola” por
aglomeraciones de la resina. Destacar que durante el proceso de termocompresion se

han desprendido gran cantidad de vapores que debe corresponder al agua presente en

la fibra de PO.

Tabla IV.3.8. Condiciones de procesado a escala industrial del prototipo 1 con resina PUR-FR,
PUR-FR/PO.

Parametro de procesado Valor
Cantidad de residuo de fibra de Posidonia oceanica 10.000 gramos
Cantidad de resina de poliuretano 500 gramos
Temperatura de procesado 120-130 °C
Tiempo de procesado 20 minutos
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Paneles PUR/PO-VISCO

En cuanto al desarrollo del panel de material compuesto prototipo 2 se ha
considerado como residuo principal el residuo de fibra de Posidonia oceanica obtenida a

partir de las bolas de PO y espuma viscoelastica (VISCO) recuperada triturada.

Figura IV.3.28. Aspecto de la espuma viscoelastica blanca PU (izquierda) y aspecto de la mezcla
de fibra de Posidonia oceanica, espuma viscoelastica blanca de PU y resina de poliuretano
(derecha).

La mezcla obtenida se introduce en la cavidad del molde de termocompresion
para obtener el tablero compuesto, trabajando en las condiciones indicadas en la Tabla

IV.3.9.

Figura IV.3.29. Aspecto de la ldmina formada por fibra de Posidonia oceanica, espuma blanca de
PU (viscoeléstica) y resina de poliuretano, PUR/PO+VISCO.

Destacar que se ha obtenidos una lamina con buen acabado tanto superficial

como estético, tal y como se puede comprobar en la Figura IV.3.30. Practicamente no se
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observan “bolas de cola” de la resina de poliuretano. Este proceso se ha realizado en
varias ocasiones siguiendo el mismo procedimiento, obteniendo varias laminas iguales,

pero de distinto espesor.

Tabla 1V.3.9. Condiciones de procesado a escala industrial del prototipo 2 con resina PUR
convencional, PUR/PO-VISCO.

Pardmetro de procesado Valor

Cantidad de residuo de fibra de Posidonia oceanica 3.000 gramos

Cantidad de espuma blanca PU 3.000 gramos

Cantidad de resina de poliuretano 1.000 gramos

Temperatura de procesado 130 °C

Tiempo de procesado 25 minutos
Paneles PUR/PO+CORCHO

Finalmente, el panel de material compuesto prototipo 3 se ha centrado en el uso
de la fibra de Posidonia oceanica como residuo principal, la cual se ha decidido mezclar

con corcho triturado (CORCHO) y resina de poliuretano convencional.

Figura IV.3.30. Aspecto de la mezcla de fibra de Posidonia oceanica, corcho triturado y resina de
poliuretano.
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Se ha empleado corcho en forma de particula con un tamafio medio de 2-3 mm.
La Figura IV.3.30 muestra el aspecto de las fibras de PO que se han empleado para el
desarrollo de este material compuesto mezcladas con corcho triturado y resina de
poliuretano, segin cantidades indicadas en la tabla de condiciones de procesado,
Tabla IV.3.10. Tras el mezclado de los diferentes materiales la mezcla se introduce en
la cavidad del molde de termocompresion y se somete a las condiciones de
temperatura y tiempo indicadas. La Figura IV.3.31 muestra el aspecto del panel

obtenido.

Figura IV.3.31. Aspecto de la lamina formada por fibra de posidonia oceanica, corcho triturado y
resina de poliuretano.

Tras el proceso de termocompresién se ha obtenido una lamina muy dura y
bien conformada. El material no presenta las “bolas de cola” que ha formado en otros

prototipos, dado que la resina de poliuretano se ha dispersado muy bien.

Tabla IV.3.10. Condiciones de procesado a escala industrial del prototipo 3 con resina PUR,
PUR/PO-CORCHO.

Parametro de procesado Valor
Cantidad de residuo de fibra de Posidonia oceanica 12.000 gramos
Cantidad de corcho triturado 6.000 gramos
Cantidad de resina de poliuretano 1.200 gramos
Temperatura de procesado 120 °C
Tiempo de procesado 20 minutos
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IV.3.7. Capacidad de aislamiento térmico
de materiales compuestos con fibra de
Posidonia oceanica y aglomerantes de

resina de poliuretano (PUR/PO-X).

Al igual que se ha realizado el ensayo de capacidad de aislamiento térmico a las
muestras de material compuesto BioPur/PO anteriormente detalladas, en este
apartado se incluyen los resultados obtenidos en la caracterizaciéon de aislamiento
actustico de los paneles fabricados a escala industrial en diferentes mezclas y
proporciones. El ensayo se ha llevado a cabo siguiendo las mismas condiciones y la
misma normativa. En la Tabla IV.3.11. se incluyen los resultados obtenidos de
conductividad y resistencia térmica de cada una de las muestras desarrolladas de
PUR/PO-X. Tal y como se puede observar en la Figura IV.3.32. y la Figura IV.3.33. la
muestra que mejor comportamiento de aislamiento térmico presenta estd formada por
la mezcla de fibra de PO, resina PUR y granulado de corcho, con un valor de
conductividad térmica de 0,0599 W/mK y de resistencia térmica de 0,5641 m2K/W. Si
se comparan los valores obtenidos de las muestras PUR/PO y PUR-FR/PO, 0,0841 y
0,0825 W/mK, respectivamente, con el obtenido en la muestra PUR/PO+CORCHO, se
observa una mejora de las prestaciones de aislamiento térmico con la incorporacién en
la mezcla del granulado de corcho, lo que se debe considerar de gran interés para el
desarrollo de paneles aplicables en el sector de la construccion, aprovechando las
caracteristicas de resistencia térmica de la PO y del corcho, que se he ven mejoradas

con la mezcla de ambos en un mismo material.
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Tabla IV.3.11. Resultados de conductividad y resistencia térmica de las muestras de PUR/PO-
X caracterizadas mediante el ensayo de conductividad térmica.

Referencia Conductividad (W/mK)  Resistencia (m?K/W)
Muestra PUR/PO 0,0841 0,3636
Muestra PUR-FR/PO 0,0825 0,3630
Muestra PUR/PO+VISCO 0,0539 0,3353
Muestra PUR/PO+CORCHO 0,0599 0,5641
0,10 r T r T r T r T

Conductividad (W/mK)

Figura IV.3.32. Grafico que representa los resultados de conductividad térmica obtenidos de las
muestras PUR/PO-X.
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Figura IV.3.33. Grafico que representa los resultados de resistencia térmica obtenidos de las
muestras PUR/PO-X.

Al igual que se ha realizado en el apartado 3.5, se ha llevado a cabo una
comparativa de los resultados de conductividad y resitencia térmica de los nuevos
paneles compuestos, con los valores de conductividad y resistencia térmica de paneles
comerciales empleados en el sector de la construcciéon como materiales aislantes. Para
ello, se ha considerado un espesor fijo de 0,03m para todas las muestras de forma que
los valores obtenidos de resistencia térmica sean comparables entre ellos. Estos

resultados comparativos se pueden observar en la Figura IV.3.34.
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Figura IV.3.34. Grafico comparativo de los resultados de conductividad térmica de las muestras

PUR/PO-X con otros materiales ampliamente empleados en el sector de la construccién como

materiales aislantes.
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Figura IV.3.35. Grafico comparativo de los resultados de resistencia térmica de las muestras

PUR/PO-X con otros materiales ampliamente empleados en el sector de la construccién como

materiales aislantes.
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IV.3.8. Conclusiones parciales.

El uso de de fibra de posidonia oceanica como material de refuerzo en el
desarrollo de nuevos materiales compuestos BioPUR/PO se ha mostrado como una
solucion de interés, siendo una buena alternativa para la revalorizacién de este residuo.
Se han conseguido materiales con un alto contenido de fibra lignocelulésica
alcanzando proporcioness de hasta un 85% de fibra de PO, por lo que la resina bioPUR

representa una opcién interesante para la obtenciéon de paneles altamente ecolégicos.

Mediante el empleo de resina bioPUR como agente ligante en compuestos con
residuos lignoceluldsicos es posible procesar los materiales mediante técnicas
convencionales de termocompresiéon. A nivel de propiedades mecanicas, destaca la
mejora en la resistencia a flexion a medida que aumenta el contenido de resina bioPUR
en la muestra. Concretamente, los compuestos bioPUR/PO con un 15% en peso de
resina, presentan tensiones de rotura a flexiéon de 0,36 MPa, incrementandose hasta
valores de 4,52 MPa con un 40% en peso de resina. En relaciéon con el médulo de
flexién, se incrementa desde valores en torno a 10,29 MPa para los compuestos con un
15% en peso de resina hasta valores cercanos a 91,88 MPa para las muestras con un

40% en peso de resina.

El anélisis mediante lupa 6ptica muestra aglomeraciones de fibras de posidonia
ocednica en la muestra debido al volumen que ocupan estas fibras en comparacién con

la resina que acttia como matriz del material compuesto.

En cuanto a la capacidad de aislamiento actstico y térmico determinado para
las muestras BioPUR/PO cabe destacar el buen comportamiento que presentan,
alcanzado valores comparativos con materiales aislantes ampliamente emplados en el
sector de la construccion tales como lana de roca, poliestireno expandido, poliuretano,

corcho, etc.

En términos generales, merece la pena destacar la validez de la técnica de
termocompresion en la obtencion de compuestos con elevados contenidos de residuos

de fibras de PO con el empleo de resina bioPUR como material aglutinante. Los
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materiales compuestos de tipo bioPUR/PO desarrollados ofrecen un buen equilibrio
de propiedades con posibilidades de uso como paneles de aislamiento actstico y

térmico, ampliando las posibilidades de revalorizacién de los residuos de PPO.
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IV.4.1. Introduccion.

La dltima linea de investigaciéon contemplada en la presente tesis doctoral
consiste en la fabricacién, mediante técnicas de termocompresiéon de materiales
compuestos a partir de fibra de Posidonia oceanica (PO) y resina de tip epoxi
(compuestos BioEpoxi/PO). Los materiales realizados en este apartado serdn tratados
con diferentes sistemas de compatibilizacién, como son los agentes de acoplamiento.
Concretamente se han utilizado dos tipos distintos de silanos 3-
glicidoxipropiltrimetosxisilano (GLYMO) y 3-aminopropiltrimetoxisilano (APTMS) y
un tratamiento con hidréxido sédico para mejorar la intensidad de los fenémenos de
entrecara entre la fibra de PO y la matriz epoxi. Estas tres muestras serdn comparadas
con un material compuesto de fibra de PO sin tratamiento y la propia resina de tipo

epoxi (BioEpoxi).

Mediante este estudio se pretende comprender cudl es la influencia en las
propiedades de los compuestos de los diferentes sistemas de tratamiento de las fibras
de PO planteados. Las muestras serdn caracterizadas mediante ensayos mecanicos
(flexién, impacto y dureza) y caracterizacion morfolégica (lupa estereoscopica,
microscopia electrénica de barrido (SEM) de superficies fracturadas por impacto y por
criofractura). Con esta linea se pretende avanzar en el desarrollo de paneles libres de

formaldehido ya que es una tendencia bastante clara a nivel industrial [310-312],

IV.4.2. Propiedades mecanicas de

compuestos BioEpoxi/PO.

A continuacion, se muestran los principales resultados obtenidos en los ensayos
mecanicos de los materiales compuestos BioEpoxi/PPO. Con en fin de clarificar en todo
momento de qué muestra se estd hablando, se ha decidido utilizar una nomenclatura
simplificada que ayude a su identificacion. Por tanto, en el presente apartado, la

nomeclatura queda de la siguiente forma:
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- Muestra tomada como referencia seran la muestra “ Posidonia sin tratar”.

- Muestra cuyas fibras se han tratado con NaOH seran Posidonia + NaOH.

- La muestra tratada con hidréxido sédico y 3-aminopropil trimetoxisilano
seran las muestras Posidonia + NaOH + APTMS.

- Las muestras tratadas con hidréxido sédico y 3-glicidoxipropiltrimetoxisilano

seran Posidonia + NaOH + GLYMO.

IV.4.2.1. Propiedades mecanicas a flexion.

Todos los compuestos obtenidos presentan un acabado tipo madera, tal y como
se muestra en la Figura IV.4.1 Este acabado es de gran interés para su utilizacion en la

industria de la construccion ya que no requiere ningtn acabado adicional.

b)
Figura IV.4.1. Imagenes tomadas de las probetas de los paneles de compuestos BioEpoxi/PO
(izquierda) y detalle del aspecto superficial de los compuestos (derecha). a) compuestos con
APTMS y b) compuestos con GLYMO.
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Los resultados pertenecientes al ensayo de flexion de los compuestos
BioEpoxi/PO se han obtenido como promedio de un minimo de tres probetas por
muestra. Los parametros estudiados, al igual que en anteriores apartados, son la
resistencia a la rotura (MPa) y el médulo de flexion (MPa). Los resultados promedio

obtenidos se muestran en la Tabla IV.4.1.

Tabla IV.4.1. Resumen de las propiedades mecanicas a flexién de compuestos BioEpoxi/PO en
funcién del tipo de tratamiento de fibra.

Resistencia Maxima a
Muestras Moédulo Flexion (MPa)

Flexiéon (MPa)

Posidonia sin tratar 36,4+7,1 1430 £ 234
Posidonia + NaOH 69,5+5,0 3164 £ 328
Posidonia + NaOH + APTMS 759+2,5 4392 £ 253
Posidonia + NaOH + GLYMO 76,3 £ 8,6 4263 £105

Si se analiza con detalle la evolucion de la resistencia maxima a flexién (Figura
IV.4.2), se aprecia como las tres muestras realizadas con un tratamiento previo de las
fibras de PO poseen valores superiores respecto a la muestra de PO sin tratar.
Concretamente la muestra tratada con NaOH es practicamente el doble respecto a la
muestra sin tratar, mientras que las dos muestras tratadas con NaOH y posteriormente
con silanos superan, incluso, dicho valor. La mayor resistencia a flexion se ha obtenido
con el tratamiento de la fibra con NaOH y posteriormente con GLYMO. La evolucién

de dicho comportamiento mecéanico se representa en la siguiente figura.

El tratamiento con alcali promueve un cambio importante en la morfologia que
conduce a un aumento de la rugosidad superficial debido a la eliminacién de algunos
componentes presentes en el residuo como la lignina, hemicelulosas, impurezas y otros
compuestos extraibles con tratamiento alcalino B3l. Este hecho, ofrece un efecto

positivo para la intensificacion de los fenémenos de entrcara fibra/matriz que mejora,
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notablemente la transferencia de esfuerzos desde la matriz a la fibra [14l. El simple
tratamiento con NaOH también contribuye a la rotura de los agregados de fibra en
fibras mas pequenias. Este hecho también contribuye de forma positiva a la mejora de

los fendmenos de interaccién fibra-matriz [315.316],
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Figura IV.4.2. Representacion grafica de los valores de resistencia a rotura de los compuestos
BioEpoxi/PO sometidos a flexion.

La tendencia obtenida con el médulo de flexién es similar a la obtenida con la
resistencia. Las otras muestras con tratamientos superficiales de las fibras de PO
poseen valores significativamente superiores que la muestra sin tratamiento. Mientras
que la muestra sin tratamiento posee un valor de 1430 MPa, la muestra tratada con
NaOH supera en més del 120% dicho valor. Por otra parte, si al tratamiento con NaOH
de las fibras de PO se le afiade un tratamiento con silanos, se alcanzan valores del
moédulo superiores en un 207% y en 198% con APTMS y GLYMO, respectivamente. La
representacién grafica del médulo de flexion (Figura IV.4.3) muestra claramente como

las fibras de PO tratadas poseen mayores propiedades mecanicas que los compuestos
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con las fibras sin tratar. Esto es debido a la mayor interaccién quimica entre la fibra de

naturaleza hidrofilica y la matriz de naturaleza hidrofébica.
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Figura IV.4.3. Representacion grafica de los valores de médulo de flexiéon de los compuestos
BioEpoxi/PO sometidos a flexion.

Aunque el tratamiento con alcali es suficiente para mejorar el comportamiento
mecédnico de los compuestos BioEpoxi/PO, la hidrofilidad de la fibra no se pierde con el
tratamiento con NaOH. Sin embargo, el proceso de silanizacion ejerce un efecto positivo en la
hidrofobizacién de las fibras natuarles ya que los grupos hidroxilo de la celulosa quedan
bloqueados debido a la reaccién con los grupos silanol procedentes de la estructura del silano
hidrolizado. Esta particular dual funcionalidad de los silanos, permite interacciones tanto con la
celulosa (incluyendo adsorcién quimica e, incluso, enganche por enlace covalente) durante el
proceso de silanizacién y, por otro parte, la funcionalidad orgéanica del silano (amino, glicidil,
mercaptano, vinil, etc.) estd disponible para reaccionar con la resina BioEpoxi durante el

proceso de entrecruzamiento, dando lugar a un puente entre fibra y matriz 1317, 318],
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IV.4.2.2. Propiedades mecanicas a impacto.

La caracterizacion de los compuestos se completa con los resultados del test de
impacto Charpy. Los resultados que se muestran a continuacién determinan la
capacidad de los compuestos para absorber energia previamente a la rotura

(resiliencia).

Los materiales compuestos llevados a cabo sin ningtin tipo de tratamiento de
fibra de PO previo, poseen los menores valores de tenacidad ante un impacto. Dichas
muestras poseen un valor promedio de 4,9 k]/m?2. Por otra parte, todas las muestras
con un tratamiento previo de las fibras de PO poseen valores de resiliencia superiores.
Concretamente destaca que el menor incremento se obtiene con los tratamientos de
fibra con NaOH mas un tratamiento con silano APTMS. Anteriormente se ha
observado como dicha muestra era la que mayores propiedades mecanicas ofrecia,
segtn se ha observado en la evolucion del médulo de flexion, por tanto, parece 16gico
que este incremento de las propiedades mecanicas resistentes, repercuta en un leve
descenso de las propiedades mecénicas ductiles. En cuanto al tratamiento que mayor
tenacidad aporta a los compuestos, es aquel llevado a cabo con NaOH seguido de un
tratamiento con un silano de tipo GLYMO. Dicha tenacidad es practicamente el doble
(9,5 kJ/m?) respecto a la muestra sin tratamiento. La Figura IV.4.4 muestra la evolucién

gréfica de los resultados obtenidos [3191.

Tabla IV.4.2. Resumen de la absorciéon de energia en el ensayo de impacto Charpy de
compuestos BioEpoxi/PO en funcién del tipo de tratamiento de fibra.

Muestras Resiliencia (kJ/m?)
Posidonia sin tratar 4,93 +0,40
Posidonia + NaOH 8,27 +1,52
Posidonia + NaOH + APTMS 6,44 +1,23
Posidonia + NaOH + GLYMO 951+1,34
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Figura IV.4.4. Representacion gréfica de los valores energia de impacto de los compuestos
BioEpoxi/PO sometidos a impacto Charpy.

IV.4.2.3. Propiedades mecanicas a dureza.

Finalmente se muestran los resultados mecanicos del ensayo de dureza Shore
D. Dichos resultados se han obtenido con la media de un minimo de quince mediciones
por muestra. Tal y como se puede apreciar en la Tabla IV.4.3 las muestras con un
tratamiento previo de las fibras poseen una dureza Shore D ligeramente superior.
Concretamente, la muestra con un mayor endurecimiento es la tratada con NaOH mas
un tratamiento con APTMS. En particular, se incrementa la dureza en un 4,5%. Dicha

muestra es la que mayores resultados habia obtenido en el médulo de flexion y la

menor tenacidad en el ensayo de impacto Charpy.
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Tabla IV .4.3. Resumen de la dureza Shore D de compuestos BioEpoxi/PO en funcién del tipo
de tratamiento de fibra.

Muestras Dureza Shore D

Posidonia sin tratar 78,9+1,6
Posidonia + NaOH 77,0+ 3,5
Posidonia + NaOH + Silano A 82,5+2,2
Posidonia + NaOH + Silano B 81,3+2,0
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Figura IV.4.5. Representacion grafica de la dureza Shore D de los compuestos BioEpoxi/PO con
diferentes tipos de tratamientos.
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IV.4.3. Morfologia fractura compuestos
BioEpoxi/PO.

En el presente apartado se estudia la superficie morfolégica de las superficies
fracturadas en los anteriores test de impacto Charpy. Dicho estudio se ha llevado a

cabo mediante la visualizacién con lupa estereomicroscépica y mediante SEM.

Las iméagenes obtenidas mediante lupa estereomicroscépica se han realizado a
8x; 12,5x y 20x, mientras que las imagenes realizadas mediante el SEM se han tomado a

250x, 500x, 1000x, y 1500x.

La morfologia de las superficies fracturadas en las probetas ensayadas en el test
de impacto Charpy se ha evaluado utilizando microscopia 6ptica (mediante la toma de
imagenes a 8x, 16x y 25x) y microscopia electrénica de barrido (SEM) (tomando
imagenes a 500x, 1000x y 2000x). Ademas, también se estudia las superficies

fracturadas mediante la técnica de criofractura.

Mediante estas técnicas, y sobretodo, con la gran resolucién aportada por el
microscopio SEM, se puede revelar si la cohesion entre las fibras de PO afadidas, de
naturaleza hidrofilica, y la matriz polimérica de biopolietileno, de naturaleza
hidrofébica, es optima. Finalmente se puede establecer una correlacién entre los

resultados mecanicos y las imagenes de morfologia obtenidas.

IV.4.3.1. Morfologia fractura compuestos mediante

lupa estereomicroscopica.

Las siguientes imagenes se han tomado mediante una cadmara fotografica
acoplada a una lupa estereomicroscépica. Las siguientes imagenes tomadas a 8x, 12,5x
y 20x se realizan con el fin de relacionar las propiedades morfolégicas de la fractura

con las propiedades finales de los compuestos. Las siguientes imdgenes muestran las
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fotografias tomadas para cada la muestra sin tratamiento de la PO y los tres

compuestos realizados con tratamientos previos de la PO.

Tal y como se aprecia, las imégenes a los aumentos realizados no muestran
diferencias significativas en cuanto a la morfologia de la superficie fracturada. Todas
las imagenes obtenidas muestran una morfologia abrupta, es decir, una fractura poco
limpia. Este hecho es relacionado con la capacidad de absorcién de energia previa al
impacto recibido (tenacidad). Aunque si es cierto, que el ensayo de impacto Charpy
muestra  diferencias significativas, las imagenes tomadas con la lupa
estereomicroscopica no es capaz de mostrar las posibles diferencias en cuanto a la
interaccion fisica y quimica aportada por los diferentes tratamientos realizados a las
fibras de PO. Todas las imagenes muestran una morfologia con desgarro de material y

con una rugosidad significativa.

Figura IV .4.6. Fotografias de la fractura del compuesto BioEpoxi/PO con PO sin tratamiento a
8x (izquierda) y seccién transversal de la fractura a 12,5x (superior derecha) y a 20x (inferior
derecha).
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Figura IV.4.7. Fotograffas de la fractura del compuesto BioEpoxi/PO con PO tratadas con
NaOH a 8x (izquierda) y seccién transversal de la fractura a 12,5x (superior derecha) y a 20x
(inferior derecha).

Figura IV.4.8. Fotografias de la fractura del compuesto BioEpoxi/PO con PO tratadas con
NaOH+APTMS a 8x (izquierda) y seccion transversal de la fractura a 12,5x (superior derecha) y
a 20x (inferior derecha).

Figura IV.4.9. Fotografias de la fractura del compuesto BioEpoxi/PO con PO tratadas con
NaOH+GLYMO a 8x (izquierda) y seccién transversal de la fractura a 12,5x (superior derecha)
y a 20x (inferior derecha).
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Aunque si es cierto, que como se ha comentado en el anterior péarrafo, las
imagenes obtenidas hasta 20x no son capaces de visualizar las entrecaras entre la fibra
y la matriz, un analisis mas detallado de la superficie fracturada, muestra cémo los
compuestos con tratamientos de la fibra, muestran una superficie mucho maés

compacta que la muestra sin tratamiento.

Este efecto se aprecia sobretodo en las Figura IV.4.8 y Figura IV.4.9, ambas
tratadas con hidréxido sédico y silanos. En estas muestras, es mas complicado
observar la presencia de fibras sueltas debido a la falta de cohesién entre fibra y matriz
polimérica. Este aspecto si es observable en las imagenes del compuesto realizado sin

ningtn tratamiento de la fibra de PO.

Por tanto, aunque no es posible la visualizacién de la entrecara, y para ello se
realizard el estudio mediante SEM, si se intuye un a morfologia distinta en funcién del
tratamiento recibido por la fibra, dando a entender que la mayor capacidad de
absorciéon de impactos observada mediante el ensayo Charpy se corresponde a la
obtencién de un compuesto mas compacto y con mayor cohesion entre fibra y resina
debido al tratamiento previo de la fibra con hidréxido sédico con los correspondientes

silanos (APTMS y GLYMO).

IV.4.3.2. Morfologia de las fracturas de compuestos

mediante a SEM.

Con el objetivo de estudiar con mayor resoluciéon los fenémenos de entrecara
fibra-matriz creada en los compuestos entre la fibra de PO y la resina BioEpoxi, se ha
llevado a cabo un estudio mediante SEM. Concretamente las imégenes se han tomado a
250x, 500x, 1000x y 1500x. Mediante la observacion de la entrecara y la cohesién en las
imagenes se pretende relacionar esta con las propiedades mecénicas resistentes y

dtctiles de los materiales.
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Figura IV.4.10. Imagenes SEM de la fractura del compuesto BioEpoxi/PO con fibras de PO sin
tratamiento, a diferentes aumentos a) 250x, b) 500x, c) 1000x y d) 1500x.
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Tal y como se puede distinguir en el andlisis SEM, se aprecia una mejor
distribucién de las fibras de PO entre la matriz polimérica de tipo epoxi en aquellos
compuestos que previamente a su realizaciéon han tenido un tratamiento de las fibras
de PO. En las imégenes, sobre todo en las Figura IV.4.12 y Figura IV.4.13, ambas
tomadas en las muestras tratadas con hidréxido sédico y el correspondiente agente de
acoplamiento tipo silano, se puede apreciar una mayor cohesion entre la fibra y la
matriz. En estos casos la interaccién fisica y quimica, después del tratamiento de la
fibra esta optimizada y no existe una falta de cohesién a pesar de la diferente
naturaleza hidrofébica-hidréfilica de ambos componentes. Si se comparan estas
imagenes con la Figura IV.4.10, se puede ver como en este caso, donde la fibra de PO
no ha sido tratada, la resina epoxi es incapaz de embeber y envolver las fibras. Esto se
traduce en aglomeraciones de fibras de PO que actdan como concentradores de
tensiones al no tener resina a su alrededor y ser incapaces de transmitir los esfuerzos a
la matriz polimérica, lo que implica una menor tenacidad como ya se ha mostrado
mediante los ensayos mecanicos. La Figura IV.4.11 obtenida en un compuesto con
solamente un tratamiento con NaOH posee un aspecto intermedio, es decir, la
interaccion quimica y fisica es mejor respecto a la muestra sin tratamiento, pero, sin
embargo, no se observa la cohesion presente en las muestras tratadas con NaOH mas

silanos.

Por tanto, el estudio mediante SEM demuestra como el aspecto morfolégico de
las superficies fracturadas y, mds concretamente, el estudio de la entrecara fibra-
matriz, tiene una relacion directa con las propiedades tenaces de los compuestos. Se
aprecia como los tratamientos de fibras con NaOH mas silanos (APTMS o GLYMO),
dan lugar a interacciones mayores, mejorando la cohesion entre fibra y matriz, y, por

tanto, repercutiendo en una mayor tenacidad del compuesto.
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C) d)

Figura IV.4.11. Imdgenes SEM de la fractura del compuesto BioEpoxi/PO con fibras de PO
tratadas con NaOH, a diferentes aumentos a) 250x, b) 500x, c¢) 1000x y d) 1500x.
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Figura IV.4.12. Imagenes SEM de la fractura del compuesto BioEpoxi/PO con fibras de PO
tratadas con NaOH y silano tipo APTMS, a diferentes aumentos a) 250x, b) 500x, c) 1000x y d)
1500x.
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Figura IV.4.13. Imédgenes SEM de la fractura del compuesto BioEpoxi/PO con fibras de PO
tratadas con NaOH vy silano tipo GLYMO, a diferentes aumentos a) 250x, b) 500x, c) 1000x y d)
1500x.

IV.4. Compuestos BioEpoxi/PO procesados por termocompresion 297



IV. Resultados y discusion

IV.4.3.2. Morfologia de 1a criofractura de Ilos

compuestos mediante a SEM.

En el siguiente apartado se analizan las imagenes obtenidas mediante SEM de
las superficies criofracturadas. Dicha técnica consiste en introducir probetas de tipo
Charpy en nitrégeno liquido, el cual se encuentra a una temperatura aproximada de
unos -195 °C, para su posterior fractura. Permite la visualizacién de la superficie
fracturada de forma fragil y con ausencia de deformacién plastica, lo que permite un
correcto andlisis de la interaccion entre la matriz polimérica y la fibra de PO y

complementa el estudio SEM de la fractura a temperatura ambiente.

De la misma forma que se ha observado en el estudio mediante SEM de las
superficies fracturadas en el ensayo de impacto Charpy, la Figura IV.4.14 perteneciente
al compuesto sin tratamiento, muestra cémo la interaccién y cohesién entre la fibra de

PO sin tratamiento y la resina BioEpoxi dista mucho de ser 6ptima.

Tal y como se aprecia, sobretodo en la imagen ¢, tomada a 1000x, existe una
holgura entre ambos elementos del compuesto. Dicha holgura es sinénimo de una falta
de cohesiéon entre la fibra de naturaleza hidrofilica y la matriz de naturaleza
hidrofébica. El hecho de no existir una uni6 fisica y quimica entre ambos elementos
impide la distribucién de tensiones y esfuerzos desde la fibra a la matriz polimérica, lo
que repercute en un descenso de las propiedades mecanicas. La falta de cohesion

existente justifica los anteriores anélisis mecanicos llevados a cabo.
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Figura IV .4.14. Iméagenes SEM de la criofractura del compuesto BioEpoxi/PO con fibras de PO
sin tratamiento a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x y c) 1000x.

Por otra parte, la Figura IV.4.15, Figura IV.4.16 y Figura IV.4.17, todas ellas
realizadas en compuestos con tratamientos previos de la PO muestran una mejor
interacciéon y unién entre la fibra de PO y la matriz BioEpoxi. En estas imdgenes se

observa como la matriz es capaz de envolver las fibras, existiendo una mejor
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interaccién quimica y fisica. Dicha interaccién acttia como anclaje y se ha conseguido
con los tratamientos de NaOH y de NaOH seguidos de aplicacion de silanos. La
holgura o hueco es inexistente o mucho maés reducida, lo que permite la transmisiéon de
tensiones desde la fibra a la matriz, optimizando las propiedades mecanicas resistentes

y ductiles.

Figura IV .4.15. Imagenes SEM de la criofractura del compuesto BioEpoxi/PO con fibras de PO
tratadas con NaOH, a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x y c) 1000x.
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Figura IV .4.16. Imagenes SEM de la criofractura del compuesto BioEpoxi/PO con fibras de PO
tratadas con NaOH + APTMS, a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x y c) 1000x.
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Figura IV .4.17. Iméagenes SEM de la criofractura del compuesto BioEpoxi/PO con fibras de PO
tratadas con NaOH + GLYMO, a diferentes aumentos, a) 250x, b) 500x y c) 1000x.

Finalmente, el estudio SEM revela como un andlisis exhaustivo de las
superficies fracturadas, aporta informacion sobre el comportamiento mecanico final de

los compuestos.
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IV.4.4. Conclusiones parciales.

En cuanto al estudio de optimizacién de compuestos realizados mediante fibras
de PO y resina de tipo epoxi (BioEpoxi/PO), es posible concluir que la realizaciéon de
un tratamiento previo de las fibras de PO, es necesario para garantizar una correcta
cohesion entre fibra y matriz, y, por tanto, optimizar las propiedades mecanicas de los

compuestos.

En relacién a la caracterizaciéon mecanica, los tres tratamientos llevados a cabo
con NaOH y NaOH mas silanos, muestran unas propiedades mecanicas muy
superiores a los compuestos sin ningun tipo de tratamiento previo de la fibra de PO.
Concretamente, los resultados mecénicos 6ptimos se han obtenido con los tratamientos
de la PO con hidréxido sédico, seguido de aplicacion de silanos: 3-
aminopropiltrimetoxisilano-APTMS y 3-glicidoxipropil trimetoxisilano-GLYMO. En
particular, dichos tratamientos proporcionan, por un lado, mayores propiedades
mecdanicas resistentes (tal y como muestran aumentos del médulo de flexiéon en un
207% y aumento de la resistencia maxima en un 109%), y, por otro lado, mayores
propiedades mecanicas ductiles (tal y como demuestra el aumento de un 92% en la

tenacidad).

La optimizacién de las propiedades mecanicas se debe a una mejor interaccién
y cohesién entre las fibras y la resina BioEpoxi, provocado por la modificacién quimica
de las fibras de PO. Esta interaccion quimica y fisica, se ha estudiado mediante lupa
estereomicroscopica y mediante andlisis SEM. Las imdgenes obtenidas, sobretodo
mediante SEM, muestran cémo se mejoran los fenémenos de interaccién en la entrecara
con el tratamiento con NaOH vy, adicionalmente, los procesos de tratamiento con los
agentes de acoplamiento tipo silano. Con ello se consigue reducir el hueco u holgura
entre la fibra y la matriz ya que los agentes de acoplamiento acttian como puentes que

establecen interacciones entre la fibra y la matriz.
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V.1. CONCLUSIONES GENERALES.

De acuerdo con los objetivos planteados inicialmente y atendiendo a los
resultados obtenidos en el presente trabajo de investigacion, se pueden extraer las

siguientes conclusiones.

- En términos generales y segtn el objetivo principal de la investigacion, el
trabajado realizado ha permitido desarrollar materiales compuestos a partir de
fibras obtenidas de residuos de Posidonia oceanica, y en combinacién con

diferentes matrices poliméricas.

- Se ha mostrado una solucién interesante para la revalorizacion de residuos
fibrosos de Posidonia oceanica mediante el desarrollo de materiales compuestos
ecologicos, lo que podria ayudar a la problematica actual de estos residuos, los
cuales consituyen una carga medioambiental y deben retirarse para conseguir

elevados niveles de limpieza que garanticen los sellos de calidad de nuestras

playas.

- Se ha optimizado el pre-procesado de los residuos de Posidonia oceanica para
obtener fibras adecuadas en tamafio y/o granulometria que permita su
incorporaciéon como elemento de refuerzo en los materiales compuestos segtin

las diferentes técnicas de procesado empleadas.

- Pardmetros de proceso tales como temperatura, presion y tiempo, mezclado
homogéneo de los materiales, deben ser considerados y optimizados en el

desarrollo de los diferentes materiales compuestos.

- Los compuestos fabricados para cada una de las familias definidas exhiben
muy buenas caracteristicas en términos de propiedades mecanicas, térmicas,
aislamiento actistico y térmico, con posibilidades de aplicacién en diferentes

sectores tecnolégicos.

- Se ha evaluado la viabilidad técnica de estos nuevos materiales compuestos a

escala industrial, mediante la fabricacién de varias planchas de material con
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fibra de PO mezclada con resina PUR y otros materiales reciclados con

capacidades de aislamiento actstico tales como corcho y espuma viscoeléstica.
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V.2. CONCLUSIONES PARTICULARES.

En cuanto a la consecucion de los objetivos parciales se pueden establecer las

siguientes conclusiones.

V.2.1. Respecto a los materiales

compuestos gluten/PO.

- La técnica convencional de tercompresién constituye un proceso adecuado
para la obtenciéon de los compuestos gluten/PO en diferentes proporciones de

ambos materiales a temperaturas comprendidas entre 105-110 °C.

- Las principales variables de proceso a considerar en el desarrollo de los
materiales compuestos por termocompresion son: temperatura de procesado la
cual depende de la temperatura de reblandecimiento del material polimérico,
presién y tiempo. Asi mismo, es importante conseguir una mezcla homogénea

de los materiales de partida.

- Las propiedades adhesivas del gluten son altamente efectivas consiguiendo
planchas de material compuesto gluten/PO con solo un 10% de contenido de

gluten.

- En cuanto a propiedades mecénicas, destacar la mejora en la resistencia a
flexion y moédulo de flexion a mayor contenido de gluten, alcanzando valores
6ptimos para un contenido en gluten del 40%. Sin embargo, los materiales
compuestos con gluten presentan baja absorciéon de energia. Finalmente,
destacar que el andlisis mediante microscopia electrénica muestra la falta de

interaccion en la entrecara gluten-PO.

- Los materiales gluten/PO obtenidos ofrecen respuesta para su uso en forma
de tableros aglomerados para aplicaciones con escasa responsabilidad mecénica
y con potencial aislamiento térmico y actstico, lo que conllevaria la

revalorizaciéon de los residuos de PO.
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V.2.2. Respecto a los materiales

compuestos BioPE/PO.

- La combinacion de las técnicas de extrusion e inyeccién constituye un proceso
adecuado para la obtencion de los compuestos BioPE/PO en diferentes
proporciones de ambos materiales alcanzando porcentajes del 30 y 40 % de PO

en la matriz de polietileno.

- Las principales variables de proceso a considerar en el desarrollo de los
materiales compuestos por extrusion-inyeccién son: temperatura de procesado
para evitar la degradaciéon de la fibra lignocelulésica, viscosidad de la mezcla, la
velocidad de trabajo. Asi mismo, es importante conseguir una mezcla
homogénea de los materiales de partida mediante extrusiéon partiendo en este

caso de fibra de posidonia oceanica en formato polvo.

- El estudio morfolégico de la superficie fracturada muestra una pobre
interacciéon entre la fibra y la matriz polimérica, aunque, las propiedades
mecénicas aumentan y la tenacidad permanece practicamente constante. Sin
embargo, los nuevos materiales presentan cierta absorcién de agua, aunque

cabe destacar que no imposibilita su procesado.

- Los compuestos BioPE/PO prodian ser utilizados en aplicaciones exteriores,

como jardineria, suelo, pavimentos, recubrimientos, muebles exteriores, etc.
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V.2.3. Respecto a los materiales

compuestos BioPUR/PO.

- La técnica convencional de tercompresion constituye un proceso adecuado
para la obtencién de los compuestos bioPUR/PO en diferentes proporciones

para ambos materiales alcanzando % de fibra en el material del 85%.

- Las principales variables de proceso a considerar en el desarrollo de los
materiales compuestos por termocompresion son: temperatura de procesado
que depende de la temperatura de curado de la resina, presiéon de trabajo y

tiempo, variables sobre las que se ha trabajado en su adecuada optimizacién.

- Las propiedades adhesivas de la resina de poliuretano procedente del

anacardo son altamente efectivas consiguiendo planchas de material compuesto

bioPUR/PO con solo un 15% de contenido de resina bioPUR.

- En cuanto a propiedades mecanicas, destacar la mejora en la resistencia a
flexiéon y médulo de flexion a mayor contenido de resina, alcanzando valores

6ptimos para un contenido en resina bioPUR del 40%.

- En cuanto a la capacidad de aislamiento actstico y térmico, las muestras
BioPUR/PO presentan buen comportamiento si se les compara con materiales
aislantes ampliamente emplados en el sector de la construccién tales como lana

de roca, poliestireno expandido, poliuretano, corcho, etc.

- Viabilidad técnica en el desarrollo de paneles de material compuesto PUR/PO
a escala industrial mediante el proceso de termocompresion, lo que supone
todo un avance para la introduccién de estos materiales en usos de diferentes
sectores tecnologicos, destacando ampliamente el sector de la construccién por

su capacidad de aislamiento térmico.
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V.2.4. Respecto a los materiales

compuestos BioEpoxy/PO.

- La técnica convencional de tercompresion constituye un proceso adecuado
para la obtencién de los compuestos bioepoxy /PO en diferentes proporciones

para ambos materiales.

- Las principales variables de proceso a considerar en el desarrollo de los
materiales compuestos por termocompresiéon son: temperatura de procesado la
cual depende de la temperatura de curado de la resina empleada, presion de
trabajo y tiempo. Asi mismo, es importante conseguir una mezcla homogénea

de los materiales de partida.

- La operaciéon de tratamiento previo de las fibras de PO, es necesario para
garantizar una correcta cohesion entre la fibra y la matriz, y, en consecuencia,

optimizar las propiedades mecanicas de los compuestos.

- En cuanto a las propiedades mecanicas, los tres tratamientos llevados a cabo
con NaOH y NaOH més silanos, muestran mejores prestaciones mecanicas que
si se compara con las propiedades de la muestra sin ningtn tipo de tratamiento

previo de la fibra de PO.

- Mediente el estudio morfolégico con lupa estereomicroscépica y analisis SEM
se observa como se mejoran los fenémenos de interaccién en la entrecara con el
tratamiento con NaOH vy, adicionalmente, con los procesos de tratamiento con

agentes de acoplamiento tipo silano.
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VII. Apéndices

Apéndice 1

Apéndice 1. Estructura aminoacidos.

Tabla VIL1. Estructura y propiedades de diferentes aminoacidos con carga eléctrica.

Compuesto Estructura Peso molejular Punt.o’ de
(g mol?) fusion
NH, O
Arginina + A 0
(Arg, R) HN OH 174,2 235°C
NH,
NH, NH
Histidina HO ) &
i 120 N4 155,16 287 °C

o .

ixsﬁol;;pmlm T\H‘\ 133,10 >300°C
@]

?Cgllj 0Eg)lummlco OM 147,13 202-202 °C

@)
O
. HN
hj;lsnell( ) \/\/\HKOH 146,19 215°C
NH,
O
OH
NH,
O
OH
NH,
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Tabla VIL2. Estructura y propiedades de diferentes aminoadcidos con cadenas laterales
hidrofébicas.

Peso molecular Punto de

Aminoacido Estructura

Alanina

(Ala, A) OH
N

Isoleucina )

(Tle, T) VKH‘\OH 131,17 288 °C

Leucina o

(Leu, L) W‘\OH 131,17 > 300 °C

?ﬁgoﬁ;‘a /S\/\HKOH 149,21 284 °C

O
H,
NH,
NH,
N
N
/
o)
NH,

(g mol?) fusion

89,09 314 °C

o)
)
)
H2
o)
flfll::?;mna OH 165,19 265-270°C
HZ
o)
;l";;gtc‘)/f\;;no OH 204,23 PEIZEDHE
HN NH,
NH

O
HO 2
X;l:;n‘a/) OH 117,15 295-300 °C
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Tabla VIL3. Estructura y propiedades de diferentes aminoéacidos neutros y especiales.

Peso molecular

Aminoacido Estructura Punto de fusion
(g mol?)

O
Serina o
(Ser, S) HO/\H‘\OH 105,09 222°C
NH,
(@)
Treonina
(Thr, T)
Asparagina HN 0
(Asn, N) H 132,12 235 °C

N
O
O

119,12 256 °C

H
Cin Q) HzNJ\/\H‘\oH 146,14 185 °C
%;tselg? " /\HI\OH 121,16 220°C

o)
OH
HZ
o)
o)
NH,
o)
NH,
o)
NH,
o)
NH,
OH
o)
OH
H

Selenocisteina

(Sec, U) HSe/\HKOH 166,04 ND
(@)

Glicina

2

(Gly, G) 75,07 240 °C

NH

115,13 228 °C

Prolina
(Pro, P)
N
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