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Summary

SUMMARY

The purpose of this PhD thesis is to study and predict the properties and biodegradability
of new biocomposites based of biodegradable polymers obtained from renawable resources. Two
different starch-based thermoplastics have been used as polymeric matrices (Mater-Bi KEO3B1®
and Mater-Bi NFO1U®), and have been reinforced with different natural fibres (cotton, flax,
kenaf, hemp, and jute) with the aim to prepare biodegradable materials with improved service life
properties.

The polymeric matrices, the natural fibres and the reinforced biocomposites were
characterised, with the objective of assessing the influence of each natural fibre in the polymeric
matrix properties. The methodology used involves the combined application of Spectroscopic
Analysis (FTIR-ATR), Mechanical Analysis (Tensile Tests), Mophological Analysis (SEM) and
Thermal Analysis (DMTA, TGA, DSC). Moreover, the properties of the reinforced biocomposites
has been correlated with the chemical composition of the natural fibres. The degradability of the
matrices and biocomposites has been studied through the performance of degradation in soil and
water absorption tests. The hydrolysis process is considered as a first stage of the biodegradation
process. The degradation and absorption processes have been monotorised by means of changes
in the thermal properties of the materials. In particular, the control parameters selected are the
onset and the maximum rate of thermodegradation temperatures, and the activation energies of
each thermal decomposition process. These parameters are used to control the thermal stability
and designate the changes in the molecular environments that promote or hinder the
thermodegradation process. These results are completed with morphological and spectroscopic
studies.

In general, these studies reveal some relevant results. The addition of the natural fibres on
the polymeric matrices increases the stiffness of the matrix and its thermal stability, and reduces
the break deformation. Moreover, the presence of the fibres increases the absorption capacity and
assures the degradation of the polymeric matrix components. Each reinforced biocomposite shows
specific properties depending on the matrix and natural fibre used, as well as their combination.
The reinforced biocomposites of jute are the stiffest and toughest. On the other hand, although the
presence of the rest of natural fibres (kenaf, hemp, cotton and flax) enhances the stiffness of the
biocomposites, cotton and flax seem to promote a decrease in the thoughness. The thermal
stability of the biocomposites increases with higher hemicellulose and lignin contents in the
fibres, with kenaf and jute biocomposites displaying the greatest thermal stabilities. The addition
of natural fibres to the polymeric matrices results in slower degradation of the starch component
wherease the behaviour of the synthetic component depends on the hydrofility of the polymeric
matrix. In the reinforced Mater-Bi KE biocomposites, the degradation of the natural fibres
facilitates the microorganisms attack to the synthetic component from the begining of the test.
Contrarialy, the synthetic component in the reinforced Mater-Bi NF present the same behaviour as
the polymeric matrix. The biocomposites of flax shows the lowest capacity of degradation, while
the presence of kenaf seems to promote the degradation of the synthetic component of the
resulting biocomposites.

This study confirms that the reinforcement of Mater-Bi NF and Mater-Bi KE with natural
fibres broadens their applications, at the same time that the capacity of the degradation in soil is
assured at the end of the service life. In the design of the reinforced biocomposites, the selection
of one fibre will depend on the final required properties.






Resumen

RESUMEN

El proposito de la presente Tesis Doctoral es estudiar y predecir las caracteristicas y la
biodegradabilidad de diferentes biocomposites desarrollados a partir de materiales biodegradables
procedentes de fuentes renovables. Para ello, se emplean dos termoplasticos de base almidon
como matrices poliméricas (Mater-Bi KEO3B1® y Mater-Bi NFO1U®), que se refuerzan con
distintas fibras naturales (algodon, cafamo, kenaf, lino y yute) con el fin de mejorar sus
propiedades mientras estan en servicio, al tiempo que se mantiene su biodegradabilidad.

Las fibras naturales, las matrices poliméricas y los biocomposites reforzados se
caracterizan con el objetivo de estudiar de la influencia de cada fibra natural en las propiedades de
la matriz polimérica. Para ello se emplea una metodologia basada en el Analisis Espectroscopico
(FTIR-ATR), Mecénico (Ensayos de Tension), Morfologico (SEM) y Térmico (DMTA, TGA,
DSC). Asi mismo se establecen correlaciones entre la composicion quimica de las fibras naturales
y las propiedades de los biocomposites reforzados. La degradabilidad de las matrices poliméricas
y de los biocomposites se evalia mediante enasayos de degradacion en tierra y de absorcion en
agua. La hidrélisis de las matrices poliméricas y de los biocomposites se estudia como étapa
previa a su biodegradacion en tierra. Ambos procesos, la degradacion en tierra y la absorcion de
agua se monitorizan mediante cambios en las propiedades térmicas. En particular, los pardmetros
térmicos de control escogidos son: las temperaturas de inicio y maxima velocidad de
termodegradacion como marcador de la estabilidad térmica; y las energias de activacion de cada
proceso de descomposicion, puesto que este pardmetro permite discernir los cambios en los
entornos moleculares que facilitan o dificultan el proceso de termodegradacion. Estos estudios de
degradacion, se complementan con analisis morfoldgicos y espectroscopicos. Finalmente,
mediante la caracterizacion de los biocomposites reforzados degradados se determina la influencia
de las fibras naturales sobre el proceso de degradacion de las matrices poliméricas estudiadas.

En general, de estos estudios se concluye que, la adicion de las fibras naturales a las
matrices termoplasticas aumenta la rigidez del material, disminuye su deformaciéon a rotura,
mejora su estabilidad térmica, aumenta su capacidad de absorcion de agua y garantiza la
degradacion de los componentes de la matriz polimérica. Sin embargo, cada biocomposite
disefiado presenta unas propiedades especificas. Los biocomposites de yute son los mas rigidos y
resistentes, en cambio los biocomposites de algodon y lino aumentan la rigidez pero pierden parte
de la resistencia a rotura mostrada por la matriz polimérica. La estabilidad térmica de los
biocomposites aumenta en funcion del contenido de hemicelulosa y lignina de las fibras naturales,
siendo los biocomposites mas estables los que se preparan con kenaf 6 yute. Cuando se afiaden
las fibras naturales a las matrices poliméricas, la degradacion del almidon de ambas matrices se
relentiza y el comportamiento del componente sintético en funcion del tiempo de degradacion
depende de la hidrofilidad de la matriz polimérica. En los biocomposites de Mater-Bi KE la
degradacion de las fibras naturales va a propiciar un aumento en el area superficial de ataque de
los microorganismos al material sintético, facilitando su accesibilidad desde el inicio del proceso
de degradacion en tierra. En cambio, el material sintético de los biocomposites de Mater-Bi NF
ofrece el mismo comportamiento que el de la matriz polimérica durante el proceso de
degradacion. Los biocomposites de lino presentan la menor capacidad de degradacion, mientras
que la presencia de kenaf parece aumentar el grado de degradacion del componente sintético de
los biocomposites resultantes.

Asi, con este estudio se confirma que el Mater-Bi NF y el Mater-Bi KE aumentan sus
aplicaciones cuando se refuerzan con fibras naturales al mismo tiempo que mantienen su
capacidad para degradarse en el momento en el que finaliza su vida util. En el disefio del
biocomposite, la seleccion de una u otra fibra natural como material de refuerzo dependera de las
propiedades finales requeridas.
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Resum

RESUM

El proposit de la present Tesi Doctoral és estudiar i predir les caracteristiques i la
biodegradabilitat de nous biocomposites conformats a partir de materials biodegradables
procedents de fonts renovables. Per al disseny dels biocomposites s'empren dos termoplastics de
base almid6 com a matrius polimériques (Mater-Bi KEO3BI® i Mater-Bi NFO1U®), que es
reforcen amb diferents fibres naturals (cotd, canem, kenaf, 1li i jute), amb la finalitat de millorar
les seves propietats mentre estan en servei, al mateix temps que es manté¢ la seua
biodegradabilitat.

Amb l'objectiu d'avaluar la influéncia de cada fibra natural en les propietats de la matriu
polimérica, es caracteritzen les fibres naturals, les matrius polimeériques i els biocomposites
reforcats. Per a aixo s'ha desenvolupat una metodologia basada en 1'Analisi Espectroscopica
(FTIR-ATR), 1'Analisi Mecanica (Assajos de Tensid), I'Analisi Morfologica (SEM) 1 I'Analisi
Termica (DMTA, TGA, DSC). Aixi mateix s'han establert correlacions entre la composicid
quimica de les fibres naturals i les propietats dels biocomposites reforgats. La degradabilitat de les
matrius polimériques i dels biocomposites s’avalua mitjancant assaigs de degradacio en terra i
d’absorci6 d’aigua; la hidrolisis de les matrius polimeriques i dels biocomposites s’estudia com
etapa previa a la biodegradacio en terra. Ambdos processos, la degradacio en terra 1 I’absorcio en
aigua es monotoritzen mitjangant canvis en les propietats térmiques. Els parametres térmics de
control per al estudi del proces de degradacid son: les temperatures d'inici i maxima velocitat de
termodegradacid6 com a marcador de l'estabilitat térmica de la matriu polimérica 1 del
biocomposite; 1 les energies d'activacio de cada procés de descomposicid, ja que aquest parametre
permet destriar els canvis en els entorns moleculars que faciliten o dificulten el procés de
termodegradacio. Aquests analisis es complementen amb estudis morfologics i espectroscopics.

En general, es conclou que l'adicié de les fibres naturals a les matrius termoplastiques
augmenta la rigidesa del material, disminuix la seva deformacié a trencament, millora la seva
estabilitat térmica, augmenta la seva capacitat d'absorcid d'aigua i garanteix la degradacid dels
components de la matriu polimerica. No obstant aixo, cada biocomposite dissenyat presenta unes
propietats especifiques. Els biocomposites de jute son els més rigids i resistents, en canvi els
biocomposites de cotd i 1li augmenten la seva rigidesa i perden part de la resisténcia ruptura
mostrada per la matriu polimerica. L'estabilitat térmica dels biocomposites augmenta en funcié del
contingut de hemicel.lulosa/pectina i lignina de les fibres naturals, sent els biocomposites més
estables aquells que es preparen amb kenaf 6 jute. Quan s'afegixen les fibres naturals a les matrius
polimériques, la degradacié del almid6 d'ambdues matrius es relentitza i el comportament del
component sintétic en funcid del temps de degradacido depen de la hidrofilitat de la matriu
polimérica. En els biocomposites de Mater-Bi KE la degradacio de les fibres naturals propicia un
augment en l'area superficial d'atac dels microorganismes al material sintétic, facilitant la seva
accessibilitat des de 1'inici del procés de degradaciod en terra. En canvi, el material sintétic dels
biocomposites de Mater-Bi NF ofereix el mateix comportament que el de la matriu polimérica
durant el procés de degradacio. Els biocomposites de 1li son els que presenten una menor capacitat
de degradacio, mentre que la preséncia de kenaf sembla augmentar el grau de degradacié del
component sintetic dels biocomposites resultants.

Aixi, amb aquest estudi es confirma que el Mater-Bi NF i el Mater-Bi KE augmenten les
seves aplicacions quan es reforcen amb fibres naturals al mateix temps que mantenen la seva
capacitat per a degradar-se en el moment en el que finalitza la seva vida util. En el disseny del
biocomposite, la seleccié d'una o altra fibra natural com material de refor¢ dependra de les
propietats finals requerides.






Agradecimientos

AGRADECIMIENTOS

No m’agradaria acabar aquest projecte sense deixar de donar tots els meus agraiments a
totes aquelles persones que m’han ensenyat, ajudat i recolzat durant aquests ultims anys.

Gracies a la meua directora, Amparo Ribes Greus per haver-me donat I’oportunitat de dur
a terme aquest treball de investigacid 1 haver-me ensenyat a valorar el que és un grup de treball.

I wish to express my gratitude to Prof. Sigbritt Karlsson, for giving me the opportunity to
perform my temporary stays in her group, for her encouragement and support. Thank you to my
laboratory mates to make me feel at home. Especially Emma are thanked for their kidness, patient
and helpfulness.

Igualment, m’agradaria donar les gracies a Fran, per deixar-me formar part activa dels
seus dos mons durant tots aquests anys, per ser la meua guia esperitual i el meu amic
incondicional. Per que sense tu no seria qui soc!

També voldria donar les gracies als meus companys de treball, sense la seua ajuda aquest
treball no havera sigut possible. Gracies Jose per les xarraetes interminables i els cafenets de
germanor. Gracies Alf per ajudar-me a trovar forca 1 sentit al treball realitzat durant tot aquest
temps. Laura, que dirt-te que no t’haja dit ja, has sigut sempre un dels meus pilars fonamentals, se
que no podria haver trovat a millor persona en qui compartir tots els aspectes de la meva vida.
Gracies per estar ahi sempre!

Gracies Cristina per el teu entusiasme, per estar sempre disposta a tirar una ma sense
esperar res a canvi, tan sols un somriure 6 una cervesseta. A més, gracies per haver introduit a
Maria José dins de la nostra familia. I com no, gracies a Roberto i Marta, “les noves adquisicions”
que fan que el laboratori siga un lloc on sempre hi ha algu dispost a ajudar i a soltar unes rialles.

Gracies als meus amics per la seua comprensié i recolzament, per estar ahi sempre.
Gracies Maria i Julio, per obrir-me les portes de la vostra casa i1 del vostre dia a dia; gracies a
vosaltres, estar a Valéncia aquest any, a adquirit un sentit espécial. Gracies a Raquel, Revy, Isi,
Jose i als xiquets per traure'm de casa i fer-me sentir que el dia a dia val la pena. I cannot forget
my friends in Stockholm; I feel so thankful for sharing with you my temporary stays. Julieta,
Jocke, Eugen, Agnes, Jennie, Matthew, Eric, Peffe are thanked for accepting me into the group, I
do not feel far from you but I miss you! Special thanks to Steven (our tiburon), you know to make
me feel so well that only with you I feel at home.

Esta tesis que resumeix tants anys d’esforgos i treball va dedicada especialment a la meua
familia. Sense tots vosaltres no seria qui soc, em sent afortunada de poder formar part de les
vostres vides; ser filla, germana, neboda, cosina, cunyada, nora, tia, novia del papa i parella, per a
mi €s un honor. Papa i Mama, em sent afortunada de ser la vostra filla per que pense que mai
podré fer-ho tan be com vosaltres ho haveu fet, per que sou tan auténtics com especials i aixi ho
transmitiu a tot aquells que us envolten, perque de vegades entre nosaltres no fa falta parlar per a
dir tot el que es sent, perd hui necessite dir-vos que sense el vostre esfor¢ 1 suport incondicional
aco no havera estat possible. Moltes gracies als meus nanos: Alex gracies per la teua vitalitat 1
alegria, per estar ahi sempre per a mi, per fer-me sentir tan especial quan estic al teu costat. Sabri,
has format part activa de la el.laboracio de esta tesis, sense la teua ajuda no havera pogut seguir
endavant, gracies per els anims constants i la teua comprensid, gracies, perque hui en dia eres una
de les meues millor amigues. Sandra, gracies per els teus anims i per demostrar-me que casi tens
tu més ganes que jo de que acabe per aixi poder disfrutar més tranquilament 1’una de 1’altra. I com
no... gracies Gon, per la teua paciéncia i ajuda, per ser una persona tan il.lusionada, per conseguir
traure de mi la forga i energia que ningi més sap, per compartir la teua vida en mi, per formar part
del meu futur i haver fet possible el meu dia a dia durant aquest ultim any.

vii






GLOSARIO

Glosario

Mater-Bi KEO3B1
Mater-Bi NFO1U
TGA

DSC

DMTA
FTIR

ATR

SEM

GC

p
Tpico/Tpeak
Ea

A

f(a)

g(a)

Tf, Tm

Tc

AHf, AHm
AHc

Tg

Tmax

E’

E”

Tang &

Ot

Mt

Ts

Mater-Bi KE

Mater-Bi NF

Analisis Termogravimétrico

Calorimetria Diferencial de Barrido

Analisis Dinamo-Mecanico-Térmico
Espectroscopia Infraroja por Transformada de Fourier
Refractancia Total Atenuada

Microscopia Electronica de Barrido

Cromatografia de Gases

Velocidad de Calentamiento

Temperatura Maxima de Descomposicion Térmica
Energia de Activacion

Factor Pre-exponenecial

Funcion Diferencial del Modelo Cinético de un Proceso
Funcion Integral del Modelo Cinético de un Proceso
Temperatura de Fusion

Temperatura de Cristalizazion

Entalpia de Fusion

Entalpia de Cristalizacion

Temperatura de Transicion Vitrea

Temperatura Maxima de las Relajaciones

Modulo de Almacenamiento

Modulo de Pérdidas

Tangente de Pérdidas

Cocficiente de Dilatacion Térmica

Volumen Libre Relativo

Absorbancia

Intensidad

Modulo de Young

Capacidad de Absorcion a un Tiempo Determinado
Capacidad Maxima de Saturacion

Tiempo de Saturacion

Coeficiente de Difusion






Indice

INDICE
T 111 11 B USRS 1
RESUINL....coooiiiiiiii ettt e et e e s et e e s sbteeessntaeeenans 111
RESUIMEI.......oooiiiiiiiiiiie ettt e e st e e sabtee e seabaeeesaaes v
AZradecimientos............coocveeiiiiiiiiieiieteeeee et re et sreestrestre b e ssneesreenreenees vii
GLOSATIO. .......eoieiiieeie ettt e e st e et e e et e e sse e e sseeensaeennreenns X
EIGECE ... xi
Proposito del trabajo................ccooooiiiiiiiii e 1

Capitulo 1. Antecedentes

1.1. Materiales biodegradables...........cccveveerierieiiieiieeieere et 13
1.2, FIbras NAtUIales........ccveveerieiiireiieieeieeeesee e snesreenseenseereessaesseesnnesnnenes 42
1.3. Biocomposites reforzados.........coccvereiirieecieeniieniienieeseesee e eresseeseeseeenes 61

Capitulo 2. Procedimiento experimental

2.1. Materiales y preparacion de muestras.........cceeeueerueerueereenierieeieeeeeieeneens 77
2.2. Metodologia experimental.............ccoecieiieiienienienie e 80
2.3. Metodologia de analiSis .........cccceevieerieeiiieniieniecie ettt 86

Capitulo 3. Caracterizacion de fibras naturales
3.1 INtrOAUCCION. ettt ettt sttt 127

3.2. Resultados ¥ diSCUSION.......ccvieiiieeiieeciie ettt e etee e e e vae s 133

Capitulo 4. Caracterizacion de matrices poliméricas y biocomposites

A1 INETOAUCCION. ...ttt ettt e ettt e e e e e e e e e et e e e e e seeeaaeeeeeeeens 161
4.2. Resultados ¥ diSCUSION.......cueccvieriecrierieiiesieeseesresereereebeereeseeseeesenesenas 165
4.3. ReSumen de re€SUILAAOS. .....eevvieiieeeeeeee e eeeeeeea 227

Capitulo 5. Estudio del proceso de absorcion en agua
5.1 INtrOdUCCION. ... 235

5.2. Resultados ¥ diSCUSION......cc.eervierieerierieeiieieeieesieesieesenesaeenreeseesseesenesnnes 241

Capitulo 6. Caracterizacion de la degradacion en tierra de las matrices
poliméricas y sus biocomposites

0.1, INETOAUCCION. ...ttt ettt e s eaasesesasasesesenenesanenens 261
6.2. Resultados ¥ diSCUSION......cc.eertieriieriieiieeie ettt 263
60.3. Resumen de 1eSUItAdOS. .....uueeeeeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee ettt eeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 313

Capitulo 7. Conclusiones y trabajo futuro

T 1. CONCIUSIONS. ..coeiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeee ettt et ee et ee et eeeteseeeeetaesesesssesesessseseaeseaees 321
.2 CONCIUSIONES. ... eeeaas 327
7.3. Lineas de trabajo fUtliro.........cccocvieriiiiiiieciie et 333

X1






Proposito del trabajo






Propdésito del trabajo

Los materiales poliméricos representan un gran avance para la sociedad, al permitir la
produccion de un sinfin de productos de bajo coste y enorme utilidad. Sin embargo, su
naturaleza inerte y su resistencia a la biodegradacion generan un grave problema
medioambiental derivado de la gestion de sus residuos. En la actualidad, la deposicion de los
residuos poliméricos en vertederos controlados no garantiza un procedimiento adecuado
desde el punto de vista de crecimiento sostenible. Ademas, otras actuaciones de gestion como
el reciclaje mecénico y la incineracion no siempre son soluciones adecuadas a estos
problemas [1]. En estos casos, el desarrollo de materiales biodegradables representa una
opciodn eficaz para gestionar adecuadamente dichos residuos plasticos [1,2]. Actualmente, la
mayoria de los esfuerzos dentro de este campo se centran en el disefio de polimeros
biodegradables procedentes de recursos renovables. Este tipo de materiales supone una
alternativa real al uso de recursos fosiles y permite cerrar el ciclo de vida del material, al

tiempo que fortalece al sector agricola dentro de la industria no alimentaria [3-10].

Con el objetivo de mejorar las propiedades mecanicas de los materiales
biodegradables y reducir los costes de produccidon, manteniendo al mismo tiempo su
biodegradabilidad, se propone el disefio de materiales compuestos por una matriz
biodegradable y fibras naturales, que cumplan las regulaciones medioambientales y den
respuesta a la preocupacion social creciente que considera necesario sustituir los composites
poliméricos convencionales constituidos por matrices sintéticas (compuestos epoxis,
fendlicos y poliestirénicos) reforzadas con fibras de carbon 6 vidrio [11,12]. En este contexto,
el reto es disefiar un composite con estabilidad funcional y estructural durante su
almacenamiento y uso, a la vez biodegradable tras su vida en servicio, asegurando el ciclo del
material sin ninglin tipo de dafio ambiental [13,14]. Para ello, la caracterizacion de la matriz
polimérica y del biocomposite resultante es fundamental. Asi como, el estudio de la influencia

de los procesos de biodegradacion sobre los materiales base y los biocomposites resultantes.

Diferentes termoplasticos biodegradables comerciales y no comerciales (poliésteres,
BiopolTM, Bioceta™, Mater-Bi®, Sconacell™, compuestos de almidon plastificado, etc) se
han analizado recientemente para comprobar su utilidad como matrices en los biocomposites
reforzados [15-17]. Oksman y col. [18] propusierén el acido poli(lactico) (PLA) como matriz
polimérica para preparar biocomposites de lino. Este estudio comprobd la mejora de las

propiedades mecanicas al reforzar el PLA.

(%]
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Wollerdorfer y col. [19] evaluaron las propiedades mecéanicas de diferentes
biocomposites, constituidos por una matriz biodegradable comercial y fibras naturales. En
este estudio, fibras de lino, yute, coco y celulosa regenerada se usaron como sistema de
refuerzo en distintos tipos de matrices poliméricas; compuestos de base almidon (Mater-Bi
ZI01U™ y Tone™), materiales de base celuldsica (Bioplas GS902™) y poliestirénos
(Bionolle 3020™ y Biopol D300G™). Cuando estas matrices se enfribraron se observo un
aumento en el mdédulo de Young [20], debido a la similitud quimica existente entre los
polisacaridos empleados como matriz polimérica y los componentes de las fibras naturales.
Curvelo y col. [21] disefiaron composites de almidon de maiz termoplastificado y fibra de
eucaliptus. En este estudio, no sélo se comprobo un aumento de las propiedades mecanicas de
la matriz polimérica reforzada sino, una buena adhesion entre la matriz y la fibra. Por otra
parte, Puglia y col. [22] y Avérous y col. [23] mostraron un aumento en las propiedades
mecanicas y en la estabilidad térmica al afadir fibras de celulosa a dos polimero

biodegradables comerciales de base almidon (Mater-Bi ZFO3U® y Mater-Bi YIO1U®).

Los materiales biodegradables se caracterizan por ser sensibles a la temperatura, por
tanto, el estudio de la degradacion térmica de los biocomposites es un aspecto a tener en
cuenta para fijar los pardmetros de procesado, temperatura de extrusion e inyeccion, y disefiar
las condiciones de uso del producto final [24]. Ruseckaite y col. [25] realizaron un exhaustivo
estudio sobre la descomposicion térmica del biocomposite de poli(e-caprolactona)/fibra de
sisal y de sus materiales base, asociando el aumento de la estabilidad térmica del
biocomposite con las interacciones so6lido-sélido 6 so6lido-gas producidas entre la fibra de
sisal y la matriz sintética. Alvarez y col. [26] aplicaron distintos mddelos cinéticos para
determinar la ecuacion cinética que describe el mecanismo de descomposicion térmica del
biomposite Mater-Bi Y/fibra de sisal. En los biocomposites constituidos por compuestos de
almidon plastificado y microfibras de celulosa, Dufresne y col. [27] ademas de un aumento de
las propiedades mecéanicas y de la estabilidad térmica, observaron un aumento de la
resistencia al agua debido a las interacciones entre la fibra y la matriz y/6 entre la misma fibra

[28-30].

Las fibras naturales lignocelulosicas se degradan bioldgicamente porque los
organismos reconocen los carbohidratos de la pared celular y tienen sistemas enzimaticos

especificos capaces de hidrolizar sus compuestos en unidades asimilables por los organismos
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[31]. Sin embargo, Modelli y col. [32] comprobaron como las fibras naturales se mantenian
estables durante el proceso de degradacion en tierra de un termopléstico de almidén, pero
favorecian el ataque microbiologico y la absorcion del agua para iniciar la hidrélisis del
almidén. Imman y col. [33] estudiaron la degradacion en tierra de composites de poli(vinil
alcohol), almidon y fibras de naranja. Este estudio indico que el almidon era la parte mas
biodegradable de la matriz y de su biocomposite, y que la presencia de las fibras de naranja
no afectaba significativamente a su proceso de degradacidon en tierra. Del mismo modo,
Avella y col. [34] demostraron que la fibra de cafia de trigo no influia significativamente en la
biodegradabilidad del poli(3-hidroxibutirato-co-3-hidroxivalerato). En cambio, Di Franco y
col. [35] observaron un aumento de la degradacion en tierra del copolimero de almidon y
poli(e-caprolactona) en presencia de las fibras de sisal. Dash y col. [36] sometieron a un
biocomosite de BAK 1095™ vy fibra de jute a un proceso de degradacion en tierra,
comprobando una reduccién de un 30% en peso en tan solo 21 dias. Las fibras de yute se
mezclaron también con otras dos matrices comerciales biodegradables, BAK 2195™ vy

Biopol™

, ¥ los biocomposites resultantes se sometieron a un proceso de degradacion en tierra
[37]. En este estudio la fibra de yute se tratd previamente para mejorar su adhesion con la
matriz polimérica y se demostré como la modificacion de la fibra disminuia la velocidad de
degradacion del material. De entre todos estos estudios cabe destacar el interés que despiertan
los compuestos de base almidon como matriz polimérica, por su bajo coste, abundancia en la

naturaleza, buena compatibilidad con las fibras naturales y alta degradabilidad [38].

Para disefiar composites de calidad, ademas de una interfase adecuada entre la matriz
y la fibra natural, capaz de transmitir esfuerzos de carga transversal y longitudinal se debe
tener en cuenta la arquitectura del refuerzo (geometria, proporcion volumétrica, orientacion
de las fibras,etc) y las propiedades intrinsicas que poseen los materiales base [39]. La
morfologia y la composicién quimica de las fibras naturales (estructura de las fibras,
contenido de celulosa, hemicelulosa y lignina, grado de cristalizacion, etc.) determinan sus
propiedades finales [16]. Tradicionalmente la fibra natural se modificaba con objeto de
reducir su naturaleza hidrofilica y polar, y mejorar su compatibilidad con la matriz polimérica
cuando ésta era hidrofoba. Los tratamientos mds usados para este propodsito son quimicos,
como por ejemplo, la alcalinacion o la cianoetilacion [40]. Sin embargo, estos tratamientos no
son necesarios cuando la matriz polimérica esta compuesta por copolimeros de almidon y

presentan un caracter mayoritariamente hidrofilico. De este modo, se consigue disminuir
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costes de produccién y no alterar la velocidad ni el mecanismo de degradacion. Debido a la
alta cristalinidad y al alto peso molecular que presenta la celulosa, componente mayoritario
de las fibras naturales, éstas permanecen en estado solido durante la temperatura de procesado
de la mayoria de los termoplasticos. Sin embargo, pueden degradarse como consecuencia de
la baja estabilidad térmica de la hemicelulosa. La ruptura del enlace glicosidico de los
materiales celuldsicos produce una pérdida de masa, cristalinidad, y una reduccion del grado
de polimerizacion. Sridhar y col. [38] demostrd que las fibras de yute perdian el 60% del
limite de fluencia cuando se sometieron a un proceso térmico a 300°C durante 24 horas en
condiciones de vacio. Yao y col. [41]. estudiaron la descomposicion térmica de diferentes
fibras naturales con el objetivo de entender y predecir el comportamiento térmico de estos

materiales lignocelulosicos durante el procesado de los composites.

Teniendo en cuenta todos los resultados anteriores, el proposito de este proyecto de
tesis es disefiar dos series de biocomposites enfibrados procedentes de recursos renovables,
conformados a partir de dos matrices comerciales de base almidon (Mater-Bi KEO3B1® y
Mater-Bi NFO1U®) y cinco fibras naturales diferentes (algodon, cafiamo, kenaf, lino y yute).
Estos biocomposites (Mater-Bi KE/algodén, Mater-Bi KE/cafiamo, Mater-Bi KE/kenaf,
Mater-Bi KE/lino, Mater-Bi KE/jute, Mater-Bi NF/algod6én, Mater-Bi NF /cafiamo, Mater-Bi
NF/kenaf, Mater-Bi NF/lino, Mater-Bi NF/yute) ademds de ofrecer una estabilidad estructural

y funcional durante su ciclo de vida deben ser biodegradables tras su uso.

Con el objetivo de evaluar la influencia de cada fibra natural en la matriz polimérica y
poder determinar las aplicaciones industriales de los distintos biocomposites, se caracterizan
las fibras naturales y los biocomposites reforzados. Ademas, se propone el analisis del
proceso de abosorcion de agua de los composites y de las matrices poliméricas como estudio
complementario a la caracterizacion de los biocomposites y como estudio previo a la
biodegradacion en tierra. El andlisis de la degradacion en tierra de cada material se lleva a
cabo mediante la monotorizacion de los cambios en sus propiedades en funcion del tiempo de
degradacion. La degradacion en tierra de cada composite se compara con su matriz respectiva
para determinar la influencia de cada una de las fibras naturales sobre el proceso de

degradacion.
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Para ello, se han considerado técnicas experimentales de Analisis Espectroscopico,
Analisis Mecénico, Analisis Morfologico y Analisis Térmico. De todas las técnicas analiticas
utilizadas en este estudio se les ha dado mayor importanca a aquellas que se basan en el
analisis térmico, ya que previamente se ha demostrado la validez, eficacia y sensibilidad de
las mismas para el estudio del comportamiento macroscopico de los polimeros sometidos a
diferentes tipos de degradacion [42-50]. Las técnicas de Andlisis Térmico escogidas son: la
Termogravimetria (TGA), la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y el Anélisis Termo-
Dindmo-Mecénico (DMTA). El Analisis Espectroscopico se basa en la Espectrometria
Infrarroja con Transformada de Fourier (FTIR) y el Analisis Mecénico en Ensayos de Tension
(INSTRON). El Analisis Morfoloégico se realiza mediante la Microscopia Electrénica de
Barrido (SEM).

Esquematicamente y resumiendo lo anterior, los objetivos especificos de este trabajo

son:

1) Definir de una metodologia precisa, sencilla y eficaz que permita caracterizar a
los materiales base y a los composites disenados, y ademéas monotorizar el
proceso de degradacion en tierra de los mismos.

i) Caracterizar térmica, mecdnica, quimica y morfoloégicamente a las fibras
naturales (algodon, cafiamo, kenaf, lino y yute).

i) Caracterizar termo-mecanica, estructural y morfologicamente a las matrices
poliméricas (Mater-Bi NF, Mater-Bi KE).

iv) Caracterizar termo-mecanica, estructural y morfoléogicamente a los
biocomposites reforzados con fibras naturales.

V) Determinar la influencia de cada una de las fibras naturales en las propiedades
térmicas, mecanicas, estrurales y morfoldgicas.

vi) Estudiar el proceso de absorcion de agua de ambas matrices poliméricas y de
los biocomposites, asi como la influencia del proceso de aborcion en las
propiedades térmicas de los materiales estudiados.

vii)  Estudiar el proceso de degradacion en tierra de las matrices poliméricas
mediante la monotorizacion en funcion del tiempo de exposicion de las
propiedades térmicas, estructurales y morfoldgicas del material degradado.

viii))  Determinar la influencia de cada una de las fibras naturales sobre el proceso de

degradacion de la matriz polimérica en tierra.
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Los resultados experimentales y la discusion de los mismos que han dado lugar a la
consecucion de los objetivos anteriormente definidos, se han estructurado en los siguientes
siete capitulos que se exponen a continuaciéon. En el primero de ellos, se exponen los
antecedentes y el estado del arte en el desarrollo de los biocomposites procedentes de fuentes
renovables. El segundo capitulo describe el procedimiento experimental aplicado para la
obtencion de los resultados experimentales discutidos en los capitulos 3, 4, 5 y 6. En el tercer
capitulo se describe la caracterizacion de las fibras naturales empleadas como sistema de
refuerzo en los biocomposites disefiados. En el cuarto capitulo se caracterizan las matrices
poliméricas y los biocomposites obtenidos a partir de estas matrices y de las fibras descritas
en el capitulo anterior. Ademads, se discute la influencia de las fibras naturales en las
propiedades de las matrices poliméricas y se correlacionan con su composicion quimica. El
capitulo quinto se estudia el proceso de absorcion de agua y su influencia en las propiedades
térmicas de los materiales puros y sus biocomposites. En este estudio se determina la
influencia de la hidrdlisis como etapa previa a la biodegradacion en tierra de los materiales.
En el sexto capitulo se analiza la degradacion en tierra de las matrices poliméricas y de los
biocomposites disefiados, estableciéndose la influencia de las fibras naturales en el proceso de
degradacion de las matrices. En el séptimo y ultimo capitulo se presentan las principales

conclusiones obtenidas como resultado del presente trabajo de Tesis Doctoral.
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1. Antecedentes Materiales biodegradables

1.1. MATERIALES BIODEGRADABLES

Debido a una precupacion social creciente y a una normativa mas restrictiva, el uso de
los materiales biodegradables se ha extendido enormemente durante las ultimas decadas.
Dentro de este paradigma, surge la necesidad de disenar composites degradables como
alternativa a los composites sintéticos y como solucion frente a la falta de estabilidad
estructural y dimensional que presentan ciertos materiales biodegradables ante aplicaciones
especificas. Actualmente, diferentes composites conformados a partir de fibras naturales
como los composites de polipropileno/fibra de lino, estdn ganando importancia en diversos
sectores industriales (automovil, construccion, ocio, etc.) [1]. Estos composites son materiales
compuestos por fibras naturales y por una matriz no biodegradable. Su biodegradabilidad

presenta cierta controversia, y es cuestionada por la comunidad cientifica.

En esta tesis se pretende dar un paso mas, y disefiar biocomposites a partir de fibras
naturales y matrices biodegradables “composites verdes”. Para ello en este capitulo se
presenta una revision del estado del arte de los materiales biodegradables. Se parte de las
definiciones fundamentales de degradacion y polimeros biodegradables para realizar una
clasificacion y analisis de los mismos independientemente de su origen. Posteriormente, se
resumiran los estudios mas importantes realizados sobre las fibras naturales y sus

correspondientes biocomposites.

1.1.1.Definiciones: degradacion, biodegradacion y polimeros biodegradables

El término degradacion es un término muy amplio y controvertido que engloba todos
aquellos cambios irreversibles que se producen a lo largo del tiempo sobre las propiedades de

un material polimérico, tanto fisicos como quimicos.

Segun W.Schnabel y col. [2], el término degradacion se utiliza, para sefialar “los
cambios en las propiedades fisicas causadas por las reacciones quimicas que implican la

ruptura de enlaces en la cadena principal o en los grupos laterales de las macromoléculas™.

El proceso de degradacion de un material polimérico implica una pérdida de

funcionalidad y puede iniciarse de distintos modos, dependiendo de los factores externos
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responsables de la degradacion (Tabla 1.1). Sin embargo, hay que tener en cuenta que estos

procesos degradativos dificilmente se producen de forma aislada en el medio ambiente.

Tabla 1.1.Clasificacion de los distintos modos de degradacion

Modo de Degradacién Agente Iniciador de la Degradacion
Degradacion Quimica Agentes quimicos
Degradacion Térmica Temperatura
Degradacion Bilologica Ataque enzimatico
Degradacion Mecanica Fuerza de cizalla
Fotodegradacion Radiacion UV o visible sobre grupo croméforo
Degradacion Ambiental Luz solar y parametros climaticos
Degradacion por Radiacion Radiacion electromagnética Rayos -X, Rayos -y o de particulas

El agente iniciador de un proceso de degradacion se define como el componente
responsable del inicio de la degradacion (agente quimico, temperature, ataque enzimatico,
radiacion UV...), sin embargo existen otros componentes a tener en cuenta; el sustrato que se
va a degradar (sustancia, materia orgédnica) y el ambiente donde se va a producir la

degradacion (condiciones especificas de humedad, pH ...)

La biodegradacion (degradacion biologica) de un material polimérico requiere de una
degradacion previa donde las cadenas poliméricas se acortan y debilitan, produciendo
oligdbmeros/mondémeros asimilables por los microorganismos [3]. La biodegradacion puede
ser aerobia 0 anaerobia. La biodegradacion aerobica consiste en una degradacion acelerada
heterogénea de la materia orgdnica mediante una poblaciéon de microorganismos en un

ambiente himedo, templado y aerdbico bajo condiciones controladas [4].

Materia organica + S + 0, = CO, +H,0 +NO, +58C,

La biodegradacion anaerdbica es la desintegracion del material organico en ausencia
de oxigeno como consecuencia de una serie de interacciones metabdlicas de diferentes grupos
de microorganismos para producir gas metano, dioxido de carbono, acido sulfhidrico,
amoniaco, hidrégeno, agua y productos compuestos (adecuados como fertilizantes para la

tierra).

Materia organica + H,O + Nutrientes — Materia organica resitente + CO, + CHy + NH3 + H,S+Q
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De modo general, la biodegradabilidad de un material se define como la capacidad
final de integracion total del material polimérico en el ciclo natural (mineralizacién y
formacion de biomasa), independientemente de los mecanismos degradativos involucrados
[5]. Sin embargo, la ASTM standard D5988-03 [6], define la biodegradabilidad de los
materiales plasticos como la capacidad de desintegracion de los materiales en CO,, CHa4, H,O,

componentes inorganicos o biomasa debido a la accion predominantemente de las enzimas.

Segun Albertsson y col. [7], la biodegradacion se define como un proceso que tiene
lugar a través de la acciéon enzimatica y/0 las reacciones quimicas asociadas con los
organismos vivos ( bacterias, hongos, etc.) y sus productos intermedios. En esta definicion, se
incluye ademas la necesidad de considerar las reacciones abioticas (fotooxidacion, oxidacion
e hidrolisis) como reacciones que pueden afectar al polimero antes, durante o en lugar de la
biodegradacion causada por los factores ambientales. Esta definicion, se puede entender como

una definicion de compromiso entre las dos anteriores.

A partir de las definiciones de degradacion, degradabilidad y biodegradacion
diferentes autores y diversas normas estandarizadas proponen las siguientes definiciones para

el término de polimeros biodegradables.

Segun la normativa ISO 472: 1988 [8], se dice que un plastico es biodegradable cuando
su estructura quimica puede sufrir cambios significativos cuando se somete a un ambiente
especifico, dando como resultado la pérdida de alguna de sus propiedades. Los microorganismos
son los responsables de los cambios producidos en la estructura quimica. Esta pérdida, se puede
medir a partir de un método de ensayo estandarizado adecuado y se aplica durante un periodo de

tiempo para determinar su posterior clasificacion.

Segun la normativa “ASTM D20 on plastics Subcommittee D20.96 proposal”, se dice
que un material es biodegradable cuando los enlaces de su cadena polimérica principal,
pueden sufrir escisiones debido a fuerzas quimicas, bioldgicas y/o fisicas del ambiente, en un

ratio determinado que produzca la fragmentacion o desintegracion de los plésticos.

Segun Halley y col. [9], los polimeros biodegradables son materiales que sucumben a

la accién de enzimas bioldgicas para formar biomasa, CO, y agua, en un periodo de tiempo y
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en un ambiente determinado. Ademas, estos autores definen a los polimeros biodegradables
como polimeros sostenibles; materiales obtenidos mediante procesos respetuoso con el
medioambiente, a partir de recursos renovables 6 mediante metodos que minimizan el
impacto ambiental durante su procesado. En este contexto, nace la clasificacion de los
polimeros biodegradables en dos grandes grupos, dependiendo de su origen. Los polimeros
biodegradables procedentes de recursos renovables se denominan polimeros biodegradables
naturales y los polimeros biodegradables procedentes de recursos fosiles/petroliferos son lo

llamados polimeros biodegradables sintéticos.

1.1.2.Caracteristicas de la biodegradabilidad de un material polimérico

A continuacion, se describen una serie de factores que pueden ser determinantes para

definir la biodegradablidad de un material.

a) Presencia de enlaces hidrolizables

Las macromoléculas de origen natural (proteinas, celulosa o almidon) generalmente
son degradadas en sistemas bioldgicos mediante dos etapas [10]. En la primera etapa se
produce la escision de las cadenas poliméricas por los grupos terminales, debido a un proceso
de hidroélisis y/o de oxidacion. Estos fragmentos de la cadena principal, se liberan dentro del
medio de reaccion y a partir de este momento, se inicia la escision por diferentes puntos de la

cadena, disminuyendo la velocidad de reduccion del peso molecular del polimero residual.

La presencia de enlaces hidrolizables en las moléculas biodegradables determina la
escision inicial de las cadenas poliméricas y por tanto su posterior asimilacion. Un método
habitual para disefiar y sintetizar polimeros biodegradables consiste en la introduccion de

enlaces hidrolizables en la cadena polimérica (amida, enamina, éster, urea 6 uretano).

Sin embargo, un polimero que contenga estructuras totalmente hidrofilicas suele ser
mas dificil de biodegradar que aquellos polimeros que contengan segmentos hidrofilicos e
hidrofobicos a la vez. Por tanto, el balance hidrofobicidad-hidrofibicidad afecta

decisivamente a la degradacion de los polimeros.
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b) Flexibilidad de la cadena

La cadena molecular de un polimero biodegradable debe poseer la suficiente
flexibilidad como para adaptarse al punto activo de la enzima. Se ha comprobado que los
poliésteres alifaticos de cadena flexible son facilmente degradables por sistemas bioldgicos,
pero si se introducen grupos aromaticos en estos polimeros, la cadena se hace mas rigida y su

degradacion se complica.

¢) Morfologia

La morfologia del polimero va ser un parametro estructural determinante para definir
la biodegradabilidad del polimero. Los polimeros que presenten unidades pequenas de
repeticion y una estructura mas regular, adoptan estructuras compactas en las que los grupos
hidrolizables son poco accesibles para las enzimas. Por el contrario, unidades de repeticion
mas largas y menos ordenadas, en general, dan lugar a estructuras menos regulares

aumentando la posibilidad de la degradacion.

Por todo esto, los polimeros amorfos, se degradan con mayor facilidad que los
cristalinos [11]. En general, en los materiales semicristalinos se degrada primero la zona
amorfa y la velocidad de degradacion depende del niimero, forma y tamafio de los cristales.
Sin embargo, aunque la cristalinidad disminuya, la velocidad de degradacién puede no
aumentar debido a la disminucion de la accesibilidad de las enzimas a los grupos

hidrolizables.

Dependiendo de la zona donde se localice la degradacion existen dos tipos de
degradacion, la degradacion superficial (erosion) y la degradacion interna. La degradacion
superficial tiene lugar cuando las moleculas cataliticas, las enzimas 6 los catalizadores
alcalinos actuan exclusivamente sobre la superficie de los plésticos y las moléculas de agua
no pueden difundirse dentro de las capas internas. Por tanto, la forma de la muestra, el espesor
y la cristalinidad van a ser parametros que condicionen la degradaciéon del material

polimérico.
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d) Tamafio molecular

El tamafio molecular depende directamente del peso molecular y, en algunos casos,
este tamafio determina la asimilacién de los materiales por los microorganismos. La ruptura
de la estructura polimérica en partes mas pequeias se debe a la accion de las enzimas
extracelulares de los microorganismos que atacan la parte final de las cadenas moleculares.
Por tanto, a medida que el numero de finales de cadena aumenta el peso molecular del
polimero disminuye. Asimismo, la solubilidad, cristalinidad y otros pardmetros fisicos que

influyen en la biodegradacion del polimero dependen del peso molecular.

1.1.3.Mecanismos de degradacion de los polimeros biodegradables en el medio ambiente

Del mismo modo que resulta interesante el estudio de los factores que determinan la
degradacion de un material polimérico, entender los mecanismos de degradacion

medioambiental es fundamental para disefiar materiales biodegradables

Los materiales poliméricos pueden verse sometidos a una degradacion bioldgia,
quimica y/6 fisica en el medio ambiente (Figura 1.1). Los mecanismo de degradacion
enzimaticos, consiguen transformar a los polimeros naturales en nueva materia prima

(biomasa) [12].

Degradacion polimérica medioambiental

Degradacion quimica Degradacion fisico-quimica Biodegradacién

|

i ” Hidrolisis Degradacion
Hidrolisis Oxidacién | |Fotodegradacion| Degradacion || Degradacion + polimérica
Oxidacion enzimdtica

Figura 1.1. Modos de degradacion medioambiental
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La biodegradacion, envuelve, por lo general diversas reacciones quimicas que se
suceden, tal como la hidrélisis y oxidacion/reduccion, con o sin la intervenciéon de
microorganismos. Como ya se ha indicado con anterioridad, los polimeros biodegradables se

degradan generalmente a través de dos etapas.

0 En la primera etapa de degradacion, se produce la ruptura de las cadenas, formandose
fragmentos de bajo peso molecular que podran ser asimilados por los
microorganismos en una étapa posterior. La reduccion del peso molecular, se produce
principalmente al romperse las cadenas via hidrolisis u oxidacioén. La hidroélisis tiene
lugar en un ambiente hiimedo, con o sin acciéon enzimatica. Las hidrolasas son las
enzimas responsables de la hidrdlisis en un ambiente bidtico. En cambio, en
condiciones abioticas, la autocatalisis, el calor o los catalizadores metalicos son los
responsables de la hidrolisis. La ruptura oxidativa, se produce en presencia de

oxigeno, catalizadores metalicos, luz UV ¢ enzimas denominadas oxireductasas.

0 En la segunda etapa, los fragmentos de bajo peso molecular son asimilados por los
microorganismos para producir: CO,, H,O y productos metaboélicos, en condiciones

aerobicas; y CH4 como producto mayoritario bajo condiciones anaérobicas.

1.1.4.Importancia de los polimeros biodegradables frente a los polimeros sintéticos no

biodegradables tradicionales

El uso creciente e indiscriminado de plasticos sintéticos no biodegradables, ha
propiciado la aparicion de un problema medioambiental relativo a sus residuos. La deposicion
de estos materiales polimericos en un vertedero controlado no es una solucidn respetuosa con
el medio ambiente. En 1970 la comunidad cientifica dio la voz de alarma ante el aumento
creciente del volumen de plésticos en los residuos urbanos y la disminucion alarmante de las
zonas de vértido. Desde entonces, tanto en el sector privado como en el publico, se han

evaluado diversas opciones de gestion de residuos, como la incineracion y el reciclaje [9].

Inicialmente, la generaciéon de energia por incineracion, se considerd como una
solucion viable y ecoldgica para la gestion de los residuos poliméricos. En este proceso, los
hidrocarburos de los residuos reemplazan el uso del combustible f6sil para generar energia

térmica. Esta capacidad de autofinanciacion convierte a este tratamiento de residuos en una de
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las opciones mas atractivas para las autoridades locales [13]. Sin embargo, el
desconocimiento de muchos de los polimeros vertidos como residuos, convierte los beneficios
ecologicos en insuficientes frente a la energia consumida durante el transporte y la
preparacion para su inceneracion. Por todos estos factores, esta opcidon despierta una gran

desconfianza en la mayoria de la poblacion, limitando su desarrollo.

Por otra parte, y tomando como referencia el reciclaje industrial (reciclaje de vidrios y
metales), se empezaron a desarrollar procesos de recuperacion para los residuos poliméricos.
Sin embargo, los polimeros cada vez que se reprocesan pueden perder propiedades fisicas y
mecanicas, debido a una proceso de peroxidacion. Ademas, el proceso de reciclaje de los
residuos poliméricos domésticos se complica cuando estos estan contaminados de residuos
bioldgicos 6 mezclados con otros tipos de plasticos. Por tanto, a pesar de que el reciclaje se
podria considerar como una buena alternativa de gestion, la experiencia practica demuestra
que el reprocesado de los plasticos mezclados y contaminados producen mezclas poliméricas
con bajas propiedades mecanicas y falta de durabilidad en comparacion con los productos

virgenes [14-16].

Por todo esto, surge la idea de solucionar este problema desde su origen gana
importancia. La alternativa puede ser disefiar polimeros biodegradables que permitan cerrar el
ciclo del material sin ningun tipo de dafio medioambiental, ya que los residuos poliméricos
son devueltos al ciclo natural del carbon, mediante la biodegradacion [17]. Ademas, si los
materiales biodegradables disefiados provienen de recursos renovables los residuos se
convierten en abono para la obtencion de materias primas del nuevo material natural
renovable, contribuyendo a la conservacion de las fuentes petroquimicas. De este modo se

contribuye a crear un proceso de reciclaje natural integral “reciclaje biologico” (Figura 1.2).
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Figura 1.2. Ciclo de vida de los polimeros biodegradables propuesto por Mohanty y col.[1]

Processing

1.1.5.Clasificacion de los polimeros biodegradables

Los materiales biodegradables de acuerdo con su procedencia u origen se pueden
clasificar en dos grandes grupos: polimeros renovables ¢ naturales, que son aquellos
polimeros que provienen de recursos naturales; y polimeros sintéticos, que son aquellos

polimeros disefiados a partir de fuentes fosiles /petroliferas.

Los polimeros de origen natural desde un punto de vista quimico, incluyen cuatro
subgrupos:
1. Polisacaridos
Homopolisacaridos (almidon, celulosa, quitina...)
Heteropolisacaridos (gomas naturales,...)

1. Proteinas

—

iii.  Lipidos
iv. Poliésteres alifaticos
Poliésteres producidos por microorganismos o por plantas (PHA, PHB...)

Poliésteres sintetizados a partir de mondmeros biologicos (PLA)

Los polimeros de origen sintético incluyen seis subgrupos:
1. Poliésteres alifaticos (PCL)

11. Poliésteres aromaticos o mezclas de ambos
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iii. Poliamidas (nylon 6 policaprolactama; nylon 6,6 polihexametilendiamina
adipato)

iv. Polieteres (PEG)

v. Polivinilalcoholes (PVOH, PEVOH)

vi. Poliolefinas modificadas. ( PE con almidon,...)

1.1.6.Estructura y propiedades del almidén y del poliéster

De entre los polimeros biodegradables naturales destacan los polisacaridos, y dentro
de este grupo se va hacer especial hincapie en el almidén por ser el material base empleado
junto a los poliesteres, como matriz polimérica para la conformacion de los biocomposites de

esta tesis.

a) Almidon

Descripcion

Este polisacarido se obtiene exclusivamente de los vegetales que lo sintetizan a partir
de diéxido de carbono y agua. En este proceso se absorbe energia del sol y se almacena en
forma de glucosa y enlaces moléculares formando largas cadenas de almidon, que pueden
llegar a contener de 2000 o 3000 unidades de glucosa. El almidon se puede encontrar en las
raices y los tallos, en los tubérculos, en los frutos, en el polen y en las semillas. Los

principales cultivos de almidon incluyen las patatas, el trigo y el arroz.

Estructura quimica

El almidén es una poliglucosa unida a través de uniones a-acetal y constituida por dos
componentes mayoritarios; la amilosa y la amilopectina. La amilosa principalmente presenta
uniones de tipo a-(1,4) entre las unidades de glucosa, y en la amilopectina las unidades de

glucosa también pueden estar unidas mediante enlaces a-(1,6) [18].

En la amilosa las unidades de glucosa forman una estructura practicamente lineal con
escasas ramificaciones, con un peso molecular de 0,2-2 millones. La longitud de la cadena de
amilosa puede variar entre 50 y 60.000 unidades monoméricas de glucosa. La diferencia en la
estereoquimica de los carbonos anoméricos favorece la adopcion de una conformacion

helicoidal, debido a que al formarse el enlace a-(1,4) los anillos de glucosa no se pueden
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situar en una misma zona planar, cada vuelta de hélice consta de seis moéleculas de glucosa. El
interior de la hélice contiene s6lo a&tomos de hidrégeno y es, por tanto, lipofilico, mientras que

los grupos hidroxilo estan situados en el exterior de la hélice.

En la amilopectina alrededor del 5% de los monomeros de glucosa estdn unidos
mediante enlaces o-(1,6), credndose una estructura ramificada cada 10-60 unidades de
glucosa. Su peso molecular es del orden de 100-400 millones, lo que la convierte en uno de

los biopolimeros naturales mas largos.

HZOH o

H
m]—[ CH,OH
o

HO OH

OH

Ademas de la amilosa y la amilopectina, los granulos de almidon contienen cantidades
muy pequefias de proteinas, grasas y fosfatos. La naturaleza quimica de la amilosa permite su
asociacion con pequefias moléculas hidréfobas, por lo que es comun que la fraccion de
amilosa se encuentre asociada con una proporcion alta de lipidos [18]. La amilopectina puede
contener grupos fosfatos unidos de manera covalente. El nivel de fosforilacion del almidén
varia con el origen botanico del almidon; el almidon que proviene de cereales presenta niveles

de fosforilacion imperceptibles, mientras que el almidon de patata esta altamente fosforilado.

Cristalinidad
El almidén es tnico entre los carbohidratos por organizarse en la naturaleza en forma

de granulos, esto es debido a que las cadenas laterales de amilopectina son capaces de formar

N
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estructuras helicoidales, las cuales cristalizan. Cuando los granulos de almidén son
examinados bajo un microscopio de polarizacion, se muestra una cierta birrefringencia lo que
implica un alto grado de organizacion molecular dentro de los granulos. La difraccion de
rayos-X demuestra que el almidon es parcialmente cristalino, con una proporcion del 20 al

45% [19].

El analisis estructural [20] de los granulos muestra que las cadenas laterales de
amilopectina forman dobles hélices y estan arregladas de tal manera que se forman paquetes
que contienen entre 9 y 17 cadenas laterales en intervalos regulares de aproximadamente 9-10
nm de largo sobre el eje de la molécula y dan lugar a las ldmelas cristalinas que se encuentran
alternadas con lamelas amorfas formadas por las regiones donde se localizan los puntos de

ramificacion y por los espacios entre los agregados de dobles hélices (Figura 1.3).
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A i
- : i !
<
i
AR -
. I
TS & .
L OCROUAKK
I DA rl-]\f'!
C  jafriemy
)
- *.-‘p&,:;.i_a 4
.

Figura 1.3. Esquema del empaquetamiento de las cadenas laterales de amilopectina en las ldmelas. A) lamelas
amorfas (zona de ramificacion) de aproximadamente 4nm de largo, C) lamelas cristalinas (paquetes de cadenas
laterales de amilopectina) de 6 nm de largo en promedio,; a) regiones amorfas entre los paquetes cristalinos.
Figura tomada de Gallant y col., 1997 [21]

La Figura 1.4 proporciona una vision mas general sobre la estructura del granulo de
almidon. Este modelo de empaquetamiento propone la existencia de difrerentes tipos de
cadenas de amilopectina que varian en longitud y por tanto, en densidad de empaquetamiento,

originando tres tipos diferentes de cristalinidad: tipo-A, tipo-B y tipo-C.
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Figura 1.4. Estructura del granulo de almidon tomada de Beral y col. [22]

La cristalinidad de tipo-A muestra el empaquetamiento mas denso; las dobles hélices
estan arregladas de tal manera que permiten que las moléculas de agua queden incluidas en el
empaquetamiento en menor cantidad que en las cadenas tipo-B. La cantidad de agua que
puede incorporarse en las estructuras cristalinas se estima en 0,1g por gramo de almidén seco
para el tipo-A y en 0,25g por gramo en el tipo-B. En algunos almidones principalmente del
tipo A, se ha observado la presencia de canales amorfos o poros que podrian estar

relacionados con la mayor o menor susceptibilidad del almidén a la degradacion enzimatica.
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Los almidones cuyos granulos presentan esta estructuras de tipo-A, tienden a ser mas

facilmente degradados.

La cristalinidad de tipo-A se encuentra normalmente en los almidones procedentes de
granos o semillas, mientras que la de tipo-B se encuentra en los tubérculos. La cristalinidad
de tipo-C es menos conocida y se cree que es una forma intermedia entre el tipo-A y el tipo-

B, que aparece en el almidon de algunas plantas, como por ejemplo en el guisante.

Gelatinizacion

El procesado de los granulos de almidon normalmente implica la utilizacion de
temperaturas elevadas en presencia de un medio acuoso; en estas condiciones se produce la
gelatinizacion del almidon. A pesar de que los granulos de almidon son insolubles en agua
fria, cuando se calientan en un medio acuoso sufren un proceso denominado gelatinizacion,
que es la disrupcion de la ordenacion de las moléculas de los granulos y la fusion de la parte

cristalina del almidon.

Durante la gelatinizacién se produce un proceso de hinchado, los granulos van
absorbiendo agua hasta que se desintegran formando un engrudo. La amilosa se dispersa en
agua caliente dando lugar a largas micelas hidratadas [23]. La gelatinizacion total se produce
normalmente dentro de un intervalo mas o menos amplio de temperatura, donde los granulos
mas grandes son los que gelatinizan primero. La temperatura de iniciacion de la

gelatinizacion es determinante para definir las condiciones iniciales de procesado.

Retrogradacion

Por otra parte, cuando el almidoén se enfria tiende a retrogradarse & recristalizar
produciéndose la liberacion de agua u otras moléculas de solvente. La retrogradacion se
define como la insolubilizacién y la precipitacion espontdnea, principalmente de las
moléculas de amilosa, debido a que sus cadenas lineales se orientan paralelamente y se
ordenan entre si por puentes de hidrogeno a través de sus multiples grupos hidroxilos. El
grado de retrogradacion del almidon estd directamente relacionado con la proporcion de

almidon/amilopectina, las fracciones de amilosa, las secciones lineales de amilopectina y la

presencia de lipidos que posea el polisacarido en su composiciéon. La mayor parte de la
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amilosa recristaliza irreversible y rapidamente, mientras que las cadenas laterales de

amilopectina recristalizan reversiblemente y mucho mas despacio [1].

Biodegradacion del almidon

La biodegradacion del almidén implica la asociacion temporal de los granulos con
diferentes enzimas. En primer lugar, se necesita de una enzima capaz de actuar en la
superficie semicristalina del granulo, la a-amilasa. Esta enzima act@ia primero con actividad
endo (en los enlaces interiores de las cadenas) y después con actividad exo (en los extremos
de cadena), pero siempre sobre los enlaces glicosidicos a-(1,4). Tras el ataque aleatorio de
esta enzima sobre las cadenas de amilosa los productos finales resultantes son: unidades de o.-
glucosa y dimeros formando unidades de a-maltosa. Una vez iniciada la degradacion del
almidon, las enzimas a-amilasas actiian sobre el almidén con actividad exo, de forma que el

producto final obtenido es la a.-maltosa.

Las enzimas que hidrolizan los enlaces a-(1,6), se conocen como enzimas
desramificadoras y pueden dividirse en isoamilasas o dextrinasas limite. Otro grupo de
enzimas que también participan en la degradacion del almidon son las enzimas
desproporcionadoras o enzimas D. Estas enzimas son incapaces de actuar sobre cadenas de

menos de cuatro glucosas por lo que generan maltotriosas.

Una vez enumeradas las enzimas que intervienen en la degradacion del almidon, cabe
destacar la influencia que tiene sobre el proceso de biodegradacion, parametros como la
proporcion de amilosa/amilopectina y la longitud de las cadenas de amilopectina. Los
almidones que presentan mayor resistencia a la degradacion enzimatica son aquellos con

mayor contenido de amilosa, de momento no se conoce cual es la razon de esta relacion [21].

Tratamientos fisicos y quimicos para obtener productos comerciales de base de almidén

A continuacion, se va a describir la evolucion en el mercado de los materiales
compuestos de almidon. Esta evolucion consta de dos grupos diferenciados, una primera
generacion de materiales que se caracterizan por contener en su formulacion almidon granular

y una segunda generacion donde el almidon esta plastificado.
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1) Primera generacion de polimeros de almidon
Los primeros materiales que presentaron en su formulacion polimeros de almidon
fueron mezclas donde el almidon se utilizaba como un aditivo para conseguir potenciar la

degradacion de los polimeros sintéticos convencionales.

El almidon en su estado granular fue utilizado como material de relleno, como carga o
aditivo en mezclas de poliolefinas desde los afios 70. Griffin [24] fue el primero en presentar
el almidon de maiz granular, como un aditivo capaz de acelerar el proceso de degradacion en
los polietilenos de baja densidad (LDPE). Con objeto de mejorar la resistencia de los
copolimeros almidon y LDPE, el almidon fue tratado superficialmente con silanos,
consiguiendo mejorar la compatibilidad entre ambos componentes, al hacer la superficie del

almidon altamente hidrofoba.

También, se realizaron ensayos de degradacién de estos nuevos copolimeros de
almidon y LDPE, descubriendo que la matriz poliolefinica se degradaba en plantas de
compostaje de residuos sélidos urbanos, pero no al ser simplemente enterrada en tierra de
jardin. Se comprob6 que la presencia de aceite insaturado de cocina era la responsable de la
degradacion oxidativa del polimero sintético. Bajo estas premisas, en 1987 se patentd un
masterbatch compuesto de: almidon granular, caucho, catalizadores de metales de transicion y
polietileno de baja densidad, bajo el nombre comercial Polyclean. Este masterbatch, puede
degradarse por medio de un proceso de fotooxidacidon, seguido de un proceso de
biodegradacion. Este ultimo punto es discutible, y algunos autores defienden el hecho de que
solo se degrada el almidon, quedando la matriz polimérica fragmentada pero no degradada
[25]. Las principales aplicaciones de estos compuestos son: la elaboracion de bolsas, envases

desechables y mantillos agricolas.

2) Segunda generacion de polimeros de almidon
Esta segunda generacion de polimeros de almidon surge ante la necesidad de mejorar
los problemas mecanicos y de procesado, derivados del uso del almidéon en su estado natural.

En esta generacion se incluyen el almidon termoplastificado, modificado y mezclado [26].
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2.1) Almidon termoplastificado

Los granulos de almidon muestran propiedades hidrofilicas y fuertes interacciones
intermoleculares por medio de puentes de hidrogeno debido a la presencia de grupos
hidroxilicos. Estos fuertes enlaces de hidrogeno son responsables de las pobres propiedades
térmicas que presenta este carbohidrato, alcanzandose la temperatura de descomposicion
térmica antes que la temperatura de fusion del polimero. Por tanto, todos los intentos de
fundir el almidén por simple calentamiento conducen a su pir6lisis y no a su fusion. Por este
motivo el almidon no se puede procesar mediante los sistemas tradicionales de fusion [27].
Para hacer posible su procesado, al almidon se le afiaden plastificantes, sustancias que se
pueden unir a la molécula de almidon reduciendo los enlaces de hidrogeno existentes entre las

cadenas.

El almidon termoplastificado se define como el almidon plastificado que ha sido
procesado para destruir completamente la estructura cristalina, formando asi, un almidon
amorfo termoplastico. El procedimiento tipico para conseguir un almidén termopléstico
implica un aumento de temperatura en presencia de un medio acuoso, estas condiciones de
procesado conllevan a su vez, a un proceso de gelatinizacion [9]. Por tanto, entender el
mecanismo de gelatinizacion permite controlar los cambios en la estructura y optimizar las
condiciones del procesado del almidon. La Figura 1.5 muestra el proceso de gelatinizacion de

forma esquematica.

(a)

(b)

(e)

(d)

Figura 1.5. Proceso de gelatinizacion del almidon: (a) granulos de almidon compuestos de amilosa (lineal) y
amilopectina (ramificaciones); (b) la adicion de agua rompe la cristalinidad y destruye las helices;
(c) la adicion de calor y de agua provoca el hinchado, extrayendo a la amilosa del granulo;
(d) los granulos, formados mayoritariamente por la amilopectina, se colapsan y se mantienen en una matriz de
amilosa (tomada de Lai y Kokini, 1991) [28].
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Desde 1970 el uso del almidén termoplastificado ha despertado un gran interés en la
comunidad cientifica. Uno de los primeros estudios sobre el procesado, la reologia y las
propiedades de almidon termoplastificado fue realizado por Lai y Kokini [28]. En estas
investigaciones se estudiaron los efectos de los constituyentes del almidon, la humedad del
almidon, las propiedades reologicas y la fragmentacion del almidon termoplasficado durante
el procesado. Willett y col. [29] a su vez estudiaron el efecto de la temperatura, de humedad y

de los aditivos sobre las propiedades del mismo.

Estos estudios dieron como resultado una serie de productos comerciales de base

almidon, como ejemplo se describen los siguientes:

Supol (Supol, Alemania)
Este termoplastico proviene del almidon de patata. Se comercializa en forma de pelets que

pueden ser inyectados para producir, por ejemplo, platos de usar y tirar.

Evercon (Cornstarch, Japon)
Este material comercial se elabora a partir de almidon de maiz, que puede ser inyectado

para producir las partes mas pequefias de la cuberteria.

Végémat (Végémat, Francia)
A partir del almidon de la patata, del trigo, del maiz o la tapioca se conforma este material
comercial que se caracteriza por sus diversas aplicaciones en el campo de la alimentacion,

en juguetes para mascotas y en accesorios veterinarios.

A pesar de la existencia de diversas marcas comerciales de almidon termoplastificado,
actualmente existen pocas aplicaciones industriales, debido a las limitaciones de uso de este
material. El almidén termoplastificado por lo general, se caracteriza por tener una gran
solubilidad en agua [30] y exhibir una baja estabilidad estructural, con propiedades mecanicas
variables con el tiempo [31]. Con la finalidad de mejorar estos problemas se han propuesto

diversas modificaciones fisicas y quimicas como:

0 La sustitucion quimica de los grupos OH por acetilacion o esterificacion
0 La adicion de agentes que potencien el entrecruzamiento de las cadenas

0 La copolimerizacion por injerto 'y el mezclado fisico con otros polimeros
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Todas estas modificaciones propuestas implican de forma general la sustitucion de los
grupos hidroxilos, de modo que a medida que aumenta la sustitucion de los grupos hidroxilos
disminuye la temperatura de gelatinizacion, se reduce la retrogradaciéon y se mejora la

flexibilidad de los productos finales.

2.2) Almidon termoplastificado modificado y mezclas de almidon termoplastificado

Narayan y col. [32] y Sagar y col. [33] comprobaron un aumento de la resistencia del
agua y la termoplasticidad del material al esterificar un compuesto de almidon. Bae y col. [34]
estudiaron la hidroxipropilacion de la amilasa, demostrando una mayor facilidad de procesado
durante la extrusion, una disminucion de la absorcion de humedad y un aumento en la
flexibilidad y resistencia del producto final. Por otro lado, Rivard y col. [35] analizaron como
influia el proceso de acetilacion del almidon sobre su biodegradabilidad. Este estudio
demostrdé como un alto nivel de acetilacion reducia la biodegradacion del almidon, indicando
la necesidad de realizar un balance entre la mejora de las propiedades y la pérdida de
biodegradacion para conseguir el disefio de un material 6ptimo. Iman y col. [36] propusieron
modificaciones quimicas especificas del almidon (sustitucion de grupos hidroxilos concretos
por sustancias como el n-butilo y el palmitato) para obtener materiales biodegradables con
una morfologica superficial variable, susceptibles a la adhesion de los microorganismos y

capaces de controlar la biodegradacion.

Por otra parte, se ha estudiado el entrecruzamiento de las cadenas de almidoén. Imman
y col. [37] usaron como agente precursor la hexametoximetilmelamina para entrecruzar
quimicamente el almidon con el alcohol polivinilico (PVOH). De este modo se obtuvo una
compleja red intermolecular e intramolecular, entre la madera, el almidon y el PVOH,

estableciéndose fuertes enlaces entre ellos.

Del mismo modo, se han desarrollado diferentes mezclas reactivas de termoplasticos
de almidon. Mani y col. [38] propusieron diferentes técnicas para conseguir compatibilizar las
mezclas de poliésteres y almidon. Estudiaron el desarrollo de los injertos de 4cido maleico en
las mezclas de almidon y poliéster, encontrando un aumento significativo en las propiedades
de tension de las mezclas compatibilizadas. Algunos de los mds recientes estudios
relacionados en el campo de la copolimerizacion por injerto, son la sintesis del almidon-g-

polimetacrilato y el almidon-g-poliestireno. Este proceso genera radicales libres en el almidon
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y a su vez, estos radicales libres reaccionan con los mondmeros vinilicos. Los copolimeros de
base almidon obtenidos mediante este procedimiento pueden procesarse mediante inyeccion o
extrusion. La pelicula obtenida se caracteriza por ofrecer propiedades similares al polietileno
de baja densidad. Sin embargo, estos copolimeros que presentan enlaces con los polimeros

vinilicos ofrecen una biodegradabilidad limitada.

La inclusion de determinados injertos en las moléculas de almidon afectan
negativamente a su biodegradabilidad. Por este motivo, en la actualidad, el mezclado fisico es
una de las vias mdas estudiadas para conseguir mejorar las propiedades del almidon
termoplastificado [39-40]. Los materiales formados por moléculas de almidén y mondmeros
de sustancias sintéticas biodegradables ofrecen propiedades de mezcla mejores que las
ofrecidas por el almidon por si sélo, sin alterar su biodegradabilidad y a un coste menor que
mediante las demds modificaciones propuestas. Por todo esto, este estudio se centra en el
disefio de copolimeros de almidén y polimeros sintéticos biodegradables, capaces de
consiguir gelatinizar el granulo del almidon y obtener una mezcla de base almidon

plastificado y biodegradable.

Algunos ejemplos de este tipo de copolimeros comerciales son:

Bioplast (Biotec, Alemania)

Este material es una mezcla de almidon y poli(e-caprolactona) que se comercializa en
diferentes grados dependiendo del tipo de procesado que se requiera para su elaboracion:
inyeccion, inyeccion por soplado 6 extrusion. Para su conformacion se usa glicerol como
plastificante, reactivos de mezclado durante la operacion de polimerizacion por extrusion.

Sus principales aplicaciones se destinan a embalaje alimenticio.

Mater-Bi (Novamont, Italia)

Bajo esta denominacion comercial, Novamont SpA (Novara, Italia) vende una gran
gama de copolimeros de almidon termoplastificados (con plastificantes naturales) y
materiales sintéticos biodegradables. Esta familia de materiales puede llegar a alcanzar
contenidos mayores del 50% en almidon. Los principales usos de estos materiales son:
como bolsas de compra, embalaje de alimentacion, productos de higiene, mantillos

agricolas, cuberteria, etc.

(O8]
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Su nomenclatura depende del tipo de polimeros sintéticos que se mezclan con el
almidon, se pueden encontrar mezclas de derivados de celulosa, poli(e-caprolactona),
poli(etilen-vinil-alcohol), etilen-vinil alcohol, celulosa, poliestireno, etc. En 1997,
Novamont SpA producia cuatro grados diferentes de materiales biodegradables

comercializados bajo el nombre de Mater-Bi [41]:

0 Grado Z. Este producto es compostable y biodegradable principalmente cuando se
encuentra conformado como pelicula o lamina. Su tiempo de biodegradacion varia
entre 20 — 45 dias. Esta formado por almidén termoplastificado y policaprolactona,
y fue introducido en el mercado en 1992. Dentro de esta clase de Mater-Bi se

pueden encontrar diferentes nomenclaturas, como el ZI01U, ZFO3U/A.

O Grado V. Estos productos son compostables, biodegradables y solubles. Su
duracion ante la biodegradacion en un ambiente acuoso puede llegar a ser menor a
45 dias. Estan formados por almidon termoplastificado con aditivos naturales en

mas de un 85%.

0 Grado Y. Este tipo de Mater-Bi, se define como biodegradable y compostable. Esta
compuesto por almidon termoplastificado y derivados de celulosa. Su
biodegradacion depende del medio en el que se realice. Puede tardar hasta 4 meses
en degradarse bajo condiciones de compost y solo 30 dias en condiciones

anaerdbicas. Sus propiedades mecanicas son muy similares al poliestireno.

O Grado A. Este material es biodegradable y no compostable. Su tiempo de
biodegradacion es de 2 afios en un ambiente liquido. Contienen almidon

ampliamente acomplejado con copolimeros de etilen-vinil alcohol.

La tecnologia usada por Novamot SpA para procesar materiales de base almidon
implica unas condiciones de procesado capaces de destruir practicamente toda la
cristalinidad que presentan las moléculas de amilosa y amilopectina en el granulo del
almidon [42]. Esta pérdida de la cristalinidad se produce en presencia de macromoléculas
las cuales son capaces de formar complejos con la amilosa. El complejo formado entre el
agente acomplejante y la amilosa se caracteriza por que la amilosa adquiere una

configuracion de hélice alrededor del agente acomplejante.
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La Figura 1.6 muestra los distintos modelos limite de conformacion propuestos para el
Mater-Bi [43]. La estructura “droplet-like” es una estructura compleja que se caracteriza
por tener un interior formado por la amilopectina amorfa del almidon rodeada por las
cadenas de los complejos de amilosa, lo cual convierte a la amilopectina en insoluble. A su
vez, las estructuras “droplet” pueden interaccionar entre ellas por medio de enlaces por
puentes de hidrégeno, produciendo un esqueleto de estructura tipo gel. Por otra parte, la
estructura de capa consiste en una capa microscopica de moléculas de amilopectina
intercaladas con capas de agente complejante, tales capas se encuentran unidas por medio

de la amilosa complejada.

Estas dos estructuras junto a todas las que se pueden derivar de ellas explican el
amplio grado de propiedades mecanicas, fisico-quimicas, y reoldgicas y los diferentes

grados de biodegradacion que pueden alcanzar los productos Mater-Bi.

Pese a estas diferencias en la estructura del Mater-Bi, Bastioli y col. [43] propusieron
un mecanismo de biodegradacion general para este tipo de compuestos que se produce por

¢tapas:

0 El componente natural, incluso si queda protegido por una estructura

interpenetrable, es inicialmente hidrolizado por enzimas extracelulares.

0 EI componente sintético se biodegrada a través de la adsorcion superficial de
los microorganismos, favorecido por la creciente area superficial que aumenta a
médida que el componente natural se hidroliza. Por tanto, la presencia del

almidon aumenta la velocidad de degradacion del polimero sintético.
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Figura 1.6. Estructuras limite del Mater-Bi: a) “droplet-like” y b) estructura de capa [43].
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b) Poliésteres

Poliésteres alifaticos

Los poliésteres constituyen un grupo importante dentro de los polimeros
biodegradables y se caracterizan por la presencia de enlaces ésteres (-CO-O-) en la cadena
principal. No presentan interacciones intermoleculares fuertes y, por tanto, sus propiedades
son sensibles a las variaciones estructurales. Ademas, son facilmente hidrolizables y poseen

una elevada impermeabilidad a los gases.

Dentro de la familia de los poliésteres alifaticos pueden encontrarse polimeros
naturales (poli-B-hidroxialcanoatos, poli-B-hidroxibutirato, poli-B-hidroxivalerato, etc.),
polimeros sintéticos (poli-e-caprolactona) 6 polimeros con origen doble, fosil o natural
(poliacido léactico). Los poliesteres biodegradables naturales pueden ser producidos por

microorganismos 0 a partir de monoémeros de origen biologico.

1) Poliesteres producidos directamente por microorganismos

Existen poliésteres que son sintetizados por ciertas bacterias como material de reserva.
En esta categoria, se encuentran los poli-B-hidroxialcanoatos (PHA), poli-B-hidroxibutirato
(PHB) y poli-B-hidroxibutirato-co-B-hidroxivalerato (PHB/PHV). Estos poliésteres se
caracterizan por tener un radical especifico en su estructura quimica (7abla 1.2).
Generalmente, una disminucion de la longitud de las cadenas alifaticas causa una disminucion

en el punto de fusion y en la temperatura de transicion vitrea.

Tabla 1.2. Clasificacion de los poliésteres

Polimero/grado(compaiiia) Radical
PHA
PHB CH,
PHV -CH, -CH;
PHBHx (Kaneda) -CH, - CH,-CH;
PHBO (Nodax) CH; 60/y —( CH, )4,-CH;4
PHBOd (NOdax) CH3 é/y *( CH2)14-CH3

Estos productos se caracterizan por ser termopldsticos, por lo que pueden ser
facilmente transformados mediante fundido en piezas 6 fibras por inyeccion 6 extrusion.

Presentan propiedades mecéanicas aceptables y una gran facilidad de formacion de
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copolimeros que, con sus distintas caracteristicas, cubren un amplio rango de aplicaciones,

destacando como polimeros biocompatibles.

1.1) Poli-f-hidroxialcanoatos (PHA)

Estos poliésteres se identificaron por primera vez en 1925. Se encuentran almacenados
como reserva energética en las células de muchas bacterias (como por ejemplo, en la
Alcaligenes Eutrophus). El PHA puede formularse con diversos grados de cristalinidad, para
diversificar sus usos, se puede mezclar con facilidad y se transforma y confecciona mediate
equipamiento tradicional. Entre sus numerosas aplicaciones destaca su uso en la elaboracion

de recipientes para cosméticos, articulos deshechables, implantes médicos, etc.

1.2) Poli-B-hidroxibutirato (PHB)

Este homopolimero es el més conocido de la familia, y se caracteriza por ser altamente
cristalino, fragil, térmicamente inestable, con un alto peso molecular, insoluble en agua y baja
resistencia quimica. Ademas, si se mantiene por encima de su punto de fusion durante

periodos de tiempo largo se degrada rapidamente.

1.3) Poli-f-hidroxibutirato-co-f-hidroxivalerato (PHBYV)

Con la finalidad de mejorar las propiedades mecanicas del PHB se propone la
copolimerizacion de este poliéster con otro poliéster de la misma serie, el poli-p-
hidroxivalerato. El poli-B-hidroxibutirato-co-f-hidroxivalerato, es un compuesto de acido [3-
hidroxibutirico (HB) y de acido B-hidroxivalérico (HV), siendo el HB el componente
mayoritario (100-70%).

El PHBV se produce mediante la fermentacion bacteriana del Alcaligenes Eutrophus.
Para su obtencion, se alimenta a los microorganismos con glucosa, acido propionico y otros
ingredientes, se deja suficiente tiempo para que se multipliquen y a continuacioén se afiade
mas glucosa, de manera que las bacterias no utilicen el exceso de glucosa para multiplicarse,
generandose PHBV. Cuando el peso del PHBV alcanza el 80% del peso seco de la bacteria,

esta se separa del polimero.

La copolimerizacion del HB con HV conduce a la mejora de la procesabilidad de este

nuevo material, puesto que disminuye la cristalinidad y el punto de fusién, aumentando la
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flexibilidad, disminuyendo la rigidez y la resistencia térmica. Las propiedades barrera del

material se pueden ajustar variando el contenido de los comonomeros.

La utilizaciéon de este polimero presenta una serie de ventajas puesto que es

biocompatible. Pero sus aplicaciones se ven limitadas por su elevado coste de produccion.

Hoy en dia se pueden encontrar en el mercado diferentes poliésteres y mezclas de

poliésteres bajo el nombre comercial de:

Biomer (Biomer, Alemania)
Es un PHB producido a partir de la Alcaligenes Latus, cuyos pelets son comercializados
para ser transformados por equipamiento convencional. Este producto se caracteriza por

ser muy duro y por poder cubrir un amplio rango de temperatura (de -30 a 120 °C).

Biopol (Metabolix, USA)
Es un copolimero de PHB/PHV (90%/10%). Se procesa mediante inyeccion 6 moldeado
para la produccion de fibras o peliculas. Destaca por sus aplicaciones de embalaje

electronico.

2) Poliésteres obtenidos a partir de monomeros de origen bioldgico
2.1) Poliacido lactico (PLA)

Este poliéster se clasifica dentro de la categoria de biopolimero de origen natural
porque su mondmero (4cido lactico) todavia se obtiene mayoritariamente por fermentacion.
Aunque también podria situarse en la categoria de los poliésteres sintéticos porque puede ser

sintetizado a partir de fuentes petroliferas.

El PLA es un polimero termoplastico rigido que puede ser semicristalino o amorfo en
funcion de las propiedades de estereopureza de la cadena principal. Las formas méas comunes
y naturales del &cido las conforman el L-acido lactico y el 2-hidroxiacido propanoico. Sin
embargo, el D-acido lactico también puede formarse a través de la accion de
microorganismos. El PLA se puede preparar tanto por condensacion/esterificacion directa del
acido lactico, como por polimerizacion por apertura de anillo del dimero ciclico lactido,

como se muestra en la Figura 1.7.
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Figura 1.7. Obtencién del dcido polildctico

La condensacion directa es una reaccion en equilibrio, donde la presencia de trazas de
agua en las etapas finales de polimerizacion del lactido limitan su peso molecular. Debido a
esta dificultad, la forma mayoritaria de obtener PLA es mediante la reacciéon de
polimerizacion por apertura de anillo. Este proceso que se muestra en la Figura 1.8 combina

los beneficios econdmicos y medioambientales de sintetizar tanto el dimero lactido como el

PLA en fase fundida.
,IYOH g
HO HO 0 O/L/ OH
0 0 "8
PLA

4cido Léctico
-H0
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HO o} OJ\I_OH wo
Despolimerizacion
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Figura 1.8. Obtencion del dcido polilactico por apertura de anillo

El proceso comienza con la fermentacion de la dextrosa, seguido de una condensacion
continua de acido lactico acuoso para obtener un prepolimero de PLA de bajo peso molecular.
A continuacion, los oligbmeros de bajo peso molecular se convierten en una mezcla de
estereoisomeros lactidos en presencia de un catalizador, que son purificados posteriormente
por destilacion a vacio. Finalmente, el PLA se produce empleando un catalizador estafio-
organico, mediante una polimerizaciéon de apertura de anillo de lactido en la fusion,

eliminando asi completamente el empleo de solventes caros y poco respetuosos con el medio
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ambiente. Una vez la polimerizacioén se completa, el mondmero restante se elimina a vacio y
se recircula al principio del proceso, por lo que el aprovechamiento de materias primas es

muy elevado.

El PLA posee unas propiedades organolépticas excelentes, por lo que es un material

muy interesante en aplicaciones de envases de plastico en contacto con alimentos y bebidas.

3) Poliésteres de origen fosil/petrolifero
3.1) Poli(s-caprolactona)

La poli(e-caprolactona) (PCL) es un termoplastico cristalino, con una temperatura de
fusion de 59 a 64 °C, que puede ser fabricado en un amplio rango de pesos moleculares. La
PCL se obtiene por polimerizacién por apertura de anillo de la e-caprolactona, que es un
moénomero ciclico de lactona.  Posee buenas propiedades mecanicas y una alta
biodegradabilidad. Actualmente, se produce a escala industrial bajo las siguientes marcas
registradas, Celgreen™, TONE™ y CAPA™ por las industrias Daicel, Union Carbide y

Solvay, respectivamente.

La PCL se usa en el campo de biomedicina, destaca su aplicacion para la elaboracion
de capsulas de medicamentos de liberacion controlada. Para usos agricolas se mezcla con
alcanodioles y poliésteres acidos alcanodicarboxilicos en la fabricacion de contenedores para

plantulas. También puede emplearse en la fabricacion de frascos y contenedores.

Poliésteres aromaticos y mezclas de poliésteres aromaticos y alifaticos

Los poliésteres aromaticos se obtienen mediante una reaccion de policondensacion de
dioles alifaticos y acidos dicarboxilicos El anillo aromatico confiere al polimero una alta
resistencia frente a la hidrdlisis y a los agentes quimicos. Esta resistencia hidrolitica se
traduce en una dificil degradacion. Por ejemplo, el PET (polietilen tereftalato) y el PBT
(polibutilen teraftalato) son poliésteres obtenidos a partir de glicoles alifaticos y acidos
tereftalatos, que pueden modificarse mediante la adicion de monomeros sensitivos a la
hidrolisis (eter, amidas ¢ grupos alifaticos) dando como resultado una familia de poliésteres
biodegradables. Actualmente, existen en el mercado diferentes marcas comerciales como,

Biomax (DuPont), Ecoflex (Basf) y Eastar Bio (Eastman Chemical).
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Biodegradacion de los poliésteres

En general, las enzimas llamadas esterasas son las principales responsables de la
degradacion de los poliésteres en mondmeros, dimeros o trimeros. Los productos de
degradacion, que resultan de la hidrolisis de los enlaces éster en las posiciones finales de las
cadenas, son solubles en agua y difunden a través del entorno acuoso hasta que entran en

contacto con las células a las que serviran de nutrientes.

1.1.8. Evolucion en el mercado de los polimeros biodegradables

La evolucién del mercado de los polimeros biodegradables es un fendmeno
relativamente reciente, si se compara con la historia de los plasticos convencionales. Desde
1970 se han desarrollando productos con un objetivo doble, ser usados satisfactoriamente
durante su vida en servicio y degradados durante su eliminacion. Los materiales
biodegradables fueron sensitivamente mejorados durante la decada de los 90, tanto en
términos técnicos como de biodegradabilidad, gracias al esfuerzo de diversas companias

lideres en el mercado.

Una de las compaiias pioneras en el disefio de materiales biodegradables, fue la
“Zeneca Bio Products (ICI)”, en Reino Unido. Su experiencia en el desarrollo de proteinas,
procesos de fermentacion y en el procesado y la evaluacion de los polimeros condujo sus
esfuerzos hacia el disefio en 1981 de un polimero biodegradable denominado Biopol™.
Posteriormente, en 1996 este producto fue adquirido por Mosanto, compaiiia que se encargo

de su distribucion hasta 1999. En el 2001 la licencia de esta tecnologia paso a Metabolix.

Por otra parte, una gran compafia farmacéutica de Estados Unidos, Warner-Lamber,
en 1990 introdujo uno de los primeros materiales comerciales derivados del almidon,
Novon™. En 1993 se suspendierdn los estudios sobre este tipo de productos por su alto coste.
Tras el cierre de la linea de investigacion de esta compaiiia, la empresa italiana Novamont
emergié como la compafiia dominante de los productos derivados del almidon. Novamont,
empez6 su activadad investigadora en 1989 como parte del grupo italiano Montedison [44].
En 1990 se inicidé la comercializacion de su producto estrella, el Mater-Bi®, con una
produccion inicial de mas de 4000 toneladas al afio. En 1997, Novamont se consolid6 como

méaxima productora de productos de base almidon con la adquisicion de la cartera de
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productos desarrollados por la Warner-Lambert [44]. En el afio 2001 su produccion alcazo las

16000 toneladas al [45].

La evolucion més destacable en el mercado de los materiales biodegradables en 1990
viene de la mano de la creacion de “Cargill Dow Polymers” por la compaiia americana “Dow
Chemical and Cargill”. En 1991, esta compaiia empezd a comercializar con PLA
produciendo, 4500 toneladas la planta en Savage, Minnesota, America. A finales de 1997,
esta compafia ya comercializaba el PLA y en la planta de Blair, Nebraska, America se
llegaron a producir 140000 toneladas de PLA al afio. Con la entrada de esta compatfiia en el
mercado de los materiales biodegradables, se facilito el desarrollo de la tecnologia aplicable,
y se empez0 a reducir los precios de coste hasta llegar a ser competitivos con los polimeros

sintéticos convencionales.

A finales de 1990, un gran nimero de compafiias quimicas introdujeron en el mercado
diversos polimeros biodegradables derivados de fuentes petroquimicas: Biomax'™ |,
comercializado por DuPont; Eastar Bio copolyester, comercializado por Eastman; BAK
comericializado por Bayer y Ecoflex™ comercializado por BASF. En 1998, la demanda total
de materiales biodegradable en Estados Unidos, Europa y Japon alcanzaba 18000 toneladas
valoradas en 70 milloness de dolares, segun la “SRI’s Chemical Economics Handbook™ [46].
Siendo, los polimeros derivados del almidon los lideres en el mercado, seguidos de cerca por

los compuestos de PLA.

Actualmente, distintos factores tanto econémicos como medio ambientales dirigen al
mercado hacia una utilizacion mayor de polimeros biodegradables, llegando a alcanzar un
crecimiento mayor el plastico biodegradable que el tradicional [47]. En el 2002 la producciéon
mundial de los polimeros biodegradables alcanzaba las 260000 toneladas, aumentando en un

60% durante los ultimos afos [48].

La sustitucion de los materiales sintéticos convencionales por los materiales
biodegradables empieza a ser una realidad. Los sectores donde se utilizan mayoritariamente
este tipo de materiales en detrimento de los tradicionales son el sector del embalaje, bolsa de

plastico, mantillo agricola, etc.
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1.2. FIBRAS NATURALES

Las fibras naturales son materiales lignoceluldsicos que se encuentran ampliamente
distribuidos por la biosfera en forma de arboles, plantas y cultivos. En general, se puede decir
que los materiales lignoceluldsicos son los biomateriales renovables mas abundantes en la
tierra. Durante las ultimas decadas, el uso de las fibras naturales estd ganando importancia en
aplicaciones industriales, tecnologia de tejidos textiles, composites, pasta celuldsica y papel,
ingenieria civil y actividades de construccion [49]. En términos de unidades de masa, la
produccion neta de las fibras naturales por afio se estima en 2.10'" toneladas, en comparacion
con las 1,5.10"® toneladas de produccion de los polimeros sintéticos [50]. De entre todas las
fibras naturales destacan las de origen vegetal (lino, cafamo, linaza, yute, sisal y el kenaf)

por sus excelentes propiedades mecanicas.

El uso de las fibras naturales, como alternativa frente al uso de las fibras sintéticas tiene
una serie de ventajas e inconvenientes. El uso de las fibras naturales en el disefio de los
composites permite reducir el peso molecular del material y mantener una dureza y rigidez
adecuada en el biocomposite. La manipulacion y el tratamiento de las biofibras son
generalmente menos peligrosos que el de las fibras sintéticas. Ademas, las fibras naturales no
son abrasivas, por lo que su procesado no va a implicar costes inesperados, su produccion no
necesita energia, y cuando se queman o se someten a compostaje la emision de CO, es
inferior a la emitida por las fibras sintéticas [51]. Sin embargo, mientras las fibras
convencionales se elaboran en un rango predeterminado de propiedades, las propiedades de
las fibras naturales varian considerablemente [52]. Tanto la calidad de las biofibras, como la
mayoria de sus propiedades dependen de factores como: lugar de origen, edad de la planta de
la cual proceden, condiciones de cuidado y cultivo, proceso de extraccion y composicion

quimica [51].

En este capitulo, se caracterizan y describen las fibras naturales mas empleadas como
sistema de refuerzo en el disefio de los biocomposites. Ademés se evalua su aspecto

estructural, su composicion quimica, su degradacion, coste y disponibilidad.




I. Antecedentes Fibras naturales

1.2.1.Clasificacion de las fibras naturales

Teniendo en cuenta el origen de las fibras naturales, se propone la siguiente

clasificacion.
Fibras naturales
Vegetales ‘ ‘ Minerales ‘ Animales
Procedentes de: ‘ Abestos, Wolastonita ‘ ‘ Procedentes de: ‘
| [ | | | | | |
Mimbre " .
Semillas Tallo Hoja Fruto Madera || Pedinculo|| Hierbas Gléndulas Foliculos
. Algas reias sedosas pilosos
| | | | ! | | |
Lino . Trigo Espartano Pelo de alpaca
Algodon || Cafiamo || Sisal c Maiz Bambii Seda Pelo de buey
Yute Allgaca -0C0 Cebada Bagazo Seda salvaje Pelo de conejo
Kenaf Pifia Avena Pelo de castor

Figura 1.9. Clasificacion de las fibras naturales

Este trabajo se centra en las fibras naturales de origen vegetal, que son las que ofrecen
mejores caracteristicas tanto a nivel técnico como medioambiental [1]. A continuacion se
describen con detalle algunas de las fibras naturales mas utilizadas en la fabricacion de los

biocomposites.

a) Fibras procedentes de la semilla

Fibra de algodén (Gossypium spp., Malvacea)

Esta fibra de origen vegetal es la fibra natural de mayor produccion a nivel mundial.
La planta de algodon es un arbusto nativo de las regiones tropicales y subtropicales que puede
alcanzar una altura de 0,8 a 1,5 m. Su fruto es una capsula que tiene en su interior entre 15y
20 semillas envueltas en una fibra que al crecer abre la capsula y sale al exterior [1]. Los
paises con mayor produccion de algodon en el mundo son: Estados Unidos, China, India,

Uzbequistan, Pakistan.
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l. Antecedentes Fibras naturales

La fibra de algoddn tiene una estructura compuesta por tres capas. Una primera capa
externa de cera que protege a la pared primaria. Una capa secundaria formada principalmente
de celulosa y una tercera capa que rodea el lumen [49]. Las fibras de algodon maduras poseen
una seccion lateral en forma de judia y su contorno superficial se caracteriza por ser plano y
retorcido. Cuando el fruto de algodon madura, revienta, mostrando un paquete de fibras de

longitud y didmetro variable entre 25 a 60 mm y 12 a 45 um, respectivamente.

Esta fibra, que puede adquirir diferentes tonalidades, desde el blanco crema al gris
sucio, se caracteriza por ser hidrofilica e hincharse en presencia de agua. Ademas, desprede
una cantidad considerable de calor cuando absorbe humedad y su secado se produce de
manera lenta y constante. Es estable en agua y su tenacidad es mayor cuando estd mojada que
cuando esta seca. Por otra parte, esta fibra tiene una alta capacidad de absorcion de tierra y
aceite. Su dureza y su modulo inicial es mas bajo que el de la fibra de cafiamo, mientras que
su flexibilidad, tension de rotura y su recuperacion eldstica es mayor. Esta fibra es resistente a
las sustancias alcalinas pero se degrada en presencia de acidos. La resistencia microbiotica es
baja pero presenta una alta resistencia frente al moho. El algodéon quema eficaz y
rapidamente, puede ser esterilizado y hervido, y no causan irritaciones ni alergias para la piel.
Innumerables productos se confeccionana a partir de la fibra de algodon, principalmente

textiles y articulos de hilos.

b) Fibras procedentes del tallo (6 de su corteza)

La mayoria de las fibras provientes del tallo de las plantas se obtienen a partir de
hierbas cultivadas en la agricultura, como por ejemplo: el lino, el canamo, el kenaf, el yute y
el ramio. La forma y el tamafio de los tallos de las plantas cultivadas para la extraccion de
fibras naturales de la corteza del tallo son diferentes pero todas ellas contienen fibras en el

floema, como se puede ver en la Figura 1.10.

Ortiga Canamo

Figura 1.10. Comparacion esquemdtica de una seccion transversal del lino, la ortiga y el caiiamo, tomada de
Sheer-Tribel y col. [53]
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1. Antecedentes Fibras naturales

Las fibras extraidas de la corteza del tallo se caracterizan por ser largas, pero al tener
una estructura heterogénea, son mas cortas que las fibras de madera, que pueden llegar a
alcanzar una longitud de 2,7 mm. Pese a su heterogeneidad, todas las fibras procedentes de la
corteza del tallo tienen una estructura similar. Estas fibras provienen de un tallo rigido
herbaceo que contiene nodos a intervalos regulares formando estrias o canales en su
superficie. La estructura interior del tallo se muestra en la Figura [1.11, donde se puede
apreciar de dentro a fuera, distintas regiones; un interior hueco que conforma el /umen,
seguido de una region médular compuesta de un espeso tejido de madera que es el
responsable de dar sosten a la planta, el cambium que se define como el area diferencial por
donde se separan las fibras naturales del resto del tallo durante el cosechado, el floema que
contiene c¢lulas de clorofila y fibras naturales, el cortex que es una capa delgada que contiene
clorofila en sus celdas, y finalmente la capa epidérmica protectora que posee una cuticula

sedosa.

1 Cuticula

= 2. Epidérmis

3. Clértex

4. Floema

5. Cambium

6. Regén modular
7. Lumen

Figura 1.11. Micrografia lateral det tallo de lino tomada de Lampke y col. [54]

Las fibras procedentes del tallo tienen una resistencia a la traccion alta, por esto se
utilizan para la elaboracion de productos textiles, cuerdas, hilo, papel, materiales compuestos
y arpillera. Fibras como el kenaf, el lino y el sisal se usan en biocomposites en combinacion

con polipropileno para aplicaciones en automoviles.

Fibra de lino (Linum usitatissimum L., Linaceae)
La planta del lino es nativa de la region que se extiende desde el Mediterraneo oriental
a la India. Es una planta dicotiledonea de entre 80 y 150 cm de altura, con un tallo delgado

delimitado por la raiz y las ramas que contienen las semillas. Las hojas son verdes de 20 a 40
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l. Antecedentes Fibras naturales

mm de largo y 3 mm de ancho. Las flores son de color azul claro y tienen un didmetro de 15 a
25 mm. El fruto es una ronda que contiene varias semillas de color marrén brillante. La
porcion central de la planta se usa para producir fibras. Los paquetes de fibras de lino son de

60 a 140 cm de longitud y sus didmetros varian de 40 a 80 um.

El color de la fibra de lino varia desde el amarillo hasta el gris y se caracteriza por ser,
suave, brillante, flexible e inextensible. Estas fibras tienen una estructura molecular fina
determinada por las condiciones de cultivo y recogida, que marcan las propiedades finales de
la fibra. La temperatura de descomposicion de la fibra de lino es de 200°C [55]. Estas fibras
pierden fuerza gradualmente con la exposicion a la luz solar. Ademas, el lino permanece en
suspension con acidos débiles, posee buena resistencia a las disoluciones alcalinas pero es

atacado por los 4cidos calientes diluidos o 4cidos fuertes.

Actualmente, la fibra de lino se usa principalmente como refuerzo de los materiales en
los composites, en campos de aplicacion donde los productos estan sometidos a rangos de

estrés medio, como por ejemplo en el interior de los automdviles [56].

Fibra de cafiamo (Cannabis sativa L., Cannabaceae)

La fibra de canamo se extrae comunmente de la parte exterior del tallo del canamo,
esta planta es nativa de Asia Central y su cultivo se remonta 15000 afios atras. El cafiamo
salvaje y el canaboideo, son plantas tipicamente dioicas. Aunque también se pueden encontrar
especies de estas plantas monoicas, es decir, plantas que tienen tanto flores masculinas como
femeninas. Se prefiere la variedad dioica para obtener fibras de cafiamo destinadas al textil,
mientras que las variedades monoicas se usan fundamentalmente para obtener fibras
destinadas a la fabricacion del papel. Las plantas de cafiamo tienen una altura que varia de 1,2
a5 m [1]y su contenido en liber en el tallo varia de un 28 a un 46% [1]. Es una planta que no
necesita practicamente herbicidas minerales, pesticidas, fungicidas y fertilizantes. Esta planta,
crece rapidamente, repone el suelo con nitrégeno y nutrientes, y produce una gran cantidad de

oxigeno, con lo que se consigue preparar la tierra para la proxima plantacion.

Las fibras extraidas de la planta de cafiamo tienen una longitud promedio que varia de
13 a 25 mm, su estructura transversal es poligonal y presenta irregularidades en su superficie.
Se caracteriza por su alta resistencia a la humedad, peso ligero, alta tenacidad (sobre un 20%

mayor a la del lino) y una elongacion pequefia hasta rotura [1].
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l. Antecedentes Fibras naturales

Actualmente, la industria textil utiliza la fibra de cafamo por su resistencia al aguay a
los esfuerzos mecanicos, insensibilidad al lavado y a las polillas [1]. Ademas de su aplicacion
en la industria textil, este tipo de fibra cuenta con miles de usos en diferentes sectores: como

el sector del papel, pléstico, alimenticio y energético.

Fibra de kenaf ( Hibiscus cannabinus L.Malvaceae)

La planta de kenaf es nativa del sur de Asia 6 Africa, aunque su origen natural exacto
es desconocido. Se trata de una planta herbacea de rapido crecimiento que puede alcanzar una
altura de 2,4 a 6 metros en cinco meses. Las hojas no presentan una forma definida y cuentan
con una longitud de 10 a 15 cm. El fruto es una capsula de 2 cm de didmetro, que contiene
varias semillas. Los tallos son, generalmente redondos y tienen espinas de diferentes tamafos.
El cultivo de la fibra de kenaf tiene una larga historia en la India, Bangladesh, Tailandia,

Africa y en el sureste de Europa.

La planta de kenaf posee dos tipos de fibras; las fibras largas situadas en la capa
cortical y las fibras cortas situadas en la zona de la lignina. Las fibras de kenaf individuales
son cortas, con una longitud entre 1,5 a 6 mm y poseen una forma poligonal. Su superfice es
estriada e irregular. El lumen varia de amplitud dependiendo de la zona de la célula, llegando

incluso a desaparecer. El kenaf es una fibra que puede presentar una gran variedad de colores.

Tanto el tallo del kenaf como las fibras procedentes de la capa exterior del tallo se
aplican para usos especificos, dentro de los sectores del papel, textil y composites.
Historicamente, los principales usos de la fibra de kenaf son la fabricacion de cuerda, hilo,
tela tosca y papel. Nuevas aplicaciones de la fibra de kenaf se incluyen en la ingenieria de la

madera, aislamiento y las prendas de vestir de tela de calidad.

Fibra de yute (Corchorus capsularis, Tiliaceae)

El yute es una planta originaria de la zona este del Mediterrdneo, puede alcanzar una
altura entre 2 y 3,5 m y un didmetro de 2 a 3 cm. En la actualidad, esta fibra se define como la
fibra mas versatil, ecoldgica, natural y duradera disponible. Ademds, es una de las fibras
naturales mas baratas y su produccion se situa en segundo lugar, por detras del algodon. La
fibra de yute se caracteriza por ser de color marron y tener una seccion lateral poligonal, con

un tamafio de espesor variable y una gran longitud. El yute es sensible al ataque quimico y
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fotoquimico. La fibra de yute es fuerte pero quebradiza y tiene una baja tension a rotura,
debido al alto contenido de lignina en su formulacion. Ademads, tiene una fuerza de tension
menor que el lino y el cafiamo, fuerza que pierde en funcion a la exposicion solar. Estas
fibras, presentan poca resistencia ante la humedad y los 4cidos. El yute es la planta que puede

producir fibras con mayor grado higroscopico.

La textura sedosa de esta fibra, su biodegradabilidad, su resistencia al calor y al fuego,

permiten su aplicacion en diversos sectores: ocio, mobiliario, etc.

1.2.2.Aspectos estructurales de las fibras naturales

Las fibras naturales vegetales estan compuestas mayoritariamente por tres polimeros
estructurales (celulosa, hemicelulosa y lignina) y en menor medida por una serie de
compuestos de bajo peso molecular solubles en agua, proteinas y sales minerales. El
contenido de cada uno de ellos dependera de la variedad y la edad de la planta o especie de la

que provengan [57].

Las biofibras de origen vegetal son paquetes de células vegetales de paredes gruesas y
alargadas. Jayaramam y col. [58] definieron estas fibras como agrupaciones de microfibrillas
huecas adheridas a una matriz de hemicelulosa/lignina. Considerando una fibra vegetal como
una célula individual, su longitud tipica varia entre 1 y 50 mm y su didmetro entre 10 y 50
um. Las fibras vegetales comprenden diversas microestructuras organizadas jerarquicamente
[59] que se disponen en tubos microscopicos concéntricos alrededor del lumen central

(Figura 1.12).

b) Pared terciaria 83 Lumen

Pared secundaria 82

Pared primaria 81

Celda mds externa

Region amorfa ©
compuesta plimip’.ﬂnmuc
de lignina v hemiceluloga 8 Red de microfibrillas
R a T desordenadas de

welulosa eristaling

Figura 1.12. Estructura celular de una fibra natural. a) Micrografia transversal de la fibra de lino tomada por
Bismarck y col.[60] y b) Representacion esquematica tomada de Maya y col. [51]
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1. Antecedentes Fibras naturales

En primer lugar, la pared celular de la fibra no es una membrana homogénea sino que
se encuentra constituida de una pared primaria y una pared secundaria. La pared primaria es
la capa formada durante el crecimiento de la celula. Las paredes primarias de dos células
adyacentes estdn unidas entre si por lignina, denomindndose esta capa, lamina media. La
pared celular secundaria (S), consta a su vez de tres capas (S1, S2 y S3), estas capas estan
formadas por fibrillas de celulosa semicristalinas orientadas e introducidas en la matriz de
hemicelulosa/ lignina de composicion variable. En la capa exterior e interior (S1 y S3) las
fibrillas estan dispuestas formando un amplio dngulo con el eje de la célula, mientras que la

disposicion de las fibrillas en la capa intermedia gruesa (S2) es practicamente paralela al eje.

En la Figura 1.13 se muestra una representacion esquematica de las relaciones entre

los principales constituyentes de la pared secundaria de una fibra natural.

puentes
bkemicelulosa

enlacesde H  celulosa lignina  bemicelulosa

pCA: acido p-cumdrico. FA: dcido ferilico. SA: dcido sindpico

Figura 1.13.Representacion esquemadtica de las relaciones entre los principales constituyentes de la pared
secundaria (celulosa, lignina y hemicelulosa) de una angiosperma herbdacea. Se muestran las microfibrillas de
celulosa inmersas en una matriz de lignina en la que también se incluye la hemicelulosa. Las uniones entre

estos polimeros se completan mediante puentes intermoleculares formados por los dcidos p-hidroxicindmicos.
Tomada de Bidlack y col. [61]
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La formacion de la pared celular tiene lugar a través de los siguientes procesos:
depdsito de microfibrillas de celulosa, constituyéndose el marco de la pared celular;
adicion de las cadenas principales de hemicelulosa alrededor de las microfibrillas y
reforzamiento de la pared; adicion de las ramificaciones de las hemicelulosas; y acumulacion

de la lignina incrustandose en todos los espacios del entramado

Las cadenas de celulosa que se agregan formando microfibrillas en la pared celular se
caracterizan por tener un didmetro de 10 a 30 nm y por poseer de 30 a 100 moléculas de
celulosa en su conformacion. Por otra parte, la matriz hemicelulosa/lignina de la pared celular
se presenta en fase amorfa y puede incluir pectina en su conformacion. Las moléculas de
hemicelulosa estdn unidas mediante enlaces de hidrogeno a la celulosa y actian como una
matriz de cemento, formado redes de celulosa y hemicelulosa, que se cree que constituyen el

principal componente estructural de las fibras naturales.

La lignina se encuentra en mayor proporcion en la ldmina media. El resto de las capas
de la pared vegetal, incluyendo la pared secundaria (S2) que es la capa mas gruesa, presenta
también lignina en su composicion, pero esta capa, principalmente estd constituida por
celulosa y hemicelulosa. La Figura 1.13, muestra como la lignina forma una matriz amorfa en
la pared vegetal, los enlaces inter-polimeros que pueden ser directos, enlaces éter entre OH
alcoholicos (de los polisacaridos) y fenolicos (de la lingnina), o a través de puentes formados
por los acidos p-hidroxicinamicos. Estos ultimos son precursores de la lignina pero en muchas
plantas herbaceas se encuentran también en forma libre, incluidos en la fraccion extraible y
formando puentes lignina-polisacarido [62]. Los enlaces hidrofobicos de lignina afectan a las
propiedades de otros enlaces de forma que actian como agentes acomplejantes y aumentan la
dureza del compuesto de celulosa y hemicelulosa [51]. La composicion, el radio entre la
celulosa y la lignina/hemicelulosa y la orientacion de la celulosa microfilica son parametros
estructurales que varian en la pared celular de una fibra natural a otra. La celda mas externa
(S1) es porosa y contiene practicamente todos los compuestos no celulosicos, excepto

proteinas, sales inorganicas, y materia colorante, que se encuentran en el lumen de la fibra.
La estructura conformacional, el &ngulo microfibrial, las dimensiones de las celdas y

sus defectos, asi como la composicion quimica de las fibras son las variables mas importantes

para determinar las principales propiedades de las fibras [52]. En general, la tension y el
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modulo de Young aumentan a medida que crece el contenido en celulosa de la fibra [51].

Algunas de las propiedades de las fibras mas importantes se muestran en la siguiente tabla.

Tabla 1.3. Propiedades fisicas y mecanicas de las fibras naturales [49,1]

Fibras Densidad Diametro Fuerza de Tension Modulo de Young Deformacion a rotura

g/cm3 pm MPa GPa %
Algodon 1,50-1,60 - 287-800 5,5-12.,6 7,0-8,0
Yute 1,30-1,45 25-200 393-773 13-26,5 1,16-1,5
Lino 1,50 - 345-1100 27,6 2,7-3,2
Caiamo - - 690 70 1,6
Sisal 1,45 50-200 468-640 9,4-22,0 3,0-7,0
Kenaf - - 930 53 1,6

1.2.3.Constituyentes quimicos

Como ya se ha dicho, la mayor parte de las fibras procedentes de las plantas, con
excepcion del algoddén, estan compuestas por tres polimeros estructurales (celulosa,
hemicelulosa y lignina) y por una serie de compuestos de bajo peso molecular solubles en
agua (fraccion hidrosoluble) o solventes organicos (los denominados extraibles). También
presentan pequeios contenidos en proteina y sales minerales (estimadas como cenizas tras la

combustion).

a) Celulosa

La celulosa (a-celulosa) es el componente mayoritario de las fibras naturales
vegetales. Desde el punto de vista estructural, la celulosa es un polimero lineal formado por
unidades de B-D-glucopiranosa unido mediante un enlace B-(1,4)- glicosidico dando lugar a
unidades de celobiosa que se repite a lo largo de la cadena polimérica. Cada mondmero posee

tres grupos hidroxilicos que pueden formar enlaces de hidrégeno intra e intermoleculares.

H CHOH

H CHOH
o)

H H
HO /HO [
H i 0 H
O /. H
0 \
CH,0H H HO
H H H

Estos enlaces juegan un papel importante en la cristalinidad y en las propiedades

fisicas de la celulosa. Los enlaces de hidrégeno intermoleculares permiten una estructura de
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alta cristalinidad [63]. Buschle-Diller y col. [64] definieron la cristalinidad de la celulosa

como un factor clave a tener en cuenta durante su proceso de degradacion.

Cristalinidad de la celulosa
La celulosa cristaliza de diferentes formas dependiendo de su procedencia y de los
tratamientos a los que se somete. Se conocen cuatro configuraciones cristalinas distintas:

celulosa I, II, Il y IV.

La celulosa I se corresponde con la celulosa en su estado nativo. La celulosa II se
obtiene tras someter a la celulosa I a una disolucidon o mercerizacion. Este alomorfo se conoce
como celulosa “regenerada”. La celulosa III aparece al someter a la celulosa I y a la celulosa
II a tratamientos especificos con amoniaco o aminas. A partir de la celulosa I se obtiene el
alomorfo III; y a partir de la celulosa II se obtiene el III;;. Finalmente, la celulosa III tratada a
alta temperatura con glicerol da lugrar a la celulosa IV. A su vez, la celulosa IV puede ser de
tipo IV1y IVy dependiendo de su origen, I1I; 6 11 respectivamente. Generalmente, se acepta
que la celulosa IV} es la forma desordenada de la celulosa I y por tanto su configuracion

podria encontrarse en alguna planta vegetal [65].

Estructura cristalina de la celulosa en estado nativo

Del estudio de la historia del arte de la cristalografia de la celulosa destacan tres citas
bibliograficas. En 1973, Meyer y Misch [66] propusieron una estructura para la celulosa I
basada en un modelo monoclinico de dos cadenas con un empaquetamiento paralelo dentro de
la unidad celular. En 1974, Sarko y Muggli [67] junto a Gardner y Blackwell [68]
propusieron un modelo que constaba de una unidad monoclinica con dos cadenas paralelas
con la misma geometria. En 1984, Atalla y VanderHart [69,70] enunciaron la coexistencia de
dos fases cristalinas en la celulosa I: I, y Ig, cuyas proporciones varian dependiendo del
origen de la celulosa. La celulosa I, se encuentra mayoritariamente en bacterias y algas,

mientras que la celulosa Ig es la fase principal de las plantas superiores.

El descubrimiento de este dimorfismo en la celulosa I ha dado lugar a un gran ntimero
de publicaciones sobre el estudio de las propiedades de cada fase y el procedimiento para su
interconversion. Estos estudios se llevaron a cabo mediante las técnicas de Rayos-X,

Difracciéon de Neutrones, Espectroscopia Raman y Espectroscopia Infraroja mediante
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Transformadas de Fourier [71-75]. A través de estos esudios se conoce que la celulosa I,
tiene una celda unitaria triclinica constituida por una sola cadena molecular, mientras que la

celulosa Ig tiene una celda unitaria monoclinica constituida por dos cadenas paralelas [75].

La estructura de la celulosa permite un gran numero de enlaces por puentes de
hidrogenos inter e intramoleculares (Figura 1.14) [76]. Los enlaces intramoleculares se
forman: entre el oxigeno del carbono 6 (O6) y el hidrogeno del oxigeno del carbono 2 (20H);
y entre el oxigeno del enlace glicosidico (O5) y el hidrogeno del oxigeno del carbono 3
(30H). Las cadenas forman una capa en el plano ac que se unen entre ellas por medio de
puentes de hidrégeno intermoleculares entre el oxigeno del carbon 3 (O3) y el hidrogeno del

oxigeno del carbono 6 (60H).

Figure 1.14. Estructura de la celulosa I.

Diversos estudios han constatado la aplicabilidad de la espectroscopia por infrarrojos
(FTIR) para la caracterizacion de la estructura de la celulosa, para la obtencion del modelo de
puentes de hidrogeno (hydrogen —bonding patterns) y para la determinacion del mayor
alomorfo en su estructura y su indice de cristalinidad [77-84]. Scwanninger y col. [85]
asignaron las bandas 3455-3410 cm™, 3375-3340 cm™ y 3310-3230 cm™ de los espectros de
la celulosa I a los enlaces intramoleculares del tipo 20H....06 y 30H...05 y a los enlaces de
tipo intermolecular 60H...O3 respectivamente. Sugiyama y col. [75] identificaron las bandas
de la celulosa I y I ; las bandas a 3240 y 750 cm™' se asignaron a la fase cristalina I, y las
bandas a 3270 y 710 cm” a la fase Is. O’connor y col. [86] definieron un indice de

cristalinidad mediante el cociente de las intensidades de las bandas a 1481 y 893 cm™.
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b) Hemicelulosa

La hemicelulosa es un polisacarido quimicamente heterogéneo, constituido por
diferentes unidades de monosacaridos incluyendo pentosas (xilosas y arabinosas) y hexosas
(glucosa, manosa y galactosa) enlazadas entre si por enlaces glicosidicos, formando
estructuras ramificadas y en general amorfas. En menor cantidad también se encuentran
acidos urénicos en su composicion. La Figura 1.15 muestra los monosacridos constituyentes
de las hemicelulosas. La cadena polimérica de hemicelulosa esta ramificada y es mucho mas
corta que la de celulosa. Su grado de polimerizacion es de 10 a 100 veces menor que el de la
celulosa, variando por tanto, dentro del rango entre 50-300 unidades. Como ya se ha dicho
previamanete, al describir el aspecto estructural de las fibras naturales, la hemicelulosa actaa
como matriz soporte para las microfibrillas de celulosa en la pared celular, encontrando

algunas hemicelulosas asociadas a la porcion celuldsica y otras asociadas a la lignina.
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Figura 1.15.Monomeros de la hemicelulosa [87]

La reactividad quimica de la hemicelulosa se basa en la presencia de un grupo
carbonilo terminal libre y los grupos hidroxilos de las unidades de polisacaridos presentes en
la cadena asi como en las ramificaciones, por lo que pueden experimentar reacciones de

oxidacion, reduccion, nitracion y acetilacion. Son importantes las reacciones de hidrélisis
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rompiendo los enlaces glicosidicos y degradandose las cadenas de hemicelulosa. Estas
reacciones ocurren con mayor facilidad que en las celulosas, debido a que son sustancias
amorfas, presentan bajo grado de cristalinidad y una mayor accesibilidad por parte de los

reactivos quimicos.

Dependiendo del tipo de planta estudiado, las hemicelulosas pueden llegar a presentar
grandes variaciones en su composicion, en cambio la estructura de la celulosa siempre es la

misma en las distintas especies [9].

¢) Lignina

La lignina aporta rigidez a las plantas. Se trata de un compuesto complejo, un
copolimero tridimensional formado por constituyentes alifidticos y aromaticos con alto peso
molecular y generalmente resistente a la degradacion microbioldgica. Aunque su estructura
quimica no ha sido definida con exactitud, la mayor parte de los grupos funcionales que
forman la macromolécula estan definidos. La lignina se caracteriza por su alto contenido en
carbono y su bajo contenido en hidrégeno. También se han identificado grupos funcionales
como el hidréxilo, metoxilo y carbonilo. Se cree que la estructura de la molécula de la lignina
deriva del compuesto 4-hidroxi-3—metoxi fenolpropano. En la Figura 1.16 se muestra la
estructura de la lignina propuesta por Antal y col. [91]. La lignina es un polimero amorfo,
hidrofobico y termoplastico, con una temperatura de transicion vitrea alrededor de uno 90°C y
una temperatura inicial de fusion de 200°C. No es hidrolizable por los 4cidos, pero es soluble

en alcalinos calientes y facilmente condensable con fenol.

A pesar de que el tipo de enlace entre la lignina y la celulosa se desconoce, se cree que
la lignina se une a los carbohidratos de la celulosa, dando lugar a dos tipos de uniones: una
sensible y otro resistente a la alcalinidad. El enlace sensible a la alcanilidad forma una
combinacion tipo éster entre los grupos hidroxilos de la lignina con los carboxilos de la
hemicelulosa. El enlace resistnte a la alcalinidad es de tipo éter y tiene lugar entre los
hidroxilos de la lignina y los hidroxilos de la celulosa. Por todo esto, la lignina es
polifuncional, por lo que existe combinada con mas de una cadena molecular de celulosa y/o

hemicelulosa, dando lugar a ramificaciones en su estructura.

W
W
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Figura 1.16. Estructura de la lignina [91]

d) Pectinas

En general, se conoce como pectinas a los heteropolisacaridos presentes en las fibras
naturales. Las pectinas son una mezcla de polimeros acidos y neutros muy ramificados,
siendo el acido galacturénico el mayoritario. Estos 4cidos presentan enlaces a-(1-6-4) entre
ellos que son interrumpidos por residuos de L-ramosa, D-galactosa y L-arabinosa unidos a su

vez mediante enalces covalentes a los acidos.

e) Compuestos extraibles

La composicion de materiales lignocelulosicos, incluye también una fraccion de bajo
peso molecular soluble en solventes organicos que engloba diferentes compuestos lipofilicos
y polares [87]. Una de las principales funciones de los compuestos extraibles es la proteccion

de la planta contra patogenos.

Los extraibles polares engloban diferentes compuestos fenolicos libres de bajo peso
molecular, lignanos, taninos y flavonoiedes, entre otros. Los compuestos fendlicos libres
incluyen precusores de la lignina, aldé¢hidos y cetonas aromaticos. Los taninos hidrolizables
son ¢ésteres del 4acido galico y sus dimeros con monosacaricos. Los flavonoides presentan
diferentes estructuras derivadas del anillo de flavona.

A pesar de que muchas especies vegetales contienen cantidades muy significativas de
extraibles polares, la fraccion lipofilica es la predominante (4cidos grasos libres, alcoholes

grasoso libres, hidrocarburos, ceras, grasas, terpenos y esteroides).
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Finalmente la composicion quimica de las fibras naturales mas importantes se resume

en la siguiente tabla.

Tabla 1.4. Composicién quimica de las fibras naturales [49]

Fibras Celulosa  Hemicelulosa Lignina Pectina
% % % %
Algodon 82,7 5,2 - -
Yute 61,0-71,5 13,6-20,4 12-13 0,2
Lino 71 18,6-20,6 2,2 2,3
Cariamo 70,2-74,4 17,9-22,4 3,7-5,7 1,9
Sisal 67-78 10,0-14,2 8,0-11,0 10,0
Kenaf 31-39 21,5 15-19 -

1.2.4. Degradacion de las fibras naturales

Para la elaboracién de composites, ademads de la seleccion de una matriz adecuada, es
muy importante conocer la respuesta de las fibras ante un proceso de degradacion durante un
periodo de tiempo determinado. En el apartado siguiente, se profundiza sobre los diferentes
tipos de degradacion a los que pueden verse sometidas las fibras naturales. Cuando una fibra
natural se degrada, ademas de producirse una alteracion en sus propiedades organolépticas, se
producen también cambios en sus propiedades fisico-quimicas. La ruptura del enlace glicol de
los materiales celuldsicos produce una pérdida de masa y cristalinidad, y una reduccion del

grado de polimerizacion.

a) Degradacion térmica

Controlar y predecir la degradacion térmica de las fibras naturales es de vital
importancia para: asegurar las condiciones Optimas del procesado de los composites
reforzados; y estimar su influencia en las propiedades del composite resultante durante su
ciclo de vida [89]. La celulosa, componente mayoritario de las fibras naturales se descompone
entre 325-400°C y se caracteriza por una baja masa residual final [90]. La hemicelulosa
descompone a temperatures menores (225-325°C), debido a que es mas facil de hidrolizar que
la celulosa. Finalmente, la lignina es el componente que contribuye de forma mayoritaria a la
formacion del residuo, y presenta la descomposicion térmica mas amplia, entre 200-600°C.
Ademas, la fraccion de la materia inorgénica soluble en agua tiene un papel importante en la

descomposicion térmica debido a su efecto catalitico [91].
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Debido a la complejidad de las reacciones de descomposicion térmica de las fibras
naturales, la comunidad cientifica centro sus esfuerzos en determinar la cinética de
descomposiciéon de los componentes principales de las fibras naturales por individual,
actualmente el médelo cinético global de las fibras naturales, ain no ha sido determinado [94-
97]. Sin embargo, diferentes autores proponen el uso de los modelos isoconversionales de
cinética libre para determinar la energia de activacion en funcion del grado de conversion sin

necesidad de asumir ningiin mecanismo de descomposicion [89,96].

La celulosa es el componente mayoritario de las fibras naturales. De su degradacion
térmica se obtienen tres fracciones de productos diferentes: una fase gaseosa combustible, una
fase liquida o condensable y una fase solida carbonosa [97,98]. La fase gaseosa tiene como
compuestos mayoritarios el CO, CO,, H,, CH4 y otros hidrocarburos ligeros. La fraccién
condensable estd constituida por dos fases: una fase orgénica y una fase acuosa. La
produccion de la masa residual se ve favorecida por una temperatura entre 400-500°C, una
presion moderada de 1MPa y un elevado tiempo de residencia para fomentar el contacto entre
la fase vaporosa y la sélida que da lugar a la aparicion de reacciones secudarias de formacion
de residuo [102]. La proporcion de la produccion de esta fraccion depende de la composicion
inicial de las fibras naturales; la lignina y la materia extractiva potencian su produccion [49],
mientras que la materia inorganica altera el mecanismo de descomposicion térmica de los

materiales lignoceluldsicos y aumenta la produccion de fraccion sélida [103].

b) Biodegradacion

Las fibras naturales lignicelulésicas son degradadas bioldégicamente por los
organismos que reconocen la cadena carbohidratada del polimero, principalmente la de la
hemicelulosa de la pared celular, y son capaces de hidrolizar estos polimeros en unidades
digestibles. La cristalinidad de la celulosa es responsable de la dureza del material

lignoceluldsico, por tanto, su biodegradacion debilita las paredes celulares de las fibras.

La celulosa se biodegrada por la accion de las enzimas celulasas, presentes en gran
cantidad de hongos y bacterias. La biodegradacion se produce tanto en ambientes aerdbicos
como anaerdbicos. El proceso de biodegradacion es relativamente lento, debido a las

caracteristicas estructurales de la celulosa (insolubilidad en agua y gran alcalinidad).
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Las celulasas tienen dos mecanismos distintos de actuacidon y reciben el nombre de
endocelulasas cuando atacan a enlaces situados en posiciones aleatorias dentro de la cadena,
produciendo mondmeros de a-glucosa y celobiosa ( un disacarido que contiene dos unidades
de a-glucosa). En cambio, cuando las enzimas atacan solamente los extremos de las cadenas
generando celobiosas y en algunos casos también celtotriosos (trisacaridos), se denominan

exocelulasas.

¢) Fotodegradacion

La radiacion UV ataca en primer lugar a la lignina, la cual es responsable de que la
coloracion de la muestra cambie. En comparacion con la lignina, la celulosa es menos
susceptible a la fotodegradacion UV. Por tanto, a medida que la lignina se degrada, la
superficie de las fibras naturales aumenta su contenido en celulosa. Después de ser degradada
la lignina, las fibras, ricas en hidratos de carbono emergen facilmente a la superficie, con lo

que se expone nueva lignina a degradacion.

d) Absorcion de humedad

Las biofibras cambian sus dimensiones con la variacién de su contenido de humedad
en su composicion. Las paredes celulares de los polimeros contienen grupos hidroxilo y otros
compuestos oxigenados que se enlazan con el agua mediante puentes de hidrogeno. El
componente de hemicelulosa es el mayor responsable de la absorcion de humedad, pero la
accesibilidad y la proporcién amorfa/cristalina de la celulosa y la cantidad de lignina tambien

influyen sobre este pardmetro.

1.2.8. Coste, Disponibilidad y Desarrollo Sostenible de las Biofibras

El suministro mundial de fibras sintéticas estd disminuyendo, mientras que la demanda
de materias primas renovables continua aumentando. El precio de las biofibras varia

dependiendo de la disponibilidad que ofrece el pais para su cultivo.

Las fibras de yute provienen de la India y Bangladesh, su produccion es mayoritaria
en los paises tropicales de la India. El kenaf crece en América, el lino se cultiva
mayoritariamente en Europa Central, pero en la actualidad tambien crece en otras partes del

mundo como Canada, Argentina, la India y Rusia y el cafiamo es original de Asia Central.
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En estos momentos, los precios de las fibras naturales han experimentado un fuerte
descenso. Hasta hace unos anos el precio de las fibras naturales podia llegar a ser un 30%
superior al de las fibras sintéticas, dependiendo de su lugar de origen. Estas razones
econOmicas limitaban su extension, sin embargo, las biofibras proporcionan grandes ventajas

que dia a dia son valoradas y exigidas por los consumidores y las autoridades.
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1.3. BIOCOMPOSITES

Los composites poliméricos tradicionales han llegado a alcanzar una gran importancia
en distintos sectores industriales (construccion, industria aeroespacial, defensa, marina,
transporte...) donde la obtencion de diferentes materiales que combinen una alta fuerza,

dureza y durabilidad junto con un bajo peso es fundamental [1].

La seleccion del material polimérico que va a constituir la matriz polimérica del
biocomposite enfibrado, varia de acuerdo al producto final proyectado. Algunos de los
materiales mas usados son los poliésteres insaturado, las resinas epdxicas, los poliuretanos y
los termoplésticos. Como sistema de refuerzo en un composite, se han utilizado
mayoritariamente fibras de vidrio, aramidas y carbon [96]. Estas fibras proceden de recursos
no renovables, y su uso contribuye a aumentar el problema de acumulacién de residuos.
Ademas las fibras sintéticas presentan otros inconvenientes de cardcter ambiental, energéticos
y de procesado por lo que se buscan alternativas viables en las fibras naturales [97]. La Tabla

1.5 resume las caracteristicas y propiedades que justifican tal eleccion.

Tabla 1.5. Comparacidn entre las fibras naturales y de vidrio [97]

Fibras de vidrio Fibras naturales

Densidad Doble que las FN Baja

Coste Mayor que las FN Baja
Renovable No Si
Reciclable No Si
CO; neutral No Si

Consumo Energia Alto Bajo
Abrasion Si no
Riesgo inhalacion Si no

Finalidad no biodegradable biodegradable

Los primeros composites que fueron disefiados a partir de fibras naturales se
denominaron “biocomposites”, por estar formados parcial ¢ totalmente por materiales de
origen natural [1]. Sin embargo, las matrices poliméricas de estos primeros biocomposites
eran polimeros convencionales (polipropileno, polietileno, epoxis, etc) [55,98]. Estos
biocomposites se usan fundamentalmente en el campo de la construccion y del automovil y
son ya una alternativa real frente al uso de los composites procedentes de fuentes no

renovables [98,99].
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El disefio de biocomposites formados a partir de una matriz biodegradable y fibras
naturales (composites verdes) es una alternativa mas ambiciosa y respetuosa con el medio
ambiente que la anterior. El disefio de este tipo de biocomposite permite: la conservacion de
los recursos petroliferos, la completa degradacion bioldgica de sus componentes, la reduccion
del volumen de los residuos poliméricos, la reduccion de la cantidad de dioxido de carbono
emitido a la atmdsfera y nuevas aplicaciones para los recursos agricolas. Por tanto, el disefio
de “composites verdes” presenta grandes ventajas, no solo por cubrir una serie de

aplicaciones especificas, sino por ser una alternativa de gestion de residuos [100,101].

Las primeras investigaciones sobre biocomposites provenientes de recursos renovables
fueron desarrolladas en 1989 en el Institute of Structural Mechanics at DLR (Deutsches
Zentrum flr Luft- and Raumfahrt) en Braunschweig, Alemania, dirigidas por el grupo de
investigacion del doctor Hermann [92]. Actualmente, el estudio y el disefio de este tipo de
composites se encuentra aun en una fase inicial, pero sin duda, los biocomposites constituidos
por una matriz biodegradable y fibras naturales, tienen el potencial necesario para construir el

nuevo material del siglo XXI [1].

1.3.1.Clasificacion de los biocomposites

Como ya se ha dicho, los biocomposites son materiales compuestos de fibras naturales
y polimeros no biodegradables sintéticos (PP, PE y epoxis) 6 polimeros biodegradables (PLA,
PHA). También se usa este término para definir a los composites conformados a partir de
fibras sintéticas y polimeros biodegradables. De entre todos los tipos de biocomposites, los
mas respetuosos con el medio ambiente, se conocen como ‘“composites verdes” y estan
formados por fibras naturales y polimeros biodegradables [1,49]. En la Figura 1.16 se

esquematiza de forma sencilla la clasificacion de los biocomposites de fibras naturales.
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BIOCOMPOSITES
Composite reforzados de fibra natral
Parcialmente respetuoso con ¢l Respetuoso con el medioambiente
medioambiente "green composites”
: R TR Biofibra / matriz polimérica
Biofibra / matriz polimérica sintética
procente de recﬁ?sm petroliferos procente de recursos renovables
f i . N "Plistico de soja, PLA,
"Polipropileno, poliester, etc termopléstico de almidan, etc”

Figura 1.16. Clasificacion de los biocomposites de fibras naturales [1]

1.3.2.Descripcion de los composites respetuosos con el medio ambiente

a) Composites verdes

Actualmente un gran nimero de investigadores centran sus esfuerzos en el desarrollo
de los composites verdes [102-106]. Las caracteristicas mas atractivas de estos biocomposites
es que tanto la matriz polimérica como las fibras naturales son materiales biodegradables, que
pueden ser depositados en la naturaleza sin que su eliminacién suponga ningln tipo de riesgo

medioambiental.

Existen un gran numero de polimeros biodegradables que se pueden usar como matriz
polimérica. De entre todos ellos, destacan los compuestos de almidon termoplastificado y sus
mezclas, debido a que su uso ademas de no dafar el medio ambiente, y preservar los recursos
petroliferos, presenta una naturaleza polar que asegura la compatibilidad entre sus principales

componentes y la fibra natural.

Patel y Bastioli [107] han estudiado en profundidad el disefio y la evaluacion del ciclo
de vida de los composites verdes. Estos biocomposites se usan mayoritariamente para la
confeccion de productos de corta vida o de usar y tirar. Pero actualmente, su desarrollo se

extiende a otras aplicaciones en las que se requiere, una vida util de varios afios [106].
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Dependiendo de los materiales poliméricos escogidos como matriz polimérica, se

puede realizar una subclasificacion [108].

Composites basados en termoplasticos biodegradables
Dentro de esta categoria se encuentran aquellos composites cuyas matrices

poliméricas estan conformadas por:

0  Polimeros biodegradables sintéticos tales como el acido poli(glicol) (PGA), el
poli(vinil alcohol) (PVA), etc.
0  Polimeros biodegradables naturales tales como el acido poli(lactico) (PLA), el

almidon termoplastificado (TPS) y sus mezclas, la celulosa regenerada, etc.

Imam y col. [109] evaluaron la estabilidad térmica de los composites disefiados a
partir de la mezcla de poli(vinil alcohol), almidon y fibras lignoceluldsicas. En este estudio, el
analisis termogravimétrico se utilizd para confirmar la formulacioén escogida, asegurandose la
estabilidad del composite durante su procesado y vida util. Ademas se estudié la degradacion
de los materiales base y del biocomposite. Se demostré que la celulosa y el almidon se
degradaban mas rapidamente que el PVA. Pero que al adicionar la fibra natural la velocidad

de degradacion del PVA aumentaba.

Por otra parte, Plackett y col. [110] usaron un PLA comercial para disefiar un
biocomposite de yute. Se estudid la degradacion de la matriz polimérica de este biocomposite
durante su procesado y la mejora de sus propiedades mecdnicas tras su enfibrado,
comprobandose un aumento de las propiedades de tension tras el enfibrado y pequefios

cambios en su distribucion de pesos moleculares tras el procesado.

Pan y col. [111] disefiaron un composite a partir del PLLA (poli (4cido (L-lactico)) y
de la fibra de kenaf. Se ensayaron diversas formulaciones para escoger la composicion Optima
del composite (0%, 10%, 20% vy 30% de fibra). Masirek y col. [112] reforzaron el PLLA con
fibra de cafiamo y no se observo una mejora en la estabilidad térmica de la matriz pero si en

el modulo de elasticidad.
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En los tultimos afios se han realizado un gran niimero de estudios sobre composites
verdes de base almidéon [113-115], debido a que este polisacarido se considera como el
material procedente de recursos renovables que muestra una mayor facilidad para convertirse

en plastico, y cerrar completamente el ciclo del material [116].

Composites de soja

La composicion tipica de la planta de soja es de un 20% de aceite y un 40% en
proteinas. Las proteinas (polipéptidos) presentes en este compuesto, cubren un gran rango de
tamafios moleculares y se componen mayoritariamente de aminoacidos no polares y no

reactivos, y de amino acidos polares y reactivos.

Thames y col. [117] sometieron a estos materiales a diferentes modificaciones para
mejorar su resistencia al agua y su reactividad, y poder introducirlos asi en el campo de los
bioplasticos. Wang y col. [118] prepararon diferentes composiciones de plasticos de proteinas
de soja y comprobaron sus propiedades mecdnicas. Lodha y col. [119] estudiaron las
propiedades térmicas y de tension de un composite verde de soja con fibras de ramio,
demostrando que estos composites verdes, tienen un enorme potencial para aplicaciones en

recintos cubiertos.

Composites basados en goma natural
El refuerzo de las gomas naturales mediante fibras naturales, implica un crecimiento del

modulo y de la fuerza, con buenos enlaces a altas concentraciones de fibras.

Seal y col. [120] comprobaron que la biodegradacion de la goma natural vulcanizada
era posible, pese a la dificultad que ofrecia la estabilidad de los enlaces de las cadenas
poli(cis-1,4-isopropano). Varghese y col. [121] investigaron los efectos que producia la
adicion de las fibras de sisal sobre las propiedades termo-mecanicas de las gomas naturales.
Ismail y col. [122] incorporaron fibras de aceite de palma a la matriz de goma. Se observo la
tendencia general de reduccion en la tension con el crecimiento de la concentracion de la fibra

en su formulacion.

Por otra parte, Mathew y col. [123] adicionaron fibras naturales modificadas sobre

gomas naturales. Sometieron a las fibras naturales a diferentes tratamientos quimicos




1. Antecedentes Biocomposites

(maceracion, acetilzacion, benzoilacion y tratamiento con disocianato de tolueno y agentes
acomplejantes de silano) y estudiaron sus efectos sobre la calidad de los biocomposites

resultantes.

Recientemente se han conseguido disefiar composites de goma usando una
combinacion de fibras naturales de hojas y frutas [124]. Estos nuevos composites, como se
vera a continuacion se denominan composites hibridos y se usan en un gran numero de

aplicaciones.

b) Composites hibridos

El término hibrido se usa para describir el fendmeno de un aumento sinergético en las
propiedades de las composites al mezclar dos o mas tipos de fibras en su formulacion. El
comportamiento de los composites hibridos ideales es la suma del comportamiento de los
componentes individuales, las propiedades de un tipo de fibra pueden complementar a las
propiedades de las otras. El disefio de composites hibridos implica un balance entre el coste y
el uso [125]. Las propiedades de un composite hibrido dependen mayoritariamente del
contenido de fibra, de la longitud individual de la fibra, de la orientacidn, del tipo de enlaces
entre la fibra y la matriz y el empaquetamiento de ambas fibras. Para conseguir disefiar un
composite hibrido competitivo, cabe tener en cuenta tanto a la matriz polimérica como a la
fibra natural y al sistema fibras/matriz polimérica que deben ser quimica, mecanica, fisica y

térmicamente estables.

Las propiedades de un sistema hibrido compuesto por dos componentes puede

predecirse mediante la ecuacion general de las mezclas ideales.

Py =PV + PV

donde Py es la propiedad que va a ser investigada, P; es la propiedad correspondiente al

primer sistema, P, responde a las propiedades del segundo sistema. V; y V>, son las fracciones

relativas volumétricas del primer y segundo sistema, donde V;+V,=1.
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Dependiendo del signo de desviacion entre el valor experimental resultante y el valor
esperado mediante las ecuaciones antes definidas, se considerara que la hibridacion ha tenido

un efecto positivo o negativo.

Los biocomposites hibridos pueden ser disefiados a partir de la combinacion de mas de
dos fibras, donde una de ellas podria ser de origen sintético y la otra de origen natural 6 bien,
podrian ser las dos fibras de origen natural. La hibridacion con fibras de vidrio proporciona
un método para mejorar las propiedades mecanicas de los biocomposites de fibras naturales.
La hibridacion de las fibras de hojas de palma con fibra de vidrio aumenta la fuerza de
tension, el modulo de Young, y la elongacion hasta rotura de los composites de fibras de hoja
de palma. Ademas, se observa como la fuerza de impacto de los composites hibridos crece
con la adicion de fibras de vidrio. Sin embargo, también se observo un efecto negativo de la
hibridaciéon en la fuerza de tension y el modulo de Young, mientras la hibridacion resulta

positiva para la elongacion hasta rotura de los composites.

Burguefio y col. [126] disefiaron biocomposites de interior celular fabricados a partir
de canamo y lino comerciales con poliésteres insaturados los cuales, fueron hibridados con
yute, lana y algodon unidireccional. La caracterizacion de estos materiales demostré que se
mejoraban propiedades como la dureza, fuerza y resistencia de absorcion, al igual que el
comportamiento estructural, evaluado a partir de diferentes ensayos a flexion realizados a
escala de laboratorio. Estos composites hibridos ofrecen una alternativa econdmica y

ambiental frente a los composites enteramente sintéticos.

Otra alternativa innovadora para el disefio de composites hibridos es la incorporacién
de dos fibras naturales en la matriz. Recientemente, Idicula y col. [127] estudiaron la
influencia de la hibridacion de fibras cortas de banana y sisal dispuestas aleatoriamente con
una fraccion volumétrica de 0,4 sobre una matriz de poliéster. Se observa un efecto positivo
en la fuerza y el mddulo de flexion de los composites. Posteriormente, en el 2006, Idicula y
col. [128] investigaron las propiedades termofisicas de los composites de sisal y banana
después de someterles a modificaciones quimicas, observandose un aumento del 43% en la

conductividad térmica.
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1.3.3.Factores que determinan la calidad de un composite

La calidad de un composite depende de la combinacion de muchos factores; pero,
fundamentalmente estd determinada, por las propiedades intrinsecas de los constituyentes.
Los factores mas utilizados para determinar la calidad del biocomposite disefiado, son los
mismos que se han usan para cualquier composite enfibrado, arquitectura del refuerzo e

interfase fibra/matriz.

a) Arquitectura del refuerzo

Se define como arquitectura del refuerzo, al conjunto de una serie de factores
estructurales de las fibras: geometria, orientacion, disposicion del empaquetamiento de las

fibras y fraccion volumétrica que ocupa la fibra.

La fraccion volumétrica de la fibra (¥f) es un factor importante en el disefio de un
biocomposite [100]. A medida que la fraccion volumétrica de la fibra crece en el
biocomposite, aumentan la mayoria de sus propiedades mecanicas, hasta alcanzar un limite,
en donde por mas fibra que se afiada las propiedades no se modifican. El maximo Vf
alcanzable, viene determinado por la orientacion y la disposicion de empaquetamiento de las
fibras, y estas propiedades a su vez, dependen del proceso de elaboracion escogido. Las fibras
madereras provenientes de maderas blanda, se caracterizan por tener una longitud de 1,5 a 5
mm y unas dimensiones transversales de 15 a 80 um. Por otra parte, la geometria de las fibras
vegetales depende fundamentalmente de la morfologia del tisu de la fibra y de la forma en la

cual se cosecha y recoge.

Otro factor importante es la relacion de forma, ésta se define como el cociente entre la
longitud de la fibra y su didmetro; por tanto las fibras con un parametro relacion de forma
alta, son largas y delgadas, mientras que las fibras con un pardmetro bajo son mas cortas y
mas anchas. La relacion de forma de una fibra vegetal individual procedente del tallo o de la
corteza de las plantas es mas alta que las fibras madereras. Algunos autores, consideran
ventajoso conseguir la maxima longitud posible de fibra, ya que a mas alta relacion de forma

se puede alcanzar una mayor eficacia de refuerzo [101].
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El uso de nanobiofras como sistema de refuerzo [129] y un control de la alineacion de

las fibras naturales afiadidas [130], son otras de las vias propuestas para conseguir mejorar la

arquitectura del refuerzo, y asi aumentar la calidad del composite.

b)

Interfase entre la fibray la matriz

La interfase entre la fibra y la matriz es otro factor a considerar para determinar la
calidad del biocomposite. La interfase sirve para transferir las cargas aplicadas desde el
exterior a las fibras naturales. Para conseguir un sistema de refuerzo real, se requiere de
enlaces capaces de transferir adecuadamente las tensiones aplicadas a las fibras naturales.
La dureza 6 la habilidad del material para resistir a la propagacion de las grietas es una

propiedad mecéanica importante determinada por la interfase.

Debido a la incompatibilidad entre las fibras naturales, hidrofilicas, y las matrices

poliméricas hidrofobas, se han propuesto diferentes métodos para mejorar su adhesion: la

modificaciéon quimica de las fibras 6/y adicion de los agentes compatibilizantes. En un

principio, la seleccion de una matriz biodegradable polar, evitaria la necesidad de estas

modificaciones. De ahi, el interés por el disefio de composites verdes de base almidon.
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2. Procedimiento experimental Materiales y preparacion de las muestras

2.1. MATERALES Y PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En este estudio se han preparado dos series de biocomposites a partir de dos matrices

comerciales distintas y cinco fibras naturales vegetales.

2.1.1.Matrices Poliméricas

Como matrices poliméricas se han seleccionado dos termoplasticos biodegradables de
base almidon distribuidos por Novamont SpA. (Italia) bajo el nombre comercial de Mater-Bi

KEO03B1® y Mater-Bi NFO1U®.

a) Mater-Bi K03 B1

La composicion exacta del Mater-Bi KEO3B1 (Mater-Bi KE) no se conoce con
exactitud porque se trata de un secreto comercial, pero gracias a partir de los ensayos de
caracterizacion realizados se ha podido determinar que el componente mayoritario es un
poliéster, probablemente la poli (e-caprolactona). Las caracteristicas técnicas facilitadas por el

fabricante para el Mater-Bi KE se resumen en la tabla siguiente.

Tabla 2.1. Especificaciones técnicas del Mater-Bi KE

Unidades Valores
T “minima de procesado °C 150,0
T “maxima de procesado °C 220,0
Temperatura de fusion °C 65,0-153,0
MFI 2/10min 8,5
Densidad g/cc 1,2
Viscosidad en fundido Pa.s 770,0
Tension de rotura MPa 18,0
Modulo de Young MPa 1400,0

b) Mater-Bi NF 01U

El Mater-Bi NFO1U (Mater-Bi NF), estd compuesto por almidon y un poliéster
biodegradable [1-2]. Las caracteristicas técnicas del Mater-Bi NF se resumen en la tabla

siguiente.
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Tabla 2.2. Especificaciones técnicas del Mater-Bi NFOIU

Unidades Valores
Temperatura de fusion °C 110,0
MFI g/10min 3,0
Densidad g/cc 1,3
Elongacion hasta rotura % 560,0
Tension de rotura MPa 24,0
Viscosidad en fundido Pas 770,0
Resistencia al desgarro N/mm 78,0
Modulo de Young MPa 95,0
Permeabilidad al vapor de agua g-30um/(mq-24h) 950,0

2.1.2.Fibras naturales

El algodon, el cafiamo, el yute, el kenaf y el lino son las fibras naturales vegetales
escogidas como sistema de refuerzo para el disefio de los biocomposites. Estas fibras
naturales han sido suministradas por la empresa Yute S.L (Espafia). La Tabla 2.3. resume las
propiedades fisica y mecénicas de las fibras naturales estudiadas. El valor del moédulo elastico
ha sido facilitado por el productor y las propiedades fisicas de cada fibra se han determinado

mediante la observacion de mas de 100 muestras, bajo microscopia optica.

Tabla 2.3. Propiedades fisicas y mecdnicas de las fibras de algodon, cdiiamo, yute, kenaf y lino

Algodon Caifiamo Yute Kenaf Lino
Longitud promedio mm 3,0£1,0 1,0+0,5 6,5£3,5 10,0+5,0 6,0+4,0
Didmetro promedio 10°mm 1,8+1,2 2,7£2,0 2,0+0,5 15,0+0,5 1,0£0,5
Relacion de forma mm 67,0-666,7 150,7-214,0 150,0-500,0 25,2-150,2 200,5-1000,4
Modulo de Young GPa 12,0£1,0 50,0£2,0 70,0£1,5 40,0£1,0 60,0£1,0

Previamente al conformado de los biocomposites, las fibras naturales han sido
sometidas a un proceso de peletizacion bajo condiciones especificas de humedad y presion
(Tabla 2.4). Con este proceso, se consiguié compactar las biofibras para facilitar su adicion

durante el procesado.
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Tabla 2.4. Condiciones de peletizacion de las fibras de algodon, cariamo, yute, kenaf y lino

Potencia Didametro Humedad Dificultad en
(KW) malla (mm) dosificacion (%) pelitizaciéon
Algodon 0,5-1,0 8,0 30 Alta
Canamo 0,2-0,8 6,0 Minima Alta
Yute 0,8-1,0 6,0 30 Baja
Kenaf 0,2-0,8 6,0 Minima Media
Lino 0,8-1,0 8,0 30 Ninguna

Las fibras pelitizadas se introdujeron junto a los pelets de la matriz comercial
(proporcion 10/90 en peso) en una extrusora de doble husillo co-rotativa (Werner &
Pfleiderer ZSK 25, Alemania) de 25 mm de diametro (D) y de longitud 40D. La temperatura
de procesado se fijo en 140 °C para el Mater-Bi NF y en 165 °C para el Mater-Bi KE. A
partir de los composites obtenidos se disefiaron placas de 2 mm de espesor. Para la obtencion
de estas placas se utilizO una prensa de platos calientes a 180 °C y un molde de

110x110x2 mm.
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2.2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La caracterizacion de las matrices poliméricas, de las fibras naturales y de sus
biocomposites respectivos, asi como de la monitorizaciéon del proceso de degradacion en
tierra de las matrices poliméricas y de los biocomposites, se basa fundamentalmente en
técnicas de Analisis Térmico. Segtn la [.C.T.A. (Confederacion Internacional para el Analisis
Térmico) se define éste como el conjunto de técnicas experimentales encargadas de medir una
propiedad fisica o quimica de un material en funcion de la temperatura, bajo un programa
controlado de temperatura. El resultado de la aplicacién de estos métodos es una curva, que
describe el comportamiento del material estudiado en términos de la propiedad fisica
escogida. Evaluando los cambios que tienen lugar en esta propiedad, es posible obtener
informacion acerca de los procesos macroscopicos que ocurren en la muestra sometida a

analisis.

La caracterizacion de los materiales base y de los biocomposites se realizdo mediante
Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Ensayos Mecanicos de
Tension, Andlisis de Espectroscopia de Infrarrojos (FTIR) y de Microscopia Electronica de
Barrido (SEM). Ademas, la caracterizacion de la serie compuesta por la matriz Mater-Bi KE,

se complementa con un Analisis Termo-Dindmo-Mecanico (DMTA).

La composicion quimica de las fibras naturales se ha estudiado siguiendo:
0 El protocolo de Theander y col. [3] para hidrolizar, reducir y acetilar las muestras,
y conseguir asi determinar el porcentaje de azlicares (relativo y absoluto) de cada

fibra natural mediante cromatografia de gases (GC).

0 El método Klason propuesto por Monties y col. [4] para cuantificar el porcentaje

en lignina que presenta cada fibra natural

0 La normativa Tappi 211om-85 [5] para determinar el porcentaje de cenizas de

cada fibra natural
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La monitorizacion del proceso de degradacion en tierra de las dos matrices
poliméricas y de sus respectivos biocomposites se lleva a cabo mediante Analisis
Termogravimétrico (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Analisis Infrarrojos
(FTIR) y Microscopia Electronica de Barrido (SEM). Ademas, se propone la evaluacion del
proceso de absorcion de agua de ambas matrices poliméricas (Mater-Bi NF y Mater-Bi KE) y
de sus respectivos biocomposites como estudio complementario a la degradacion en tierra,

por ser la hidroélisis la etapa previa a la biodegradacion en tierra.

2.2.1. Procesos Experimentales

a) Proceso de degradacion acelerada en tierra

Las matrices poliméricas (Mater-Bi KE y Mater-Bi NF), las diferentes fibras naturales
(algodon, kenaf, canamo, yute y lino) y los biocomposites respectivos (Mater-Bi KE/algodon,
Mater-Bi KE/kenaf, Mater-Bi KE/cahamo, Mater-Bi KE/yute, Mater-Bi KE/lino, Mater-Bi
NF/algodon, Mater-Bi NF/kenaf, Mater-Bi NF/cafiamo, Mater-Bi NF/yute y Mater-Bi
NF/lino) se sometieron a un ensayo de degradacion acelerada en tierra de acuerdo con la
norma internacional DIN 53739 [6] equivalente a la ISO 846:1977 [7]. Las muestras se
enterraron en una camara de cultivo a escala laboratorio en tierra biolégicamente activa y los
parametros de humedad relativa (55%), pH (~7.5) y temperatura del medio (28+2°C) se

controlaron a lo largo de todo el proceso de degradacion.

El deterioro macroscépico de las muestras enterradas determiné la duracion del ensayo
de degradacion en tierra: 535 dias para el Mater-Bi KE y sus biocomposites; y 200 dias para
el Mater-Bi NF y sus biocomposites. Las muestras se extrajeron a intervalos de tiempos
determinados y posteriormente, se lavaron para detener el proceso de degradacion y se

guardaron para su posterior caracterizacion.

Con este proceso experimental se simulan las condiciones a las que se pueden ver
sometidos los residuos poliméricos al ser depositados en un vertedero controlado. La
caracterizacion térmica de las muestras degradadas durante distintos tiempos permite
monitorizar el proceso de degradacion en tierra de los materiales. Los cambios estructurales y
morfolégicos que se producen en los materiales debido al proceso de degradacion se estudian

por comparacion entre los materiales puros y el degradado a tiempo maximo de
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enterramiento. Ademas, la influencia de las fibras naturales sobre el proceso de degradacion

en tierra se puede obtener de la comparacion entre la matriz y los biocomposites respectivos.

b) Proceso de absorcion en agua

Las matrices poliméricas y los biocomposites de algodon, cafiamo, kenaf, lino y yute,
han sido sometidos a un proceso de absorcion en agua siguiendo la metodologia propuesta
por la norma ASTM D570-98 [8]. Los materiales se sumergieron en bafios isotermos
(Ultronic 2000, Selecta) a diferentes temperaturas (29 °C, 35 °C y 42 °C (%1°C)) durante
480h. Previamente a su inmersion, las muestras se secaron en un horno Heraus B6 a 50 °C

durante 24h para eliminar su contenido de humedad superficial.

A intervalos determinados de tiempo, las probetas fueron extraidas del bafio y secadas
cuidadosamente con papel absorbente antes de ser pesadas. El aumento de masa se mididé en
una microbalanza Mettler Toledo (Columbus, OH) con una precision de 0,1 mg. La

capacidad de absorcion de las muestras se determind mediante la ecuacion 1.

Wy =Wy

M = (%) (1

Wo
donde Mt es la capacidad de absorciéon de la muestra ensayada a un tiempo

determinado, w; es la masa de la muestra a un tiempo determinado y wy es la masa

inicial de la muestra.

Al estudiar el proceso de absorcion de agua de un material, se determina su capacidad
y tiempo de saturacion, asi como su mecanismo de absorcion. La caracterizacion de los
diferentes biocomposites permite estudiar la influencia de las diferentes fibras naturales sobre

el proceso de absorcion de la matriz polimérica.

2.2.2. Técnicas Experimentales

a) Andlisis termogravimétrico (TGA)

Los ensayos termogravimétrico se han realizado en una termobalanza Mettler-Toledo
851 (TGA/SDTA) (Coulumbus, OH), empledndose un método dindmico de 25 a 750 °C, en

un rango de velocidades de calentamiento de 3-30 °C/min bajo atmosfera inerte de
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Ar (50mL) y un flujo de purga de N, (200 mL/min). El peso inicial de las muestras varia
entre 7-8 mg. Antes de andlizar las muestras se realizd un blanco para restar el ruido del
ambiente y del equipo a cada termograma. La pérdida de masa en % 6 mg se obtuvo en

funcion de la temperatura y el tiempo para cada muestra ensayada.

Con estos ensayos, se han identificado los porcentajes en masa de cada componente, la

estabilidad térmica y la cinética de descomposicion de cada material estudiado.

b) Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Los ensayos calorimétricos se han llevado a cabo en un DSC Mettler Toledo 822¢
(Columbus, OH) previamente calibrado con indio y zinc. A todos los ensayos se les ha
restado la linea base. Los ensayos se han realizado en atmdsfera inerte de N, (50 mL/min) y
como gas de purga (200 mL/min) nitrégeno. Las muestras, con un peso entre 5-8 mg, se
sellan en cépsulas de aluminio estdndar previamente agujereadas. La velocidad de ensayo se

fija en 10°C/min para 3 rampas de temperatura:

1. Un primer barrido de —100 a 200 °C para eliminar la historia térmica del
material
il. Un barrido de enfriamiento hasta alcanzar —100 °C para evaluar la

cristalizacion del material
1il. Un segundo barrido de calentamiento para evaluar la fusion de la muestra
analizada. El flujo de energia normalizado (W/gr) se obtiene en funcion de la

temperatura y el tiempo.

A partir de las curvas calorimétricas se determinan las transiciones térmicas de primer
y seudo-segundo orden; temperatura y entalpia de fusion (7f" y AHf), temperatura y entalpia

de cristalizacion (7c y AHc) y temperatura de transicion vitrea (7g).

¢) Ensayos de tension

Los ensayos de tension se han realizado siguiendo la normativa ASTM 882D [10].
Las muestras ensayadas para ambas series de biocomposites y para las matrices puras son

rectangulares, con unas dimensiones de 70x5x1 mm.
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El Mater-Bi NF y sus biocomposites han sido testados bajo condiciones atmosféricas
a 23°C y 50% de humedad relativa en un equipo de ensayos electromecénicos Instron 5566
universal (Instron Corporation, MA, USA), empleando una carga de 100 N y una velocidad
de Imm/min. La rotura por tension se ha monitorizado durante los ensayos usando una
camara digital; las imagenes fueron analizadas mediante el programa Image J (Leica,

Germany).

Los materiales compuestos de Mater-Bi KE se ensayaron en un equipo
electromecanino Instron 4204 (Instron Corporation, MA, USA), empleando una carga de

1000 N y una velocidad de 0,5mm/min.

El médulo de Young, la tension a rotura y la tension a carga maxima han sido

evaluados para ambas matrices puras y sus respectivos composites.

d) Analisis termo-mecanico-dinamico (DMTA)

Las medidas viscoelasticas del Mater-Bi KE y los biocomposites Mater-Bi
KE/algodon, Mater-Bi KE/kenaf, Mater-Bi KE/cafiamo, Mater-Bi KE/yute y Mater-Bi
KE/lino se han realizado en un analizador termo-mecanico-dinamico MARK IV (Rheometric
Scientifics, Alemania). Se han realizado medidas isotermas en barridos multifrecuencias de
0,1 Hz a 100 Hz tomando 4 frecuencias por década. En el intervalo de temperaturas de -100 a
25 °C las medidas se han realizado cada 2 °C, mientras que en el intervalo de 25 a 85 °C las

medidas han sido tomadas cada 4 °C.

El comportamiento termo-mecanico-dinamico de las muestras se ha estudiado en
términos de médulo de almacenamiento (£°), mdédulo de pérdidas (E ) y tangente de pérdidas

(tan 6=E"/E’).

e) Cromatografia de gases (CG)

La cromatografia de gases se ha usado para analizar la fase organica de las fibras
naturales y determinar la composicion quimica de las fibras naturales. Para ello, se ha
utilizado un cromatografo Hewlett-Packard HP-6890, equipado con una columna capilar BP

X70 de dimensiones 12mx0,32mm ID (SGE Analytical Science) a 210 °C, con helio como
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gas portador y con inositol como patron interno (1250 mg inositol en 25 mL de agua
destilada). La temperatura de inyeccion se fijo en 230 °C y la temperatura de deteccion en
250 °C. Las curvas de calibraciéon de cada monomero analizado (glucosa, manosa, xilosa,
arabinosa y galactosa), se han determinado a partir de una disolucion de mezcla de azucares
patrones. Los picos obtenidos para cada muestra se han cuantificado mediante el célculo de

sus areas y con la ayuda de las curvas de calibracion definidas.

/) Analisis infrarrojos (FTIR)

Los espectros de infrarojos de la supeficie de las muestras poliméricas se han obtenido
mediante un espectrometro FTIR, Spectrum 2000 de Perkin Elmer (Wellesley, MA) equipado
con un accesorio Golden Gate de una sola refraccion para el célculo de las medidas de la

refraccion total atenuada (ATR).

Cada espectro se obtiene a partir de 24 barridos entre 4000 cm™ y 600 cm™ en
intervalos de 1 cm™. Mediante el programa Omnic 9 se realiz6 la correcciéon automatica de la

linea base y el suavizado de los espectros.

g) Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las micrografias de la superficie de la seccion de fractura de cada muestra se han
tomado con un microscopio eléctronico de barrido JEOL Ltd., Japan. Previamente, las
muestras se rociaron con una aleaciéon de oro/paladio y su fractura se ha realizado tras

crionizar la muestra con nitrégeno liquido.
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2.3. METODOLOGIA DE ANALISIS

2.3.1.Composicion quimica de las fibras naturales

a) Descripcion de la metodologia propuesta para determinar el contenido de lignina, hemicelulosa

y celulosa en las fibras naturales

Las fibras naturales (algodon, cafiamo, kenaf, lino y yute) se someten a un proceso de
hidrolisis acida, siguiendo el protocolo descrito por Theander y col. [3]. Para ello, en primer
lugar se determina la humedad de cada una de las fibras mediante un analizador Mettler
Toledo HB43 (Columbus, OH). A continuacion, a 250 mg de muestra seca se anaden 3 mL de
acido sulfurico (H,SO4) al 72% vy se diluyen en 84 mL de agua destilada, la mezcla se deja
reposar durante 45min en un desecador a vacio. Finalmente, la hidrdlisis se produce en un

autoclave a 125 °C durante 60 min.

Tras la hidrolisis 4cida, las muestras se filtran con agua caliente, originando dos tipos
de productos: un liquido filtrado y un residuo so6lido. El liquido filtrado se coloca en un vial
de 100 mL junto a 1 mL de solucion de standard interno (1250 mg inositol en 25 mL de agua
destilada) y se enrasa con agua destilada. Estas muestras se guardan para el analisis de los
azucares libres. Por otra parte, el residuo filtrado se lava repetidamente con agua destilada fria
y después se seca en una estufa Heraus B6 a 105 °C durante 24 h. De este residuo seco, se

obtiene el porcentaje de lignina de cada fibra natural.

Determinacion del contenido de lignina en las fibras naturales
El residuo so6lido seco de la hidrélisis acida esta constituido por el contenido en

lignina y el contenido inorganico de las fibras naturales,

Lignina Klason + cenizas = 5(%) (2)

donde M es la masa inicial seca de la fibra natural y P es la masa del residuo so6lido

filtrado y secado tras la hidrolisis acida.
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Para obtener el contenido en lignina de cada muestra, se determina el porcentaje de
cenizas mediante la norma Tappi 211om-85 [5]. Para ello, se pesan 200 mg de cada una de las
fibras, que se depositan en crisoles limpios de porcelana y se mantienen en la mufla durante

6 ha 575 °C. Los crisoles se limpian con 4cido clorhidrico durante 1h a 575 °C.

De este modo, al residuo seco de cada fibra se le restan las cenizas resultantes y asi se

obtiene el contenido en lignina de cada fibra natural (ecuacion 3).

Lignina Klason =

P—P'(%) (3)
M

donde P’ es el porcentaje de las cenizas resultantes tras la pirdlisis a 575 °C.

Determinacion de la composicion de polisacaridos (hemicelulosa y celulosa) en las fibras

naturales
Siguiendo el protocolo modificado de Theander y col. [3], el liquido filtrado tras la
hidrolisis 4cida se reduce, y posteriormente se acetila para conseguir obtener alditoles

detectables por cromatografia (Figura 2.1). Para ello:

i. Una alicuota de 1 mL de la muestra liquida hidrolizada de cada fibra natural se
vierte en un tubo de ensayo de 10 mL. A continuaciéon se afaden 0,5 mL de
solucion de hidroxido amonico [NH4(OH)] 12M, consiguiendo un pH bésico. La
reduccion se lleva a cabo con la adicion de 0,2 mL de una solucién de borohidruro
de potasio [K(BH4)] 7,5M en agua caliente. Una hora después, las muestras se

neutralizan con acido acético concentrado [CH3;COOH].

ii. La acetilacion se realiza sobre 0,5 mL de la muestra neutralizada en un tubo de
ensayo de 20 mL a 0 °C, donde se adicionan 0,5 mL de 1-metilimidazol [C4HsN>],
5 mL de anhidrido acético [(CH3CO;)O], 2 mL de etanol absoluto puro
[CH3CH,0H], 4 mL de agua destilada fria, y 5 mL de hidroxido potésico [KOH]
7,5M. La solucion resultante se deja reposar durante 5 nmin, apareciendo dos

fases, una fase organica y otra inorganica.
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CH,0H CH,CH CH;0H

0. O— e 0, OH 0
OH S OH + OH
—Q OH OH & OH
OH OH OH

Estructura 1,4-B-D glucosidica B-D glucosa a-D glucosa
NaBH;
CH,0COCH;3 CH,0H
OCOCH; (Ac0O), O/piridina OH
OCOCH4 CH,OCOCHy +—— OH CH, OH
OCOB OH
OCOCH; OH

Figura 2.1. Secuencia de las reacciones de formacion de alditoles a partir de la estructura de un polisacdrido,
mediante hidrdlisis acida, reduccion con borohidruro potdsico y acetilacion [11].

A partir de la fase organica se determina la cantidad de cada mondémero neutro
(glucosa, manosa, xilosa, arabinosa y galactosa) presente en cada muestra de fibra natural
mediante Analisis Cromatografico. Los monomeros de glucosa determinaran el porcentaje de
celulosa de cada fibra natural, mientras que la suma de los monémeros de manosa, xilosa,

arabinosa y galactosa se asignara al porcentaje de hemicelulosa y pectina de cada fibra.

Para obtener las curvas de calibraciéon de cada mondmero, se prepara una disolucion
con diferentes concentraciones de azucares patron: glucosa, manosa, xilosa, arabinosa y
galactosa. Al igual que en las muestras de las fibras naturales, esta disolucion de mezcla de
patrones se hidroliza con 4cido sulftrico [H2SO4] y se enrasa con agua destilada a 100 mL.
De esta disolucion se extraen cinco volimenes diferentes (9/18/24/30/38 mL) a los que se les
aflade 1mL de patron interno estdndar en un tubo de ensayo de 100 mL que después, se enrasa
con agua destilada. El proceso de reduccion y acetilacion para las distintas concentraciones de
la disolucién de mezcla de patrones es analogo al descrito anteriormente para las fibras
naturales; la fase orgénica de estas muestras se analiza por cromatografia, y se construye una
recta de calibrado a partir de las areas de pico obtenidas para cada mondmero en cada una de
las concentraciones de mezcla, de forma que el valor de area del mondémero detectado por

cromatografia se corresponda con una concentracion determinada.
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b) Fundamentos tedricos

Para el célculo de las rectas de calibracion, los valores promedios de los picos de los
espectros de las disoluciones patron (4x), se normalizan con el valor del area del standard
interno (4i), y se representan en funcion de la concentracion de mondmero de cada disolucion

(mx).

AvAL

i (mgr)

Figura 2.2. Construccion de la recta de calibrado de los monémeros

Conociendo las pendientes de las curvas de calibrado (//fx.mi) se determinan tanto los
valores relativos como absolutos de los mondmeros que constituyen los distintos

polisacaridos de las fibras naturales [3].

fx - Ax'mi

%fxn -Axn

X (%) =100 - )

donde, X es el porcentaje del mondmero estudiado, mi la masa del patrén standard y n

el numero de picos detectados por cromatografia.

Para el calculo de los valores absolutos de los mondmeros de las fibras naturales se

propone la ecuacion 5;

nm:F-f)c-miﬂ (5)
Ai

donde F es un factor de correccion, que va a depender del mondémero estudiado, asi,

para la arabinosa y la xilosa F'= 0,88 y para la galactosa, manosa y glucosa F'= 0,9.
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¢) Aplicacion de la metodologia

La fase organica resultante de la reduccion y acetilacion del liquido residual de la

hidrdlisis acida de las fibras naturales y de las muestras de la disolucion de mondmeros

patrdn, se analizan por cromatografia de gases.

Los espectros de todas las muestras analizadas contienen seis picos, a seis tiempos de
deteccion diferentes correspondientes a los cinco mondmeros y al standard interno. El area de
cada pico (4x) se calcula directamente del programa del equipo. En primer lugar se calculan

las areas de los picos de las muestras de mezcla de azucares patrén, para poder construir las

curvas de calibracion (Figura 2.3)

Arabinosa Xilosa Manosa
1 1 1
0,8 - 0,8 - 0,8 4
— 061 ~ 061 z 007
g = Z
» »
i i < T
< 04 y=00158x < 04 y=0,016x 0.4 y=0,0198x
R2=0.9962 R2=09961 R2=09995
0,2 0,2 + 0,2 1
0 ‘ | 0 : : 0 : :
0 20 40 60 0 20 40 60 0 20 40 60
mx (mg) mx (mg) mx (mg)
. Galactosa Glucosa
3
0,8
- 0,6 o
< <
= _ e
< 0,4 1 y=0,0209x <
R2=0,9983
0,2
0 t .

0 20 40 60
mx (mg) mx (mg)

150

Figura 2.3. Curvas de calibracion de los cinco monémeros constituyentes de los polisacdridos
de las fibras naturales

De los espectrogramas de las muestras de fibras naturales, se han calculado los
valores de las areas de cada pico y se ha promediado su valor. Aplicando la metodologia de
analisis propuesta para el calculo absoluto y relativo del contenido de las fibras naturales, se

obtienen los valores clasificados en las Tablas 2.5 y 2.6, respectivamente. La desviacion de

todos estos valores es de un 1%.

Tabla 2.5. Porcentaje relativo de mondmeros de las fibras naturales estudiadas
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Arabinosa Xilosa Manosa Galactosa  Glucosa
(%0) (%) (%) (%) (%0)
Algodon <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 97,4
Lino <1,0 7,6 1,5 <1,0 90,0
Cariamo 4,2 3.4 6,3 3,0 83,0
Kenaf 1,3 22,5 2,3 1,6 72,3
Yute <1,0 12,3 <1,0 3,6 83,9

Tabla 2.6. Porcentaje absoluto de mondmeros de las fibras naturales estudiadas

Arabinosa Xilosa Manosa Galactosa Glucosa
(%) (%) (%) (%) (%)
Algodon <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 95,0
Lino <1,0 6,9 1,3 <1,0 81,0
Canamo 3,6 2.9 5,5 3,5 72,1
Kenaf 1,0 19,5 2,0 1,4 62,7
Yute <1,0 11,1 <1,0 3,3 75,6

La manosa, galactosa, xilosa y arabinosa son monomeros presentes en la
hemicelulosa, del mismo modo, la manosa y la arabinosa pueden estar presentes en la
composicion de las pectinas, por tanto a partir de la suma de estos mondomeros se obtiene el
contenido en hemicellulosa y pectina de las fibras naturales. La celulosa es un polimero de
glucosa, por tanto el contenido en glucosa se puede relacionar con el contenido en celulosa de
las fibras naturales. Si a los porcentajes de lignina se le suman los valores de hemicelulosa y

celulosa, se obtiene la composicion quimica de las fibras naturales (Tabla 2.7).

Tabla 2.7. Composicion quimica de las fibras naturales secas

Hemicelulosa/ Celulosa Lignina Ceniza
pectina (%) (%) (%) (%)
Algodon 2,5 95,4 -- 2,0
Lino 8,9 80,6 3,0 7,4
Canamo 13,8 74,2 5,8 6,2
Kenaf 24,0 62,8 12,1 1,2
Yute 14,6 75,6 7,0 2,8
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2.3.2.Analisis Termogravimétrico

Segun la I.C.T.A, el Analisis Termogravimétrico 6 la Termogravimetria se define como la
técnica de andlisis térmico en la que la masa de una sustancia se mide en funcion de la

temperatura, bajo un programa controlado de temperatura y tiempo.

La Termogravimetria es una técnica analitica Optima para estudiar la estabilidad
térmica de los sistemas poliméricos [12,13]. El estudio de los pardmetros termogravimétricos,
permite el analisis de la composicion de las mezclas, de la determinacion de las cargas en
formulaciones compleja y ademas, proporciona un indicativo de la temperatura maxima que
puede usarse en el procesado del material. La caracterizacion de la descomposicion térmica
de estos sistemas ayuda a optimizar las condiciones de procesado de los biocomposites
disefiados. Por otra parte, el analisis cinético de cada proceso de descomposicion permite

determinar parametros como la Ea que monitorizan el proceso de degradacion en tierra [14].

a) Fundamentos tedricos del estudio cinético de la descomposicion térmica

La descomposicion térmica de un material polimérico se puede representar genéricamente

por la siguiente reaccion:
Aso’lido - Bso’lido + Cgas (6)

El estudio cinético de una reaccion quimica presenta diversos aspectos. Uno de ellos
se refiere al estudio de las leyes cinéticas fenomenologicas que rigen la velocidad de las
reacciones en funcion de las concentraciones de reactivos o productos, la temperatura, etc. Un
segundo aspecto se concreta al definir la forma con la que las constantes de velocidad

dependen de la temperatura.

La ecuacion de velocidad que describe el grado de descomposicion térmica, se expresa
mediante una funcién matematica que depende de la temperatura absoluta (7) y del grado de

conversion (o).

& ftamm g
dt
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donde o se define, segin la ecuacion 8, como la pérdida de masa en un tiempo t
(wo—w), dividido por la pérdida de masa total (wy-ws), siendo la masa inicial (wy), la
masa final (w,) y la masa en un tiempo determinado, (w). La funcién del grado de

conversion es por tanto (f(@)).

o, —w S)

w, -,

Por otro lado, el modelo casi universal que se acepta para ajustar y modelizar la
dependencia de la velocidad de la reaccion con la temperatura en un proceso de degradacion,

es la ecuacion de Arrhenius:

K(T) = 4-exp (_R];" j )

donde, R es la constante universal de los gases, T es la temperatura absoluta, Ea es la

energia de activacion y A4 es el factor pre-exponencial.

Los analisis termogravimétricos se pueden realizar de forma isoterma, donde se define

la velocidad como ﬁ:iT . Considerando esta constante y combinando las ecuaciones 7, 8 y 9

dt

se llega a la siguiente ecuacion,

g Ay s (0) (10

Integrando la ecuacion, y tomando como condiciones iniciales to= o

[y a2

Si se toma o = 0, se obtiene la funcidén de conversion integral (g(@))

glo)= IZ‘ f(iaa) =% ()T” expE_R—iade (12)
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Las funciones algebraicas empleadas mas frecuentemente para definir la funcion

diferencial f{a) e integral g(e) se muestran en la Tabla 2.8.

Tabla 2.8. Expresiones algebraicas de la funcion diferencial f{a) y la funcion integral g(a) para los procesos

en estado solido mas habituales.

Modelos f(a) g(o) Procesos en estado sélido
- Nucleacion y crecimiento
A, 2(1-o)[-In(1-0)]"! [-In(1- a)]"? (Aveami 1) y
12 13 Nucleacion y crecimiento
A; 3(1- o)[-In(1- )] [-In(1- a)] (Avrami 2)
. Nucleacion y crecimiento
Ay 4(1- o)[-In(1- )" [-In(1- o)]"* (Avrami 3) y
R 1 Reaccion controlada en la interfase
! @ (movimiento unidimensional)
12 12 Reaccion controlada en la interfase
R, 2(1- o) (1-In(1- a)™] (contraccion de area)
Reaccion controlada en la
R; 3(1-0)?? [1-In(1- )] interfase
(contraccion de volumen)
D, 1/(2 o) a? Difusion unidimensional
D, -1/In(1- o) (1-a)In(1-0)+ a Difusion bidimensional
D; 3(1- )3 2[1-(1- o)) [1-In(1- o) 3P Difusion tridimensional
v | In(1 Nucleacion aleatoria con un
! n¢ -In(1-0) niicleo en la particula individual.
2 Nucleacion aleatoria con dos
F (-0 /- o) niicleos en la particula individual.
3 ) Nucleacion aleatoria con tres
Fs 12(1- o) - a) niicleos en la particula individual.
Modelo de auto catalisis Prout-
PT a(l- a) In(o/1-00) Tompkins, el crecimiento ocurre

por un mecanismo de ruptura de
cadenas

b) Descripcion de la metodologia propuesta para analizar los datos termogravimétricos

Determinacion de los parametros termogravimétricos

A partir de los termogramas obtenidos se identifican las diferentes regiones de

pérdidas de masa de cada material y se calculan los parametros termogravimétricos que las

definen: pérdida de masa (%), onset ¢ temperatura inicial de descomposicion (°C), temperatura

maxima de pico (°C) y residuo (%). De este modo, se identifica el porcentaje de los diferentes

componentes, la estabilidad térmica y el residuo del material estudiado.
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Determinacion de la cinética de cada proceso de descomposicion
A continuacion, a partir de los datos termogravimétricos, se estudia la cinética de
cada proceso de descomposicion térmica mediante una metodologia de andlisis precisa y
eficaz:
i.  Se aplica un método de deconvolucién sobre la curva termogravimétrica
diferencial (DTG) para la separacion de cada proceso de descomposicion.

it. A partir de los métodos isoconversionales de Friedman [15] y Flynn-Wall-
Ozawa [16] se obtienen los valores de energia de activacion (Ea).

iii. A continuacién, se usa el método de Kissinger [17] para cotejar los valores de
Ea obtenidos. Este método se propone, por ser de los tres el mas sencillo e
igualmente eficaz.

iv.  El método de Criado [18] permite seleccionar de entre una serie de modelos
cinéticos (f(e)), aquel 6 aquellos que mejor ajusten a los datos experimentales
de descomposicion térmica de cada proceso.

v.  Finalmente, el método de Coats-Redfern [19] se usa para calcular los valores de
Ea a partir de los modelos cinéticos elegidos y seleccionar de todos ellos el que
ofrezca la Ea mas similar a la obtenida mediante los métodos isoconversionales
y de Kissinger. Una vez determinada la funcién cinética f{) se calcula el factor
pre-exponencial (4) mediante el método de Flynn-Wall-Ozawa y Coats-

Redfern, completando la tripleta cinética de cada proceso de descomposicion.

a) Método de deconvolucion para separar los procesos de descomposicion

El método de deconvolucion propuesto permite obtener el grado de conversion en
funcion de la temperatura 6 el tiempo, de cada proceso por separado y discernir con claridad
la temperatura maxima de cada contribucion aunque ésta se encuentre solapada a otro
proceso. Para ello, cada contribucion individual de la curva diferencial del termograma

estudiado se representa de acuerdo con la siguiente ecuacion asimétrica:

y=A( ! )1 ! ) (13)

w W,
—(x—xc—i-—l) —(x—xc—i-—])

]+exp(72) l+exp——=—)
w2 W3
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donde x. es un pardmetro de posicion relativo a la temperatura maxima de la curva, 4 es
un pardmetro de amplificacion y wj, w,, w;z son pardmetros asociados con la dispersion y

la simetria de la curva. Este modelo de deconvolucion propuesto, considera que los

valores medidos de  (aw(%)/dT)=y,y asuvez que j =y + z y, » donde yy es la linea base
i=1

de cada curva DTG y n es el numero total de los picos a deconvolucionar.

b) Determinacion de la Energia de Activacion (Ea) y del factor pre-exponencial (A)

0 Meétodo de Friedman. Método isoconversional diferencial que se basa en la ecuacion 10

do Ea
)= = (14)
Zn(dt) InAf(a) 27

La Ea se calcula a partir de la pendiente de los graficos isoconversionales al representar

In ‘ii_t“) vs 1/T para grados de conversion fijos.

0 Método de Flynn-Wall-Ozawa. Método isoconversional integral que se define a partir

de la Ecuacion 12, tomando logaritmos y usando la aproximacion de Doyle [20].

log B = log —2E%__ 5 315 _0.4567 [E—“j (13)
2(a)R RT

Los valores de Ea pueden calcularse a partir del grafico que representa log 3 vs 1/T para

un grado de conversion determinado.

0 Método de Kissinger. Método integral no isoconversional definido a partir de la

reordenacion de la Ecuacion 12, asumiendo que (ZRT j _y0 Y que T =Tmax, siempre que este
E

pico maximo de descomposicion se produzca bajo el mismo grado de conversion para todas
las velocidades de calentamiento consideradas.

B __, AR Ea (16)
T’ g(a)Ea RT

max

La representacion de In ﬁz vs I/T permite determinar la Ea como un valor promedio del
T

proceso de descomposicion térmica.
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¢) Determinacion del modelo cinético que describe el mecanismo de reaccion

0 Método de Criado. Criado defini6 la ecuacion z(a) = fla)g(a) a partir de las ecuaciones

10y 16.

Aa) | fla)g(a) ¢ I 2 (da/dl)

(17)

La parte izquierda de esta igualdad representa la curva teorica reducida que se obtiene
a partir de los datos experimentales. La parte derecha de esta ecuacion es la curva reducida
teorica, definida a partir de los modelos propuestos en la 7Tabla 2.8. Los digitos 0,5 se
refieren a un valor de conversion de 0,5. Al representar en una misma grafica las curvas
reducidas teoricas (Figura 2.4) frente a la curva reducida experimental, se podria obtener
una primera aproximacion sobre que tipo de modelo cinético sigue el proceso de

descomposicion estudiado.

D1 n=0(R1m

Z(xx) /2(0,5)

[0

Figura 2.4. Curvas maestro reducidas de diferentes modelos cinéticos

0 Método de Coats-Redfern. Método integral propuesto a partir de la ecuacion 12y

asumiendo que (ZZT ) 0

ga)_, AR _ Ea (18)

In =In —_—
T’ pEa  RT
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A partir de un modelo cinético propuesto y por tanto de la funcién g(ar) descrita para

este modelo, la representacion lineal del |, £(@) vs I/T permite determinar la Ea y el factor 4
TZ

a partir de la pendiente y la ordenada de origen, respectivamente.

¢) Aplicacion de la metodologia

A continuacion, se describe la metodologia empleada para analizar los resultados
termogravimétricos y cinéticos de todos los materiales ensayados. Como ejemplo se aplica

sobre el Mater-Bi KE 03B1.

La Figura 2.5 muestra las curvas diferenciales del termograma (DTG) del Mater-Bi
KE puro a diferentes velocidades de calentamiento; el Mater-Bi KE presenta una
descomposicion térmica compleja con dos regiones principales de pérdida de masa. La Tabla
2.9 resume los valores de los parametros termogravimétricos de las principales regiones de

pérdida de masa para las diferentes velocidades de calentamiento.

20°C/min
R —

DTG(C™)

25 125 225 325 425 525 625

T (°C)

Figura 2.5. Curvas DTG del Mater Bi KE 03BI a diferentes velocidades de calentamiento

La primera region con una pérdida de masa del 33%, aparece centrada entre 290-350
°C y se atribuye a la descomposicion térmica del almidon presente en el Mater-Bi KE [21-23].
La pérdida de masa que se observa en este rango de temperaturas se asocia con la
descomposicion de los enlaces de unién a-(1,6) de monomeros de glucosa o con la

deshidratacion del “levoglucosan (C¢H;00s)” y con la formacion de otros productos volatiles,
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tales como el didéxido de carbono, monoxido de carbono, aldehidos, furanos, 2-metilfuranos y
cetonas [24-26]. La segunda region de pérdida de masa, es la zona principal de
descomposicidon con una pérdida de masa del 67%, centrada alrededor de 395-440 °C, y se

asocia con la pirolisis del componente sintético del Mater-Bi [27].

Tabla 2.9. Parametros termogravimétricos del Mater-Bi KE a diferentes velocidades de calentamiento

1* Regién de pérdida masa 2° Region de pérdida de masa Residuo
B Perdida Perdida
Onset de masa Tmax Onset de masa T max Masa
(°C/min) O (%) 0 0 (75) O (70)
3 274,5+0,7 31,8+0,5 292,8+1,0 : 374,0£1,0 67,8£1,0 397,2+0,4 1,3+£0,7
5 285,2+1,0  31,4+0,9 304,5+0,7 | 384,3+0,5 66,5+0,5 407,0+0,5 1,5+0,6

10 298,940,5 31,4404  319,4+0,5 3959+0,6 67,040,5 419,0£1,0 = 1,5+0,5
20 319,940,8  31,5+0,7  335,5+0,6 =@ 413,308 66,6+0,9 434,5+0,5  1,2+0,5
30 326,060,6  31,0£0,8  351,040,7 | 419,0£0,5 66,6+1,0 437,6£0,6 = 1,0+1,0

La cinética de los principales procesos de descomposicion térmica del Mater-Bi KE se
ha estudiado siguiendo la metodologia descrita. En primer lugar, los métodos que se han
utilizado son: el método diferencial de Friedman y el método integral de Flynn-Wall-Ozawa.
Estos métodos, permiten el calculo de las Ea independientemente del mecanismo de

degradacion térmica seguido por cada proceso de descomposicion [28].

Para poder aplicar el método de Friedman sobre cada proceso de descomposicion,

previamente se aplica el método de deconvolucion descrito anteriormente.

DTG, °C™)

220 310 400 490 580
T (°C)

Figura 2.6. Deconvolucién de la curva diferencial termogravimétrica del Mater-Bi KE.
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Una vez separados los procesos de descomposicion térmica del Mater-Bi KE, se

calcula el grado de conversion de cada uno de ellos (Figuras 2.7).

1
0,9 T a) 09 + b)
081 : , 08
3°C/min 20°C/min ’ 3°C/min 20°C/min
0,7 T 0’7 1 >
0,6 T 0,6 1
8 05T s 05+
04 + 04 +
0,3 T 0,3 1
02+ 02+
0,1 + 0,1 +
0 t T T f } - 0 f f T } } }
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
T(°C) T(C)

Figura 2.7. Grado de conversion del primer proceso de descomposicion térmica en funcion de la temperatura
a diferentes velocidades calentamiento a) del primer y b) del segundo proceso de descomposicion térmica.

Representando la derivada de la conversion en funcion del tiempo frente a la inversa
de la temperatura se obtienen una serie de lineas rectas que se definen para un grado de

conversion constante, estas curvas son las curvas de Friedman (Figuras 2.8).

45 4.5
L a) - b)
5+ -5
55+ @ -55 1
) <
< 6T Z 61
3 ]
~ =
=2 651 Z.65 1
1 eor 02 ; *0,1 ©02
| D03 mo4 | 003 m04
75+ A0S A06 75+ A0S A006
007 @08 L 007 @08
-8 : } : } : } : } : } : 8 , | , | , |
0,00157  0,00162  0,00167  0,00172  0,00177  0,00182  0,00187 0,00138 0,00143 0,00148 0,00153 0,00158

-1
VT UTK)

Figura 2.8. Representacion del método de Friedman para el a) primer proceso y b) segundo proceso
de descomposicion.
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A partir de las pendientes de las rectas se calculan las Ea de cada proceso de
descomposicion (7abla 2.9). El valor de Ea para el proceso asociado con la descomposicion
del almidon es de 98+8 kJ/mol para un rango de a de 0,2 a 0,8. El proceso de descomposicion
asociado con la descomposicion térmica del material sintético muestra un valor medio de

energia de activacion de 175+5 kJ/mol para un rango de o de 0,1 a 0,8.

Tabla 2.10. Energias de activacion calculadas mediante el método de Friedman.

1° Proceso de Descomposicion 2° Proceso de Descomposicién
Ea Ea
¢ (kJ/mol) R (kJ/mol) R
0,1 112 0,9983 176 0,9994
0,2 106 0,9992 180 0,9989
0,3 105 1,0000 180 0,9985
0,4 100 0,9989 177 0,9977
0,5 96 0,9946 175 0,9962
0,6 94 0,9960 170 0,9935
0,7 90 0,9909 170 0,9901
08 90 0,9889 171 0,9910

A continuacién se aplica el método de Flynn-Wall-Ozawa. Este método permite

determinar las Ea y la expresion 5,4 AEa_de donde una vez conocido el modelo cinético que
g(a)R

describe al mecanismo de descomposicion de cada proceso, se determina g(a) y se calcula el
factor cinético 4. La Figuras 2.9 muestran las curvas isoconversionales de este método

integral para el primer y el segundo proceso de descomposicion.

1,5 15
1,3 1,3 1
L1 A 1,1
0,9 1 @ 0,9 1
[-% =2}
) 2
2
0,7 0,7 1 N\
40,1 &0.2 €01 ©0.2
051 mo3 Oo4 051 Qo3 mos S e
03 | A0S5 A06 03 A05 A06
€07 008 ’ 007 @08
0,1 : 1 1 : : : 0.1 ‘ ‘ ‘ ‘
0,00155 0,0016 0,00165 0,0017 0,00175 0,0018 0,00185 0,0019 0,00135 0,0014 0,00145 0,0015 0,00155 0,0016
UTEK") UTK "

Figura 2.9. Representacion del método de Flynn-Wall-Ozawa para el a) primer y b) el segundo proceso de
descomposicion

101




2. Procedimiento experimental Metodologia de analisis

La Tabla 2.11 resume los valores de las energias de activacion obtenidas a partir de las

pendientes de las rectas asi como el valor para el parametro log-E4, obtenido de la
g(a)R

interseccion del eje de ordenada. Los valores promedios obtenidos mediante el método de
Flynn-Wall-Ozawa coinciden con los valores obtenidos mediante el método de Friedman para
cada proceso de descomposicion. Siendo estos valores promedios de 10043 kJ/mol y 172+3

kJ/mol para el primer y el segundo proceso respectivamente

Tabla 2.11. Pardametros cinéticos calculados mediante el método de Flynn-Wall-Ozawa

1" Proceso de Descomposicion ! 2°" Proceso de Descomposicion
a (k][igo ) log[AEa/g()R] :31_”_ , R (kf :’w ) log[AEa/g(2)R] n’jn , R
01 o7 103 100 09992 | - - - ~
0,2 103 10.7 10°6 0,9995 174 14,2 10'*°  0,9933
0,3 104 10.7 10°7 09998 | 169 14,5 102% 09955
04 104 10.7 10°7  0,9997 171 14,6 103 0,9973
0,5 104 10.6 10%3 1176 14,9 10%%  0,9974
0.6 102 10.4 10°° 09989 176 14,8 107 0,9976
0.7 99 10.0 10%° 09976 172 144 107 0,9967
08 | 99 10.0 1% 09995 | -- -- -- --

El siguiente método descrito en la metodologia, es el método de Kissinger.
Representando el logaritmo neperiano de la velocidad de calentamiento con respecto a la
inversa de la temperatura maxima de cada proceso de descomposicidon se obtienen las curvas
de Kissinger. A partir de las pendientes de estas representaciones lineales se calcula la Ea de

cada uno de los procesos (Figura 2.10).

-9

95
-10 4
-10,5
a y =-12200x + 10.53
< R2=0.9929
g -11
g
=
E  -115 - y =-21276x +19.966
R =0.9944
-12 4
-12,5
13 ‘ ; ‘ ; ‘ ; . ; . ;

1,30E-03 140E-03 1,50E-03 1,60E-03 1,70E-03 1,80E-03 1,90E-03

1/Tm (K

Figura 2.10. Representacion del método de Kissinger para el primer y el segundo proceso de descomposicion
del Mater-Bi KE
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Los valores obtenidos mediante el método de Kissinger son 101 kJ/mol para el primer
proceso y 177 kJ/mol para el segundo proceso. La Ea obtenida mediante el método de
Kissinger coincide con los métodos empleados anteriormente, comprobandose de este modo
su efectividad y fiabilidad. La seleccion de este método para la determinacion de la Ea de los

materiales sometidos al proceso de degradacion en tierra agiliza la metodologia de analisis.

Una vez determinado el primer pardmetro de la tripleta cinética, la Ea, mediante tres
métodos cinéticos diferentes, se aplica el método de Criado para discernir cual de las
funciones cinéticas propuestas (7abla 2.8) se aproxima mdas al comportamiento de

descomposicion térmica de los procesos principales del Mater-Bi KE.

Las Figura 2.11, comparan las curvas reducidas tedricas (parte izquierda de la
ecuacion propuesta por Criado) con las curvas experimentales deconvolucionadas (parte

derecha de la ecuacion propuesta por Criado) obtenidas de los datos termogravimétricos.

Zqo /20.5

Figura 2.11. Aplicacion del método de Criado para el m) primer proceso y el o) segundo proceso de
descomposicion del Mater-Bi KE.

Tanto para el primer como para el segundo proceso de descomposicion térmica, la

curva reducida experimental podria representarse tanto por el modelo cinético f(a)=(1-a)

como por el modelo f(a)=d”*(1-a)".

103




2. Procedimiento experimental Metodologia de analisis

El método de Coats-Redfern permite averiguar cual de estos mecanismos es el mas
adecuado. A partir de la g() de cada uno de los modelos cinéticos propuestos se calculan las

Ea de cada proceso (Tabla 2.12).

Tabla 2.12. Pardmetros cinéticos calculados mediante el método de Coats-Redfern

Primer Proceso Segundo Proceso

Model Ea A Ea A
(kJ/mol)  (min') | (kJ/mol)  (min™)

nl,5m0,5 | 101£2,0 10%° 172+1,0  10"3°
n=2 230+2,0 10"° 1341430  10%*

Partiendo de la suposicion que da como valida la Ea calculada mediante los tres
métodos anteriores, aquel modelo propuesto por Criado que proporcione la Ea més similar a
las propuestas por Friedman, Flynn-Wall-Ozawa y Kissinger es el mas adecuado. Como se
puede observar en la tabla, tanto para el primer como para el segundo proceso de

descomposicion el modelo escogido es el f(a)=a"’(1-a)".

Una vez determinado el modelo cinético y conocido su g(a), se puede despejar el
factor A de la Tabla 2.11, comprobando si su valor coincide con el propuesto por Coats-

Redferdn, asi la tripleta cinética de cada proceso de descomposicion del Mater-Bi KE quedaré

definida.

2.4.3.Analisis Calorimétrico

Segun la I.C.T.A, la Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) consiste en someter a
la muestra problema a un programa controlado de temperatura donde se miden las diferencias
de temperatura entre una muestra y una referencia, estas diferencias se traducen en energias

absorbidas o desprendidas por dicha muestra con respecto a la de referencia.

Los materiales poliméricos son susceptibles de experimentar transiciones que
involucran tanto a transformaciones fisicas como quimicas. Las primeras corresponden a
transformaciones entre un estado vitreo y otro amorfo (la transicion vitrea), o bien a
transiciones en las que participa un orden cristalino (procesos de fusion, cristalizacion,

transiciones cristal-cristal). Cuando se producen estas transiciones se absorbe o libera energia
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en forma de calor. Muchos de estos cambios fisicos o quimicos se ven favorecidos al

aumentar la temperatura de dichos materiales.

a) Descripcion de la metodologia

Identificacion de las transiciones térmicas

De los termogramas calorimétricos se obtienen los parametros que definen las
transiciones térmicas del material (temperaturas y entalpias): la primera curva (barrido de
calentamiento) proporciona informacion relativa a la historia térmica del procesado del
material, la segunda curva (barrido de enfriamiento) aporta informacion acerca del proceso de
cristalizacion y la tercera curva (segundo barrido de calentamiento) proporciona informacion

relativa al proceso de fusion.

Los valores de los pardmetros calorimétricos, se obtienen directamente del STAR
Evaluation Software. Para su correcta evaluacion, se traza una linea base por debajo de cada
transicion. La temperatura de fusion (7m) se determina como el maximo del pico principal
endotérmico del segundo barrido de calentamiento, una vez eliminada la historia térmica. La
temperatura de cristalizacion (7¢) se asigna al punto maximo del pico principal exotérmico
del barrido de enfriamiento. Las entalpias de cristalizacion y fusion (4Hc y AHf
respectivamente) se obtienen mediante la integracion de los picos correspondientes. En los
biocomposites estos valores se corrigen en funcion de la proporcion volumétrica del material
que conforma la matriz polimérica en el biocomposite [29], tal y como se muestra en las

ecuaciones 19y 20.

AH 5. .
AH o= Biocomposi te . (1 9)
1—ww
AH iocomposi te ¢
AH , = _ Bocompesitey (20)
: 1—ww

donde, el AHpiocomposite S€ Trefiere a las entalpias del biocomposite enfibrado calculadas

directamente de los termogramas y ww es la fraccion de la fibra natural afiadida.

La temperatura de transicion vitrea (7g) se obtiene directamente del software del

equipo y se calcula como el punto de inflexion de esta transicion térmica.
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b) Aplicacidn de la metodologia

En la Figura 2.12 se observa la respuesta del Mater-Bi KE ante las tres rampas de

temperatura a las que ha sido sometido.

2°" barrido de calentamiento

1% barrido de calentamiento

/

barrido de enfriamiento

1.5 /

2 /T
-100 -50 0 50 100 150 200

T (°C)

Figura 2.12. Curvas calorimétricas del Mater-Bi KE

En las dos curvas de calentamiento se identifican las mismas transiciones térmicas; un
pico principal endotérmico entre 20 °C y 80 °C, un pequeilo hombro exotérmico entre 95 °C y
127°C y dos picos endotérmicos solapados situados entre 127 °C y 165 °C. En el barrido de
enfriamiento so6lo se observa un pico exotérmico alrededor de 43 °C y se intuye una

transicion vitrea alrededor de —45 °C.

Los valores obtenidos en el primer barrido incluyen informacion relativa a la historia
térmica del polimero. El pico endotérmico principal del segundo barrido de calentamiento, y
el pico exotérmico del barrido de enfriamiento, se asocian con la fusion y la cristalizacion de
la fase cristalinas del polimeros sintético biodegradable que junto al almidon conforman el
Mater-Bi KE [30]. Por otra parte, el pequefio hombro exotérmico y los pequefio picos
endotérmicos observados en el barrido de calentamiento podrian ser transiciones secundarias

relacionadas con reorganizaciones de las cadenas de almidon [31].
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En la Figura 2.13 se muestra como se calculan los parametros caracteristicos del
barrido de enfriamiento y del segudo barrido de calentamiento mediante el programa STAR

Evaluation Software.

Tntagral 268,11 ml Inteqral 2881 m) Integral 4465 m)
nomnalized 0,04 Jg°-1 nomalized 6511g™1 nomialized 9,22 1g*-1
3

64,38 °C Peak 108,63 ¢ Peak 148,93 °C
Left Limit 20,065 Left Limit 33,06°0 Left Limit 13268, 059C
Right Lirnit $7,30°C Right Lirit 128,020 Right Lirit 168,52°C

lass Transition

Midpaint 43,9290 Inteqral 242,19 m)
Left Limit 60,86°C nomalized 85,04 191
Right Limit 7 Peak 390
Left Lirit 2,76°0
ight Limit £0,37°C
T T T T T T T T T T T T T T T
-100 il 60 -4 20 o 20 0 60 8 100 120 10 160 130 C

Figura 2.13. Calculo de los parametros caracteristicos de cada barrido de termperatura

2.4.4. Analisis Termo-Mecanico-Dinamico

Los polimeros tienen la propiedad de no adaptarse instantdneamente a una nueva
situacion de equilibrio cuando se les somete a una accidon externa mecanica, eléctrica o
magnética. Estos procesos que se caracterizan por presentar un tiempo de adaptacion o

relajacion, reciben el nombre de fenomenos de relajacion.

La existencia de estos tiempos de relajacion molecular determina que el
comportamiento mecanico de los polimeros desde un punto de vista macroscopico, sea el de
un material viscoeldstico, donde todos los procesos de relajacién se miden en funcion de la

frecuencia y/o temperatura.

Las tensiones y las deformaciones en los experimentos dindmicos son variables con el
tiempo y tienen un cardcter sinusoidal, de manera que su relacion debe ser descrita por una
variable compleja. Para describir este comportamiento se definen dos modulos, E” (médulo de

almacenamiento) que es la parte real de la variable compleja, E” (mddulo de pérdidas) que
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representa la parte imaginaria y un angulo de fase 0, cuya tangente mide la relacion entre
E”/E’ y explica el retraso de la reaccion de un polimero al aplicar una tensién armoénica
simple de frecuencia angular determinada (w) (Figura 2.14).

A

o(t)=c,sin(ot+d)

g(t)=¢,Sin(ot)

Figura 2.14. Representacion del retraso de la tension en un dngulo de fase § [32].

a) Fundamentos tedricos

Cuando un material viscoelastico se somete a deformaciones periddicas de tipo
sinusoidal, la respuesta en tension estd desfasada; en un solido perfecto, el esfuerzo y la
deformacion estan en fase mientras que en un fluido estdn desplazados en 90°. Este desfase se
cuantifica mediante el angulo de desfase 0 y la tension se expresa mediante la ecuacion 22,

& = ¢g,cos(wt) 21)

0 =0,c08(Wt +9) 22)

donde, w es la frecuencia angular, o es el angulo de desfase, oy es la amplitud de la

tension y & la amplitud de la deformacion.

A partir de las ecuaciones anteriores, y segun las relaciones trigonométricas, la tension puede

expresarse del siguiente modo:
0 =0 ,cos(wt)cos 0 - o ,sen(wt)sen o (23)
0 =0,co8(Wt)cos 0 - o sen( Wt + %)sené (24)

donde, la tension muestra dos componentes, una en fase con la deformacion (oy coso),

y otra (oy send) con un desfase de 90° con la deformacion.
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Si la ecuacion 24 se multiplica y divide por la amplitud de la deformacion, €, el
moédulo se descompone en una componente en fase (parte real) y en otra componente

desfasada (parte imaginaria),

O'=|:(GoCOS5)COS(WZ‘)—(GOS€n§)COS(Wt+72[):|'€0 (25)

&y &y

donde, E'=2%coss es la parte real del moédulo, y E”=2%sens es la parte imaginaria del
€y €y

modulo.

o=¢&,E"costwt) + &,E" sen(wt) (26)

Reescribiendo las expresiones de la tension y la deformacion en su forma compleja se

obtienen las siguientes expresiones,

&% = o pexp(iwt) (27)

o =aoexp(i(wt+5)) (28)

El modulo complejo E* se obtiene al dividir la tension por deformacion y viene dado por

la siguiente expresion:

E*:E:ﬁexp(ié'):ﬂ(cos5+isen§):E’+iE” (29)
£ & &
donde la parte real del modulo, E’, se conoce como el mddulo de almacenamiento y la

parte imaginaria del médulo, E’’, es el médulo de pérdidas.

El modulo de almacenamiento (E’), representa la parte elastica de la respuesta y esta
relacionado con el almacenamiento de energia en forma de energia potencial, y con su
liberacion durante la deformacion periddica. El modulo de pérdidas (E ), esta asociado a la
respuesta viscosa del material y se corresponde con la pérdida de energia debida a los

movimientos internos.
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Por otra parte, la tangente del angulo de pérdidas, tan 6 se define como el cociente

entre la energia disipada (en forma de calor) y la energia almacenada por ciclo y se expresa,

"

tand = E— (30)

E

Interpretacion molecular
Para una mayor comprension de los ensayos dindmicos se describen una serie de
consideraciones;
* Cuando la frecuencia de deformacion es mas rdpida que el tiempo necesario para que
las moléculas se desplacen, el material aparece como rigido, es como si los

movimientos moleculares no existiesen.

* Si la frecuencia de deformacion es similar al tiempo necesario para que ocurran los
movimientos moleculares, los movimientos moleculares tienen lugar y esto se refleja
en el comportamiento macroscopico; las moléculas al completar sus movimientos
disipan una cierta energia en forma de calor que es caracteristica de las relajaciones
viscoelasticas y se conoce como pérdida mecéanica. Estas pérdidas mecanicas son
maximas cuando se produce un fendmeno, que se podria calificar de resonancia
interna entre la vibracion mecanica de algun elemento de las cadenas poliméricas, y la

frecuencia de la tension impuesta.

* Cuando la frecuencia de deformacion es extremadamente lenta comparada con los
movimientos moleculares, éstos pueden producirse de forma reversible y contribuyen
a relajar automaticamente la tension. MacroscOpicamente aparece como un material

blando, muy deformable.

Las relajaciones en los polimeros estan por tanto relacionadas con la movilidad
molecular. Estos movimientos pueden ser movimientos cooperativos (movimientos
intermoleculares) de grandes partes del polimero en la cadena principal asociados a la
transicion vitrea, o bien a temperaturas mas bajas movimientos cooperativos de grupos
laterales con la cadena principal, movimientos de los grupos laterales o interacciones con
pequenas moléculas ocluidas en la matriz polimérica (movimientos intramoleculares). Asi, los

procesos de relajacion dependen de la estructura molecular del polimero y de su morfologia y
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los parametros macroscopicos que los caracterizan pueden ser relacionados en principio con

otros de caracter molecular.

En general, los parametros que caracterizan una relajacion son: el tiempo de relajacion, la

energia de activacion aparente de la relajacion y la funcion de relajacion.

b) Descripcidn de la metodologia

En primer lugar se identifican y caracterizan las diferentes regiones de relajacion para
asi construir el mapa de Arrhenius y calcular la Ea y el parametro relacionado con el

volumen libre.

Identificacion de las diferentes regiones de relajacion

En primer lugar, los ensayos termo-dindmicos-mecanicos, se representan en términos
de modulo de almacenamiento (£°), médulo de pérdidas (E”) y tangente de pérdidas ( E”/E’)
en funcién de la temperatura para una frecuencia constante que varia en un rango de
frecuencias de 0,1-100 Hz. De estas curvas experimentales se identifican las diferentes zonas

de relajacion y se observa si estas regiones poseen un pico 6 mas de uno.

Caracterizacion de las diferentes regiones de relajacion

Para ajustar las funciones de relajacion se propone el modelo de Fouss-Kirkwood [33].
E'"(w)=F,  sechin(wr,) (31)

donde 1 es el tiempo de relajacion.

Este modelo combinado con el modelo de Charles-Worth [34] permite ajustar los

datos experimentales obtenidos en funcion de la temperatura para deconvolucionar los picos

solapados, considerando que el valor obtenido del modulo de pérdidas E” equivale a:

E"=YE, (32)

donde i representa el naumero de picos solapados.
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De este modo, se determinan los valores de E’’.x ¥ Tmax para cada pico solapado de

cada region de relajacion.

Construccion del Mapa de Arrhenius: Calculo de Ea 'y mv

Una vez identificado el Tnax de cada transicion de relajacion en los espectros a

distintas frecuencias. Se representa el logaritmo de cada frecuencia frente a la inversa de Tiax

y asi, se construye el mapa de Arrhenius. La tendencia lineal de las relajaciones secundarias

del material permitira calcular su Ea mediante la relacion de Arrhenius, ecuacion 33.

E, 1
R T

hw=Inw, - (33)

donde E, es la energia de activacion aparente y R la constante universal de los gases.

Por otra parte, las transiciones de seudo-segundo orden, como la transicion vitrea, se

ajusta a la ecuacion de Vogel-Fulcher (ecuacion 34) [35] que permite correlacionar los

tiempos de relajacion con la temperatura méxima de cada relajacion.

My (34)

logw =A4"-
max T-T
0
donde A’ es un parametro constante, T, se conoce como temperatura de Vogel y
representa la temperatura correspondiente a un volumen libre igual a cero, para el cual
no puede tener lugar el proceso de relajacion y el parametro mv esta relacionado con

el volumen libre relativo, ¢g, a la temperatura Tg por:

Tg—To B (35)

fg a

mv=B

donde el volumen libre relativo se define como , fg = (V-Vf)/Vf, B se considera cercano

a la unidad, y ar es el coeficiente de dilatacion térmica
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¢) Ejemplo de aplicacion

La Figura 2.15 muestra el modulo de almacenamiento (£’) y el modulo de pérdidas
( £’) en funcion de la temperatura para un rango de frecuencias de 0,1-100 Hz. En la Figura
2.15, se observan dos zonas de relajacion diferentes que se denominan o y B en orden
decreciente de temperatura. En la primera zona de relajacion (35-70 °C) aparecen dos
contribuciones solapadas: un pico mayor alrededor de 60 °C y un pequeiio hombro situado a
temperaturas mas bajas, que se asocian con el movimiento inicial de las cadenas moleculares
antes del proceso de fusion del Mater-Bi KE. La zona de relajacion (f) se presenta en el
rango de temperaturas entre -65 y 20 °C. Se trata de una zona de relajacion compleja en la que
probablemente aparezca solapada la transicion vitrea del componente sintético, la transicion

vitrea y la relajacion secundaria del almidon [36].

10.5 10.5

o Lo
95 ”“A““““unuau Tos
ol Adaa 1o
8.5 185

| ool
[ i

B
3 EEBHEH.!EEI 'ul|'
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log(E")
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71
6.5 +
6 -+
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Figura 2.15.Representacion del médulo de almacenamiento E’(curva superior) y
del modulo de pérdidas E” (curva inferior).

A continuacion se ajustan los valores experimentales del modulo de pérdidas (£”) de
ambas zonas de relajacion al modelo empirico de Fouss-Kirkwood y Charlesworth para todas
las frecuencias estudiadas. La Figura 2.16 muestra un ejemplo del ajuste de la curva E” en
funcion de la temperatura, a una frecuencia de 1 Hz. Para todas la frecuencias se realiza el
mismo tipo de ajuste, identificindose en todas ellas, cinco relajaciones (ou, o, P, Pi, Pur) que
se caracterizan mediante la determinacion del modulo méximo de almacenamiento (£ yuy) ¥

su correspondiente temperatura (7juqy).
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Figura 2.16. Variacion del médulo de almacenamiento E’(curva superior) y del médulo de pérdidas

La representacion del /n(f) frente a la inversa de la 7, de cada una de las relajaciones

E” (curva inferior) en funcion de la temperatura a una frecuencia de 1Hz.

Aplicacion del modelo de Fouss-Kirkwood.

identificadas da lugar al mapa de Arrhenius de este material (Figura 2.17).

Inf (Hz)

ﬂ]]l

0,0031 0,0034 0,0036 0,0038 0,004

TK"

0,0042 0,0044

Figura 2.17. Mapa de Arrhenius de las relajaciones del Mater-Bi KE.

Las relajaciones oy y oy asociadas con los movimientos moleculares de las cadenas

anteriores al proceso de fusion muestran una clara pendiente en linea recta que se ajusta a la
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ecuacion de Arrhenius y de la que se obtiene los valores de Ea. En cambio, la relajacion By y
Brno muestra una tendencia clara y la relajacion By muestra una curva caracteristica de la
transicion vitrea. La curva obtenida para la relajacion Py se ajusta a la ecuacion de Vogel-
Fulcher para obtener el coeficiente relacionado con la expansion térmica del material. La

Tabla 2.13 resume los pardmetros termo-mecéanicos-dinamicos de estas relajaciones.

Tabla 2.13. Parametros viscoeldsticos de las relajaciones térmicas del Mater-Bi KE.

2.3.6.Analisis del Proceso de Absorcion en Agua.

a relaxation zone P relaxation zone
[310-345K] [225-290K]
Eay Ea o A my T Ol
(kJ/mol)  (kJ/mol) (K) (K) (K™
Mater-Bi KE 133446 153148 | 8,9+l 99,7410 218,36 100,3-10™£10

La alta capacidad hidrofilica de las fibras naturales puede tener efectos indeseados en
las propiedades mecénicas y en la estabilidad dimensional y térmica de los composites.
Ademas, la hidrdlisis del almidon es el primer paso hacia el proceso de biodegradacion de las
matrices compuestas de almidon termoplastico. Por tanto, la evaluacion de los mecanismos de
absorcion y de los niveles de saturacion maxima son factores fundamentales a tener en cuenta
no solo para el disefio de los composites y la evaluacién de sus propiedades durante su ciclo

de vida, sino para la determinacion de su biodegradabilidad.

a) Fundamentos tedricos

La penetracion de agua en el interior de los materiales compuestos se produce,
simultaneamente, mediante tres mecanismos diferentes; el proceso principal consiste en la
difusion de las moléculas de agua en el interior de los espacios microscopicos que existen
entre las cadenas de los polimeros: el siguiente mecanismo es el transporte por capilaridad de
las moléculas de agua dentro del espacio vacio que queda entre la interfase fibra/matriz
polimérica; y finalmente, el transporte por microroturas en la matriz, formadas durante el

proceso de fabricacion del material compuesto.
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A pesar de que estos tres mecanismos se dan simultdneamente cuando los materiales

compuestos se ven expuestos a un ambiente de humedad, el efecto global puede ser

modelizado adecuadamente considerando tnicamente el proceso de difusion [37].

En general, el comportamiento de difusion en los polimeros puede clasificarse en base a la

movilidad relativa del liquido penetrante y de los segmentos del polimero en tres tipos de

difusion disitintos:

» Caso I: Difusion de Fick. En este caso, el coeficiente de difusion es mucho menor que

la movilidad de los segmentos del polimero. El equilibrio se alcanza rdpidamente y se

mantiene con independencia del tiempo.

Caso II (v Super Caso II). En este caso, la movilidad del agente penetrante es mucho
mayor que los otros procesos de relajacion. Esta difusion se caracteriza por el
desarrollo de una frontera entre la parte externa hinchada y el nucleo vitreo del
polimero. Esta zona limite o interfacial, avanza a velocidad constante y el nucleo
disminuye hasta llegar a alcanzar una concentracion de equilibrio del penetrante en

todo el polimero.

Difusion anomala (no Fickiana). Este caso de difusion ocurre cuando la movilidad del
agente penetrante y la de los segmentos de polimero son comparables. Este caso

representa un comportamiento intermedio entre el Caso I y el Caso II.

Estos tres casos de difusion se pueden discernir tedricamente por la forma de la curva

de absorcion representada por la ecuacion 36:
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M, = kt" (36)
M

o0

donde M, representa el contenido de agua para un tiempo t, M es el contenido en agua
en el equilibrio, K es una constante y 7 es el coeficiente constante que va a determinar
el mecanismo de difusion que sigue el proceso de absorcidén estudiado. Para un
comportamiento de difusion de Fick el valor de n serd igual a 0,5, para el Caso II n
serd igual a 1 y para el caso de una difusion andémala, el coeficiente n muestra un

valor intermedio (0,5<n<1).
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El contenido en agua, M¢, puede ser descrito como el aumento de masa del material tras

la absorcion del agua de acuerdo con la ecuacion 1.

La absorcion de humedad en polimeros reforzados con fibras naturales sigue
generalmente el Caso I de Fick [38]. Cuando el coeficiente de difusion D es constante, se

aplica la segunda Ley de Fick:

2
oc -D. ¢ (37)
ot ox’

Para el caso especial en el que el polimero de espesor determinado, (L) se encuentre
en un bafio a tiempo infinito, la concentracion de la supercie, es una constante, C., y la

ecuacion se transforma en;

Cow Cxi 4. % 'Sl_n((Zn+1)nx].exp[_w.p.; 38)
= L

El contenido total de humedad de la [amina plana en el tiempo ¢ (M¢), en términos de
contenido total de humedad en el equilibrio (M.,), puede ser obtenida integrando la expresion

anterior por el espesor del film:

) 2 2
Mt _% Z xp(_(2n+1) i

M, (2n+1) 2z P Y

Para tiempos pequeios, (M/M. = 0.5), la solucion de la ecuacion se transforma en

M, i.(D]M.tOJ (40)
L

M, 8 Dz’
=I—?-exp— Iz “t (41)
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Se pueden destacar algunas de las caracteristicas mas importantes de las curvas de

difusion en polimeros:

0 La curva de absorciéon como funcion de la raiz cuadrada del tiempo es lineal en la
region inicial. El coeficiente de difusion se puede obtener de la pendiente de la curva
en esta zona lineal.

0 Por encima de esta zona lineal, la curva de absorcion es concava a la abscisa.

0 El proceso de difusion estd fuertemente influenciado por la temperatura. La
dependencia de la temperatura del coeficiente de difusion puede expresarse por la

relacion de Arrhenius:
Ea
D=D0-exp(—ﬁ] (42)

donde Dy es el indice de permeabilidad, £, es la energia de activacion del

proceso de difusion y R es la constante universal de los gases.

b) Descripcion de la metodologia

Por todo lo descrito, el estudio de absorcion se define como una valiosa técnica para
determinar, la capacidad maxima de absorcién, el tiempo de saturacion y el mecanismo de

difusion del agua en los materiales bajo estudio.

Cantidad de agua absorbida: Parametros de saturacion

Como ya se ha dicho, las muestras se han sometido a un proceso de absorcion en agua a
tres temperaturas diferentes, siguiendo la normativa ASTM D 570-98 [8]. A determinados
tiempos de inmersion el contenido en agua se calcula determinando la variacion de la masa

por pesada gavimétrica, siguiendo la ecuacion 36.

En primer lugar, se evaltian las curvas de absorcion del agua que representan la evolucion

del contenido en agua de las muestras con el tiempo de inmersion a temperatura constante. De

estas curvas se puede extraer el contenido en agua que pueden llegar a absorber los materiales

hasta llegar a su saturacion, (M), valor que corresponde con el 95% del contenido en agua en

equilibrio para largos periodos de inmersion (M,,). Junto a este valor, se determinara el tiempo

que tarda el material en alcanzar este equilibrio (¢). Este tiempo de saturacion se corresponde

con el tiempo transcurrido cuando el material ha alcanzado el contenido de saturacion (Figura

2.18).
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Figura 2.18. Estimacion del tiempo de saturacion (t,)

Determinacion del mecanismo de difusion

A continuacion se realizara un estudio de difusion de los materiales. Para ello, se calcula el
coeficiente n, el cual determina el modelo de difusidon seguido por cada material. El modo de
difusion que siguen los materiales estudiados se evalua tedricamente mediante la forma de la
curva de absorcion representada por la ecuacion 43. Tomando log sobre la ecuacion 40, se

obtiene la ecuacion siguiente,

M
log(—+) =log(k) + n-log(1) (43)

[~e}

Determinacion del coeficiente de difusiéon y la energia de activacion

Una vez confirmado que la absorcion de las muestras sigue un modelo de difusion de
Fick, Caso I, se evalua el coeficientes de difusion de este modelo (D). Para tiempos cortos de
inmersion (M,/M,, < 0, 5) los datos experimentales se ajustan a la ecuacion 39. Representando
la curva de absorcion en funcion de la raiz cuadrada del tiempo, se comprueba que la region

inicial es lineal, y asi, se calcula dicho coeficiente.

Finalmente, la dependencia con la temperatura del coeficiente de difusion se estudia

mediante la teoria de Arrhenius, ecuacion 42.
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¢) Aplicacion de la metodologia

Todos los materiales estudiados en la tesis han sido sometidos a este proceso de absorcion.
Como ejemplo, se muestra la aplicacion de esta metodologia descrita para el analisis del proceso
de absorcion del Mater-Bi KE. Dos muestras de este material se pesan y miden cuidadosamente,
antes de ser sumergidas en tres bafios a temperaturas distintas (29°C, 35°C, 42°C). Las muestras
se extraen a intervalos de tiempo determinados y se pesan para determinar la cantidad de agua

absorbida. La Figura 2.19 muestra la curva de absorcion del Mater-Bi KE a 29°C, 35°C y 42°C.
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Figura 2.19. Curvas

de absorcion de agua para el Mater-Bi KE a ¢)29°C, 0)35°C y A) 42°C.

En esta figura se observa como a medida que aumenta la temperatura de absorcion
aumenta el contenido de humedad. A continuacién, se evaltia el contenido en agua que
pueden llegar a absorber el material hasta alcanzar su saturacion, y el tiempo que tarda el
material en alcanzar el equilibrio. En la Tabla 2.14 se resumen los datos de saturacion del
Mater-Bi KE para cada temperatura. Ademas del aumento de la absorcion con el aumento de
la temperatura se observa una disminucion del tiempo de saturacion. Estos resultados indican
un aumento de la velocidad de absorcion del agua a medida que aumenta la temperatura de

absorcion

Tabla 2.14. Parametros de saturacion para el Mater-Bi KE.

M; (%) ts (h)
29°C 35°C 42°C 29°C 35°C 42°C

0,5 0,6 0,75 44,0 34,5 25,0
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A continuacion, se estudia el mecanismo de difusion y la cinética del proceso de
absorcion. La determinacion del mecanismo depende del valor del coeficiente n que se

calcula como el valor de la pendiente al representar log (M,/M.,,) frente a log(t) (Figura 2.20).

0,1
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Figura 2.20. Determinacion del modelo de difusion del Mater-Bi KE a 4)29°C, 0)35°C y ¢) 42°C.

Una vez comprobado que la absorcion de agua del Mater-Bi KE sigue el modelo de
difusion de Fick (n = 0,5) para todas las temperaturas experimentales, se calcula el valor del

coeficiente de difusion de este material. La Figura 2.21 muestra la representacion de M,/M.,

12,

frente a 4- L #?"? de donde se obtiene el coeficiente de difusion, D.
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Figura 2.21. Cadlculo del coeficiente de difusion del Mater-Bi KE a partir de la curva normalizada de Fick
Se observa como el coeficiente de difusion aumenta al aumentar la temperatura de
absorcion, confirmando la mayor facilidad de la penetracion del agua al Mater-Bi KE a

temperaturas mayores.

Finalmente, se representa la dependencia de Arrhenius del coeficiente de difusion con la

temperatura experimental del proceso de absorcion (Figura 2.22).

24
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[ R®=0,9841
= 2 +
8 255
E L
-26 +
265
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T (K™

Figura 2.22. Cdlculo de la Ea del proceso de absorcion del Mater-Bi KE.

A partir de la pendiente de la curva se obtiene un valor de Ea de 54 kJ/mol para el

proceso de absorcion del Mater-Bi KE.
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3.1. INTRODUCCION

En este capitulo se han caracterizado las fibras naturales escogidas como sistema de
refuerzo en el disefio de los biocomposites. Las propiedades de un composite dependen
fundamentalmente de las propiedades intrinsecas de cada uno de los constituyentes quimicos
que lo conforman [1], asi como de las propiedades en la interfase, relacionadas con las
interacciones entre los distintos componentes. Las fibras naturales vegetales se caracterizan
por poseer en su composicion un porcentaje elevado de celulosa seguido de hemicelulosa y
lignina. La composicion exacta de cada fibra depende a su vez de un gran numero de factores
tales como la especie de la que provenga, el tiempo de cultivo, la zona y las condiciones
climaticas [2]. La relacion de forma de las fibras naturales junto a otros factores fisicos, tales
como la cristalinidad y la morfologia, definen la arquitectura del sistema de refuerzo que es
uno de las propiedades que hay que tener en cuenta para conseguir un biocomposite de
calidad [3]. Ademas, para conseguir un refuerzo eficaz se debe considerar la tensiéon maxima
de traccion, la deformacion a ruptura y el modulo elastico deseados para el composite a
disefiar [3]. Asimismo, también se requiere de informacidon relativa a la estabilidad y
comportamiento térmico de cada componente de la matriz polimérica y del biocomposite para

determinar de las condiciones 6ptimas de procesado [3,4].

De este modo, el proposito de este capitulo, es determinar la composicion quimica y
evaluar las propiedades mecanicas, morfologicas, estructurales y térmicas de las fibras
naturales. os objetivos especificos de este capitulo son los siguientes:

1. Determinar la composicion quimica de cada fibra natural.
Determinar la relacion de forma de las fibras naturales.
Determinar las propiedades mecénicas de las fibras elegidas.

Determinar las transiciones térmicas de las fibras naturales.

nook w

Determinar la cristalinidad de las fibras naturales a partir de grupos funcionales
especificos que definen su estructura quimica.

6. Determinar la estabilidad y el comportamiento térmico de las fibras naturales.

7. Relacionar estas propiedades fisicas y térmicas con la composicion de cada fibra

natural.
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La metodologia de analisis propuesta para alcanzar los objetivos descritos, se ha
basado en las siguientes técnicas experimentales: determinacion de la composicion quimica
de las fibras naturales mediante hidrolisis acida y analisis de los monosacaridos resultantes
por Cromatografia de Gases (GC); estudio de las propiedades mecanicas mediante un Analisis
de Tension; evaluaciéon de la morfologia de las fibras naturales mediante Microscopia Optica
y Microscopia Electronica de Barrido (SEM); estudio de las transiciones térmicas de las
fibras naturales mediante Analisis Calorimétrico (DSC); determinacion de los grupos
funcionales relacionados con el indice de cristalinidad de cada fibra natural por Analisis
Infrarrojo de Transformada de Fourier (FTIR) y estudio de la estabilidad y la cinética de
descomposicion térmica mediante Analisis Termogravimétrico (TGA). Los resultados de
estos analisis se recogen en una contribucion denominada *“Comparative Morphologic,

Structural and Thermal Analisys Studies of Different Natural Fibres”.

La determinacion de la composicion quimica de cada fibra natural se ha llevado a cabo
segun el procedimiento de andlisis descrito en el Capitulo 2. La fibra natural que posee un
mayor contenido de celulosa en su composicion es el algodon (91%) seguido por el lino
(77%) el yute (72%), el canamo (68%) y finalmente, por el kenaf (58%). Las fibras de kenaf
presentan el contenido mas alto en hemicellulosa (22%) y lignina (12%). Las fibras que mas
difieren entre ellas, desde el punto de vista de composicion quimica, son el algodén y el

kenaf.

El modulo de Young varia entre 12 y 70 GPa para todas las fibras estudiadas de
acuerdo con la informacion facilitada por el productor. Por lo general, las fibras que muestran
un mayor contenido en celulosa presentan un mayor médulo de Young. Sin embargo, la fibra
de algodén no cumple esta tendencia y pese a tener el mayor contenido en celulosa, tiene el
modulo de Young mas bajo. Las fibras que presentan un mayor modulo de Young son las
fibras de lino y yute. En términos de propiedades mecénicas, estas fibras podrian considerarse
como potencialmente competitivas frente a las fibras de vidrio, que presentan un médulo de

75 GPa [3].

Se han calculado los parametros fisicos (longitud y didmetro) que definen la relacion
de forma de cada fibra natural. Para ello se han observado 100 muestras diferentes de cada

fibra natural mediante microscopia Optica. Todas las fibras utilizadas presentan una gran
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heterogeneidad. Los valores de relacion de forma mayores son los obtenidos para el algodon
(67-667) y el yute (230-1428), mientras que el lino (136-500), el cafiamo (10-214) y el kenaf

(25-150) muestran valores menores.

Las micrografias muestran que las fibras naturales son largas, cilindricas y poseen un
final en forma de cufia. Ademas, las fibras de algodon son las unicas que presentan canales

en su superficie.

El comportamiento calorimétrico de las fibras naturales se ha estudiado para
identificar las transiciones térmicas del material. En el termograma calorimétrico del primer
barrido de calentamiento de todas las fibras naturales aparece un pico endotérmico asociado a
la evaporacion del agua absorbida, que aumenta en funciéon del contenido de
hemicelulosa/pectina presente en su formulacion. Los termogramas calorimétricos de los
posteriores barridos no presentan ninguna transicion de primer orden, esto es debido a que los
materiales lignoceluldsicos en estado natural presentan una estructura con un gran numero de

puentes de hidrogeno que se descompone térmicamente antes de alcanzar su punto de fusion.

Con el objetivo de determinar un parametro que permita comparar la cristalinidad de
unas fibras con otras se analiza el espectro de infrarrojos de cada una de ellas. Akerholm et al.
[5] y Focher et al. [6] aplicaron esta técnica para determinar la cristalinidad de la celulosa
natural. A partir de los espectros de la supeficie de las fibras poliméricas se han identificado
las bandas caracteristicas de los principales componentes de la fibra natural y se ha calculado
el indice de cristalinidad asi como el contenido de humedad de cada una de ellas. Las fibras
de algodon, lino y yute son mas cristalinas que las fibras de kenaf y cafiamo, debido a que

estas ultimas contienen menos celulosa en su composicion.

Ademas, se ha analizado la segunda derivada del espectro para identificar los enlaces
intermoleculares en la region de estiramiento de los OH, relacionados con las distintas fases
cristalinas de la celulosa natural (I, y Ig). Para todas las fibras naturales estudiadas, la fase
cristalina Ig es la mayoritaria. Asimismo, se ha determinado la fibra natural que posee mas
enlaces intermoleculares del tipo Ig. El yute, el algodén y el lino son las fibras que muestra

una mayor intensidad en la banda asociada con el alomorfo Ig.
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Finalmente se ha utilizado el analisis termogravimétrico para monitorizar los
mecanismos de degradacion térmica de las fibras naturales [7], identificar los procesos de
descomposicion de cada uno de sus componentes y definir los parametros termogravimétricos
que los caracterizan. Los procesos de descomposicion térmica de los componentes de cada
una de las fibras naturales aparecen solapados en la misma region de temperatura
(200-550 °C). Por tanto se aplica un método de deconvolucion para separar cada una de las
contribuciones. De este modo se obtiene la estabilidad térmica y la pérdida de masa de cada
componente quimico individualmente. Las fibras con mayor contenido en celulosa (algodon,
lino y yute) presentan una mayor estabilidad térmica que las muestras de menor contenido en

celulosa (kenaf'y cafiamo).

El alto porcentaje residual de la descomposicion térmica de las fibras naturales indica
la posibilidad de una repolimerizacion de los volatiles emitidos durante su pirolisis en
atmosfera inerte. Mediante andlisis calorimétrico se demuestra la competitividad entre los
procesos de formacion de residuo y la evaporacion de levoglucosan durante dicha pir6lisis.
Las fibras de cafiamo, kenaf y algodon presentan un comportamiento exotérmico indicando el
dominio de las reacciones responsables de la repolimerizacion y la formacion de residuo,
mientras que la fibra de lino y yute presenta un comportamiento endotérmico atribuido a la

descomposicion de las cadenas y a la evaporacion de levoglucosan.

La metodologia de andlisis termogravimétrico empleada para la determinacion del
porcentaje de cada componente de las fibras naturales, permite predecir los valores obtenidos
mediante el andlisis quimico de las fibras naturales. Concretamente estos resultados
demuestran que el porcentaje de humedad contenido en las fibras podria obtenerse con
practicamente la misma precision si se realiza un analisis quimico convencional, si se calcula
a partir del termograma termogravimétrico, ¢ incluso a partir del calorimétrico. Asimismo, se
ha demostrado que el aumento de la hidrofilidad de la fibra natural esta relacionado con el

contenido de hemicelulosa/pectina de las fibras.

La cinética de descomposicion térmica de cada proceso se determina mediante la
determinacion de la tripleta cinética: parametro exponencial (4), energia de activacion (Ea) y
modelo cinético que describe el mecanismo de descomposicion f{¢). Para ello, se ha seguido

una metodologia en la que intervienen hasta cinco métodos de analisis cinético. A partir de
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esta metodologia se ha evaluado la cinética de descomposicion térmica de los componentes
mayoritarios de los materiales lignoceluldsicos (hemicelulosa/pectina y celulosa),
obteniéndose que su comportamiento térmico se podria modelizar mediante dos reacciones de
orden n=/. La cinética de descomposicion de la celulosa es similar en todas las fibras
naturales (f(e)=(I1-&)', Ea=200 KJ/mol, A=10" min™") y responde a los valores bibliograficos [8-10].
Sin embargo, en la region de descomposicidon de la hemicelulosa/pectina se observan
variaciones en la 4 (10**-10""* min”), la Ea (168-194 KJ/mol) y en el orden de reaccién (1-1,7). La
dispersion obtenida en los resultados experimentales puede tener su origen en el método de
deconvolucion aplicado para separar las diferentes contribuciones del proceso de
termodegradacion de la hemicelulosa/pectina y la lignina. La celulosa es el componente con
mayor proporcion de celulosa, y por tanto su proceso de termodescomposicion es muy facil
de discernir. No ocurre lo mismo con los procesos de descomposicion de la
hemicelulosa/pectina y de la lignina que se presentan como dos hombros solapados a derecha
e izquierda del proceso de descomposicion de la celulosa respectivamente, por tanto, la
separacion de ambos componentes representa una mayor dificultad y depende del mayor o

menor contenido de ambos en cada fibra.
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3.2. RESULTADOS Y DISCUSION

“COMPARATIVE MORPHOLOGICAL, STRUCTURAL AND THERMAL
ANALYSIS STUDIES OF DIFFERENT NATURAL FIBRES”
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“COMPARATIVE MORPHOLOGICAL, STRUCTURAL AND THERMAL
ANALYSIS STUDIES OF DIFFERENT NATURAL FIBRES”

Abstract

Cotton, flax, hemp, kenaf and jute natural fibres have been selected to assess their
suitability as reinforcement in composite materials. It is known that the use of
natural fibres in the composite engineering can be a good alternative for replacing
traditional fillers such as glass and carbon fibres [1]. The chemical composition
of each natural fibre was analyzed, together with their physical aspect and the
Young Modulus. Scanning Electron Microscopy (SEM) was performed to
establish differences between the superficial appearance of each natural fibre;
Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) was used to elucidate their
crystalline structure and finally, the thermal behaviour was investigated by
Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Thermogravimetric Analysis
(TGA). Significant differences were observed in the chemical composition of
each natural fibre: Cotton fibres present the highest cellulose percentage (91%)
followed by flax (77%), whereas kenaf fibres have the highest percentage in
hemicellulose and lignin (22% and 11% respectively). These differences in the
chemical composition may influence the morphologic and thermal properties of
each natural fibre. The crystallinity index and the moisture were evaluated from
the FTIR spectra. Kenaf and hemp fibres have the lowest crystallinity index
among the studied fibres, due to their low cellulose composition. In addition, the
moisture of the natural fibres increases as a function of the hemicellulose
percengage. Second derivative FTIR spectra confirm that the cellulose
crystallinity of all the studied fibres consists mainly of Ig crystalline phase, with
jute, flax and cotton being the fibre that displays the major Ig crystalline phase.
Again, jute, cotton and flax exhibit higher thermal stability compared to kenaf
and hemp. Thus, the crystallinity and the thermal stability depend principally on
cellulose content, whereas the moisture is related to the hemicellulose present in
each natural fibre. The kinetics of the thermal decomposition processes were
analysed using different models including Friedman, Flynn-Wall-Ozawa, Criado
and Coats-Redfern methods. The results suggest that decomposition of the
cellulose and hemicellulose follow a one-step reaction mechanism of order n. The
results suggest that cellulose pyrolysis can be model with the same kinetic
parameters (f(e)=(I-&)', Ea=200 kJ/mol, A=10" min") for all studied fibres. However,
the region where most of the hemicellulose is pyrolysed shows differences in the
Ea (168-194 kJ/mol), A (10%-10"* min™") and n (1-1,7) parameters, probably due to the
difficulties to separate the hemicellulose/pectin contribution from the cellulose
one.

Keywords: Natural Fibres, Cristallinity Index, Chemical Composition, Thermal
properties
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Experimental Procedure

Materials

Cotton, flax, hemp, kenaf and jute natural fibres were provided by Yute S.L. (Spain). The
average length and diameter of each natural fibre were determined by optical microscopy over
100 fibres. The average Young Modulus of each natural fibre was provided by the
manufacturer. The average mechanical and physical properties of the natural fibres are

summarised in Table 1.

Table 1. Physical and mechanical properties of natural fibres

Average Average Young- Aspect
lengh diameter =~ Modulus form
(mm) (-10°mm) (GPa)

Cotton | 30+1,0  1,8+1,2 12,041,0 67,0-666,7
Flax | 60+4,0  2,0+03  70,0£1,5 136,6-500,0
Hemp | 10+0,5  7,747,0  50,042,0  10,7-214,0
Kenaf | 10,0450  15,040,5 40,041,0  25,0-150,0
Jute | 65435  1,06003  60,0+1,0 230,7-1428,5

Chemical Composition Measurements

The samples of natural fibres were hydrolised and two different products were obtained: a
solid product conformed from lignin and inorganic residue and a liquid product of
carbohydrates. The lignin content in natural fibres was measured using Klason method,
according to the procedure reported by Monties et al. [2]. The samples were therefore
pyrolysed in a furnace during 6 hours at a temperature of 500 °C to obtain the ashes of each
one. The carbohydrate composition was analysed following a modified protocol from
Theander et al. [3], based on reduction with sodium borohydride, acetylation, and
chromatographic determination. The samples were then examined by gas chromatography
(GC) using a Hewlett-Packard HP-6890 chromatograph. Inositol was used as an internal
standard. Separation was performed in a BP X70 capillary column with dimensions
12mx0,32mm ID (SGE Analytical Science) operated at 210 °C with helium as the carrier gas.
The injector temperature was kept at 230 °C and the detector temperature was 250 °C. In
addition, the humidity of the samples was assessed using a Mettler Toledo HB43 moisture

analyzer (Columbus, OH).
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Scanning electron microscopy (SEM) Measurements
SEM micrographs were obtained from cryogenic sectioned samples after sputtering with

gold/palladium, using a JEOL JSM-5400 scanning electron microscope (JEOL Ltd., Japan).

Differential Scanning Calorimetry (DSC) Measurements
DSC measurements were performed on a Mettler Toledo DSC 822e (Columbus, OH)
previously calibrated with indium and zinc standards. Samples were sealed in standard
aluminium pans previously pierced. Natural fibres were submitted to the following thermal
scans:

(1) First heating scan from -100 °C to 200 °C, hold at 200 °C for 3 minutes

(i) Cooling scan from 200 °C to -100 °C, hold at -100 °C for 3 minutes

(i11) Second heating scan from -100 °C to 450 °C.

The heating and cooling rates were set at 10 °C/min. The measurements were performed five
times to assure a good reproducibility and the average was considered as representative

values.

Fourier Transform Infrared Spectrometry (FTIR) Measurements
The FTIR spectra were recorded at room temperature in a FTIR spectrometer Spectrum 2000
from Perkin Elmer, equipped with a Golden single-reflection accessory for attenuated total

reflection (ATR) measurements. Each spectra was obtained by the performance of 24 scans

between 4000-600 cm-! at intervals of 1 cm-1.The FTIR peaks were automatically baseline
corrected using Omnic 7 Software. The measurements were performed seven times to assure

the accuracy of the measurements.

Thermogravimetric (TGA) Measurements

The thermal decomposition of the natural fibres was evaluated by dynamic thermogravimetric
analysis (TGA) using a Mettler-Toledo TGA/SDTA 851 (Columbus, OH). Approximately 4,5
mg of sample was heated between 25 and 750 °C at different heating rates in the range of 3,
5, 10, 20, and 30 °C/min under intert atmosphere with an argon flow of 50 mL/min. The

measurements were performed three times to assure the reliability of the measure.
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Results and Discussion

Chemical Composition Measurements

The carbohydrate composition of the natural fibres was determined from the quantification of
the area peaks from chromatographic curves and the calibration curves elaborate from a
mixture of standards (glucose, mannose, xylose, arabinose and galactose). The amount of
cellulose results from the percentage of glucose, whereas the amount of hemicellulose/pectin
corresponds to the the percentage of the remaining sugars. The obtained percentages are
summarised in 7able 2. The solid product from the hydrolysis was dried and weight and the
results are also shown in Table 2. All the measurements were duplicated and a deviation of

less than 1% was found for all the samples.

Table 2. Carbohydrate composition and solid product from the hydrolysis of natural fibres

Hemicellulose/ Cellulose Lignin/Ash

Pectin (%) (%) (%)

Cotton 2,5 95,5 2,0
Flax 8,9 80,6 10,4

Hemp 13,8 74,2 12,0
Kenaf 24,0 62,8 13,3
Jute 14,6 75,6 9,8

Once the ash values of each sample

were determined, the chemical composition based on the main components of each natural
fibre (hemicellulose/pectin, cellulose and lignin) were calculated and their values are

summaresed in Table 3.

Table 3. Percentage of the main components of natural fibres

Hemicellulose/ Cellulose Lignin
Pectin (%) (%) (%)
Cotton 2,5 97,5 -
Flax 9,6 87,2 3,2
Hemp 14,2 79,0 6,6
Kenaf 24,3 63,4 12,2
Jute 15,3 78,0 6,8
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Finally, taking into account the ash and humidity percentages of the natural fibre the chemical

composition of the natural fibres is showed in Table 4.

Table 4. Chemical composition of natural fibres

Hemicellulose/ Cellulose Lignin Ash Humidity
Pectin (%) (%) (%) (%) (%)
Cotton 2,4 91,5 -- 2,0 4,0
Flax 8,5 77,0 2,8 7,0 4,5
Hemp 12,9 69,7 5,4 5,8 5,1
Kenaf 223 58,2 11,2 1,4 7,0
Jute 14,1 71,8 6,5 2,5 5,5

From these values, a direct relation can be observed between the humidity and the
hemicellulose/pectin percentages. Figure I displays the humidity percentage as a function of
the hemicellulose/pectin composition and a linear increase is observed, evidencing the
humidity content of each natural fibre depends of the most hydrophilic component present,

this is, hemicellulose/pectin.
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Figure 1. Humidity percentage as a function of the hemicellulose and pectin content by chemical analysis

Scanning Electron Microscopy Measurements

Figure 2 shows that natural fibres are like microscopic tubes, i.e., cell walls surrounding the
center lumen [4], with different hierarchical microstructures. It is known that the cell wall is
build up of several layers: the primary layer first deposited during the cell growth and the

latter-grown secondary layer. This secondary layer is formed from oriented reinforcing
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semicrystalline cellulose microfibrils embedded in a hemicelluloses/lignin matrix of varying
composition. Thus, biofibres can be considered to be composites of hollow cellulose fibrils,
held together by a lignin and hemicellulose matrix [5]. Such microfibrils typically have a
diameter of about 10—30 nm, are made up of 30 to 100 cellulose molecules in extended chain

conformation.

Figure 2. Scanning Electron Micrographs of a cross-section of a) flax and b) jute fibres.

Figure 3 shows the cross-section of cotton, flax, jute fibres observed by SEM. The studied
fibres are long cylinders with tapered end. Moreover, cotton fibres show twist channels in the

surface (Figure 3d) that the rest of fibres do not show.

Figure 3. Scanning Electron Micrograph of a cross-section of a) flax fibre, b) jute fibre and c-d) cotton fibres.
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Differential Scanning Calorimetry Measurements

Figures 4a and 4b show the calorimetric thermograms from the first and second heating scan
for the natural fibres. The first heating scan displays a big endothermic peak around 90°C with
overlapping shoulders at higher temperatures for all natural fibres. In the second heating scan
(from -100 to 200 °C) this big endothermic peak disappears, and only a small peak centred at

higher temperatures than 130 °C remains for almost all the samples.
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Figure 4. a) First heating and b) second heating scans for cotton, flax, hemp, kenaf and jute fibres

In the cooling scan (Figure 5) no thermal transition is displayed. For this reason, the great
endothermic peak that appears in the first heating scan could be associated with the
evaporation of the absorbed water. The small thermal transition at temperatures higher than
130 °C that appears in the second heating scan could be related to reorganizations of cellulose

chains, once the cellulose is dried [6].

R
M

(Coton |
o

200 150 100 50 0 -50 -100

Heat flow (w/gr)

T(°C)
Figure 5.Cooling scan for cotton, flax, hemp, kenaf and jute fibres
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In order to determine the enthalpic values associated with the absorbed water the small
thermal transition that appears in the second heating scan was subtracted to the big
endothermic peak of the first heating scan. These values have been plotted as a function of the
hemicellulose/pectin composition (Figure 6) and a linear increase is observed. These results

agree with those displayed in the chemical composition (Figure 1).
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Figure 6. Enthalpic values related to the absorbed water as a function of the hemicellulose and pectin content
by calorimetric analysis

Fourier Transform Infrared Spectrometry Measurements

The main differences between the natural fibres spectra of each fibre have been assessed.
Figure 7 displays the FTIR spectra of all the studied fibres. Table 5 summarises the main
bands of the spectra of the natural fibres.

A(%) 08+
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Figure 7. FTIR spectra for -) cotton, =) flax, ) hemp, =) kenaf and -) jute fibres
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Table 5. Characteristic absorption bands of natural fibres

Absor?tio_lll)bands Functional groups References
cm
4000-2995 OH stretching [7]
3580;3560 free OH [8]
3455-3435 intramolecular hydrogen bonding of 20H .....06 [91.[10]
3337-3341 intramolecular hydrogen bonding of 30H .....05 [9],[10]
3230-3310 intermolecular hydrogen bonding of 60H...03 [9],[10]
3240 Ia phase [11],[12]
3270 1B phase [11], [12], [13]
2915-2900 CH stretching [7]
1730 C=0 stretching of methyl esters and carboxylic acid in pectin and to [7]
the acetyl groups in hemicellulose
1630-1640 : OH bending mode of water (7]
1420-1430 HCH and OCH in-plane bending [7]
1314-1318 COH bending [7]
1158-1160; 900 : Glucopyranose ring; COC, CCO and CCH deformation and stretching : [7]
1130-1000 OH bending [7]
896-898 : CH wang [7]
750 Ia phase [11],[14]
710 1B phase [11], [14]
664 - COH out of plane bending 7]

Three characteristic bands placed around 3435 cm™, 3339 cm™ and 3292 cm™ can be
observed in the region related to hydrogen-bonded OH stretching for all the spectra of the
studied natural fibres. Cotton fibres seem to have a predominant number of intermolecular
hydrogen bonding of 60H...O3 in their structure, whereas flax, hemp, kenaf and jute fibres

seem to have a predominant intramolecular hydrogen bonding of 30H .....05 .

In addition to this, these five fibres show differences in the region of the C-H stretching
vibrations. Cotton and jute fibres show a single peak at 2899 and 2890 cm' respectively, both
related to the C-H stretching vibrations of cellulose, whereas kenaf, flax and hemp fibres
show a doublet at 2920 cm™ and 2850 cm™, attributed to the anti-symmetrical and

symmetrical CH; stretching vibrations of non-cellulose polysaccharides [15], respectively.

Different intensities in the bands placed around 1640cm™ can be observed, attributed to the
OH bending mode of water. Jianxin He et al.[16] proposed the use of the peak ratio between
1640 and 2900 cm™ to determine the moisture index of each natural fibre (MI). Figure 8
displays the moisture index of each natural fibre as a function of the hemicellulose/pectin
composition ; a linear increase of the moisture index with the hemicellulose/pectin percentage

can be also observed. These results agree with those displayed in the chemical composition
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and calorimetric results confirming the kenaf and jute fibres have the highest moisture index

due to the highest hemicellulose/pectin content.
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Figure 8. Index of moisture content as a function of the hemicellulose and pectin content by FTIR analysis

The degree of crystallinity can be estimated by infrared spectroscopy using some empirical
parameters, such as the crystallinity index (Crl) and the hydrogen-bond intensity (HBI).
These parameters are defined as a function of the relative intensity of certain bands (at 4000-
2995 cm'l, 2900 cm'l, 1430 cm'l, 1370 cm'l, and 900 Cm'l) that are especially sensitive to the
crystalline and amorphous regions in the cellulose. The empirical parameters used to asses the
degree of crystallinity are:

0 The ratio of the absorbance height of the maximum peak between 4000-2990 cm™ and

1337 cm’ (H4000-29090/H1337) as an empirical HBI parameter [17].
O The absorbance ratio H;37;//Hy9p9 and the area ratio A;37//Asss as an empirical

crystallinity index parameter (Crl) [18-19].

Table 6 summarises the values of crystalline index and hydrogen-bond intensity for all natural

fibres.
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Table 6. Hydrogen-bond intensity (HBI) and crystalline index (Crl) of natural fibres.

. cri HBI
FIDTes | 11371/4665 HI371/H2900 | H4000-2995/H1337
Cotton 6,22 0,50 16,25
Flax 6,96 0,53 17,98
Hemp 5,01 0,43 14,26
Kenaf 4.94 0.36 13,35
The Crl values Jute 7,64 0,66 18,89 calculated by

the two methods and the HBI follow the same trend for the five fibres. Kenaf and hemp
fibres, with lower cellulose percentages of 57% and 69%, respectively, exhibit lower

crystalline features than jute, flax and cotton fibres with higher cellulose content.

The second derivatives of the FTIR spectra (Figure 9) allow to identify the relative contents
of the crystalline allomorph in major content, by improving the resolution of the OH
stretching group . The bands at 3268 and 710 cm™ are characteristic of the Ig crystalline
phase, whereas the bands at 3230 cm™ and 750 cm™ identify the I, crystalline phase. The
higher relative intensity of the bands related to the Ig phase in all the natural fibres indicates
that the cellulose in these natural fibres consists mainly of Ig phase [20]. Jute, flax and cotton
fibres have the highest intensity of the bands at 3270 and 710 cm™ and therefore the highest Ig

allomorph content.
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Figure 9. Second Derivative FTIR Spectra for =) cotton, =) flax, =) hemp, —) kenaf and -) jute fibres

Thermal Degradation Measurements
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The thermal degradation of the natural fibres was analysed in detail by dynamical
thermogravimetry at different heating rates. The thermogravimetric (TG) and derivative
(DTGQG) curves of each natural fibre at a heating rate of 20 °C/min are displayed in Figure 10;
similar patterns were obtained at different heating rates for each natural fibre but they are not
shown here for the sake of clarity. However, as it was expected, the onset and the temperature

peak increase as a function of the heating rate.

Several mass-loss regions can be observed for the pyrolysis of natural fibres [21]. The first
mass-loss region between 40 and 130 °C can be attributed to the water absorption [22]. The
second mass-loss region (from 207 to 560°C) shows a complex thermal decomposition
process with a main peak placed between 350 and 370 °C, associated to the thermal
decomposition of cellulose [23]. In addition, an overlapping shoulder related to the pyrolysis
of both hemicellulose and pectins appears at lower temperatures (around 262 and 322 °C) [24]
and a tail is displayed above 467 °C, which is related to the degradation of lignin (for the
fibres with certain lignin composition) [25] or to the final decomposition reactions of
cellulose components to form tar or char [24]. Table 7 summarises the thermal degradation

parameters of selected natural fibres at a heating rate of 20 °C/min.
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Figu
re 10. Thermogravimetric(TG) and derivative curves (DTG) for -) cotton, =) flax, =) hemp, =) kenaf and
-) jute fibres
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Table 7. Thermogravimetric parameters of cotton,hemp, kenaf, flax and jute fibres from the DTG curves at a heating rate of 20°C/min

Humidity region Mass-loss main region Residue
. Mass T Onset Mass T Ty MLy Te ML Ty ML Mass
Fibres loss peak . Loss peak g o o o o o o o
(%) °C) (°O) (%) °C) (O (%) (O (%) (O (%) (%)
Cotton 3,4+0,5 90,50,2 308,9+0,4  80,5:1,0  360,8+0,4 | 323,1£1,5 22405 362,304 77,0£1,0 410,4%0,3 <1 14,0£0,7
Flax 43+1,0 102,542,9 301,042,0 61,8+0,6 358,5+1,6 327,9+1,0 5,542.0 376,106 53,5+1,0 419,0+1,0 2,5+1,5 33,4£1,0
Hemp 5,1+0,8 99,8+1,1 258,5+2.6 70,7+0,1 348,2+1,0 306,9+1,5 9,0 £0,5 358,620,8 56,8+0,5 391,7+1,2 3,0+0,8 23,0+0,2
Kenaf 6,0+1,0 106,3+0,8 255,5+1,0 68,8+0,3 347,1+0,3 308,6+0,5 16,5+0,5 356,7+0,3 41,0+0,8 391,7+1,0 8,7+0,2 25,0+0,1
Jute 5,5+0,8 100,2+1,6 314,4+1,0 79,2+1,0 372,4+0,7 326,3+2,5 10,8+1,0 379,9+0,5 54,0£2,0 416,9+1,0 6,6+0,7 15,3+0,3
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The first mass-loss region associated to the humidity percentage appears centred at 100 °C
and represents more than 3% of mass loss in all the samples. According to the chemical
analysis, Figure 11 shows that the humidity percentage of the natural fibres increases as a
function of the hemicelullose/pectin content with a good regression and a similar slope as that

showed in Figure 1.
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Figure 11. Humidity percentage as a function of the hemicellulose and pectin content by thermogravimetric
analysis

The onset temperature, the mass loss, the residue percentage and the temperature peak for the
second mass-loss region (206-600 °C) were directly obtained from the thermograms. Jute,
cotton and flax fibres display the highest values from the onset and the temperature peak.
Hemp and kenaf fibres show an onset 45 °C lower than the ones shown by jute fibres. The
natural fibres with higher cellulose content exhibit improved thermal stable material, similarly

to the crystalline index.

The individual contributions of the three overlapped processes in the second mass-loss region,
hemicellulose/pectin (peak H), cellulose (peak C), and high temperature tail (peak T) were

determined using a deconvolution procedure based on an asymmetrical model (equation 1).

1 1

V=4 )(1 ) (1)
—(x—x, +m) —(x—x, +ﬁ)
l+expl——2-) Itexpf——2—)
) w3

Here, x. is a position parameter related to the curve maximum; A is an amplification

parameter; and w;, w,, w; describe the dispersion and symmetry of the curve. The proposed
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deconvolution model considers that the measured value of (sawsyar)=y 1s equivalent to

y:ywiyi , where yq is the baseline of each DTG curve and n is the total number of

i=1
deconvoluted peaks. The results of the fitting procedure for the deconvolution of the thermal

decomposition processes for cotton, flax, hemp, kenaf and jute fibres are displayed in Figure

12.

The temperatures for each deconvoluted peak (named 7y, T¢, and Ty respectively) were
directly obtained by the mathematical fitting, corresponding to the value of x. parameter in
each individual contribution. The mass-loss percentage equivalent to each individual process
(named MLy, MLc and MLy7) were calculated as the area of each deconvoluted peak; this
percentage is related to the hemicellulose/pectin, cellulose, and lignin content from the results
of carbohydrate analysis (without taking into account the ash values of each fibre). Table 8§
compares the hemicellulose/pectin, cellulose and lignin percentages from the chemical
analysis (7Table 3) to the relative MLy, MLc and MLy dates from the thermogravimetric
analysis confirming the proposed thermogravimetric methodoly allows assessing the
percentage of the chemicals of the natural fibres. The ash values are not taking into account in
this comparation due to the high residues values obtained from the thermogravimetric results

comparing with the chemical dates.

Table 8. Comparative results between the chemical analysis and the thermogravimetric results.

Hemicellulose/Pectin (%) Cellulose ( %) Lignin (%)
CA* TGA** CA* TGA** CA* TGA**
Cotton 2,5 2,7 97,4 96,7 - -
Flax 9,6 9,3 87,2 88,1 32 4,2
Hemp 14,2 14,1 79,0 80,3 6,6 6,0
Kenaf 24,3 23,9 63,4 63,4 12,2 12,6
Jute 15,2 15,1 78,0 77,3 6,8 73

*CA=Chemical Analysis

**TGA=Thermogravimetric Analysis
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Figure 12. (v) DTG, fitting (-), () peak H, (--) peak C and (--) peak T curves of a) cotton, b) flax, c) hemp d) kenaf and e) jute fibres
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The high values of the residue observed for the natural fibres, may be due to the
repolymerisation of volatile products that increase the char content during the pyrolysis of
cellulose fibres [26]. Mok and Antal [27] established that the volatilisation of glycolaldehyde
with char formation is an exotherm process due to the formation of levoglucosan, whereas
volatilisation without concurrent char formation is a endothermic process. Thus, tar and char
formation [28,29] are two competitive pathways that may occur during the pyrolysis of the

cellulose.

In this sense, Shafizadeh et al. [30] proposed a mechanism of different reactions (Figure 13),
taking into account the reactivity of the cellulose, and the possibility of producing char by

means of secondary reactions.

Tar

Celllulose T

—»  Volatiles

l

Char

Figure 1.3 The Shafizadeh mechanisms

Figure 14 displays the second calorimetric heating scan for all the studied fibres from 200°C
to 450°C. An endothermic behaviour related to the thermal decomposition of the cellulose can
be observed for the jute and flax fibres, whereas kenaf, hemp and cotton fibres display an
exothermic behaviour. Thus, the production of char is dominant over the formation of tar in

kenaf, hemp and cotton fibres.

Moreover, it is known that the formation of char is catalysed by the major duration of vapor-
solid contact [31]. The calorimetric thermograms were thus carried out without the tops of the
pans to control this variable. As it was expected, the minor vapor-solid contact duration
produces a decrease in the exotherm transitions and an increase in the endothermic

transitions, confirming the production of tar or char during cellulose pyrolysis.
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Figure 14 .Second heating scans for natural fibres from 200 to 425°C -) with tops, -) without tops.

A thermogravimetric methodology was successfully applied on the first and second thermal
decomposition region to determine the kinetic parameters, Ea, f(a) and A: Iso-conversional
Friedman and Flynn-Wall-Ozawa methods [32,33] were employed to determine the Ea
values; Criado method [34] was used to identify the f{a) of each thermal decomposition
process (the proposed kinetic models are summarized in 7Table 9); and Coats-Redfern method
[35] was finally employed to discuss the probable f{a) and to determine the A parameter

value.

Table 9. Algebraic expressions for f{a) for the kinetic models used

Kinetic Models f (o) Kinetic Models f ()

D1 Ya(1-a0)-1 n+m=1,8 ; n=1,7 a®'(1-a)"’
D2 -In(1-cr) n+m=2 ; n=1,5 a®1-a)'?
D3 32(1- ) (1-(1- a)"?)! n+m=2; n=1,9 a®'1-a)"’
D4 32(1- a)P(1-(1- a)"?)! n+m=2 ; n=1,2 a®¥(1- a)'?
R1 1 n=1/F1 (1- o)
R2 2(1- )" n=1,5 (1-)*?
R3 3(1- )*? n=2 (1- a)?

The Friedman and Flynn-Wall-Ozawa plots were performed for all the natural fibres; Figure

15 shows the Friedman and Flynn-Wall-Ozawa plots for the cotton fibres as an example.
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Figure 15.a) Friedman curves for the cotton fibre and b) Flynn-Wall-Ozawa curves for the kenaf fibres

The trend of Ea as a function of a for all the natural fibres by both isoconversional methods
are displayed in Figure 16. The isoconversional Friedman and Flynn-Wall-Ozawa methods
offer an Ea range of approximate 150-205 kJ/mol for all the natural fibres in the studied
conversion range. Activation energy changes drastically from a=0,1 to a=0,3 and remains
then quite stable at higher conversion. This indicates that the degradation mechanism at low
conversion is different from that at high conversion, possibly, indicating the cleavage of
linkages with different bond energies. Two different a intervals can be thus distinguished
where the decomposition of one or several constituents are predominant. The thermal
decomposition process associated to the most of the hemicellulose/pectin presents a band
range of 150-190 kJ/mol whereas the thermal decomposition process related to the most of the

cellulose remains almost constant around 190-205 kJ/mol for all studied fibres.

The Ea found at higher conversion range (0,3< a< 0,7) are similar to those reported in
literature [36-38]. However, the average Ea values for the lower conversion in the range 0,1<
o< 0,3 are higher than those expected for the hemicellulose component (105-111 kJ/mol)
[39]. This fact could be due to the overlapped initial decomposition process of cellulose,
which is attributed to the formation of the ether bond with an Ea of 90-179kJ/mol [40]. Table
10 summarises the average Ea values of these two a regions obtained by iso-conversional

methods.
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Figure 16. Ea of o) cotton, 0) flax, x) hemp, ©) kenaf and A) jute fibres as a function of the «
Table 10. Kinetic parameters of cotton, hemp, kenaf, flax and jute fibres
Friedman Flynn-wall-Ozawa Coats-Redfern and Criado
Ea A Ea A Ea f
(J/mol) | (min-1) (J/mol) | (min-1)  (kJ/mol) ()
Cotton  0.3< 0:<0.7 204+3 10943 2063 10042 205+2 (1- o'
0,1< a<0.3 1845 10044 1818 1044 183+3 (1- o)
0.3< 4<0,7 20143 10043 2002 10044 202+2 (1- o'
Fl T
 lca<03  177+4 1042 178+3 10943 1772 (1- )"
0.3< 4<0,7 1943 1054 195+3 10'4%£3 19342 (1- o'
Kenaf 9,0 8.9 1
0.1< 0:<0.3 177+5 10%%43 1786 10%°+4 177+3 (1- o)
0.3< 4<0,7 202+3 10'%£2 205+ 3 1044 205+3 (1- o'
H.
M olca<03  185%5 10'044 1836 10443 18425 (1- )"
0.3< 4<0,7 203+3 1015643 202+2 10542 202+3 (1- o'
Jut
R P N (2 1042 17129 10%444 1692 (1- 0)'?

Criado and Coats-Redfern methods allow the determination of the kinetic model that provides

the closest values of Ea to those obtained from the iso-conversional methods, confirming the

assumption of a first order mechanism (n=1) for the decomposition kinetics of natural fibres

from a 0,3< a< 0,7 range conversion where the pyrolisis of the cellulose is occurring [37-38].

The great deviation between the average Ea values from the iso-conversional methods can

influence the choice of kinetic mechanism at lower conversion regions. Thus, the proposed

kinetic models in Table 9 constitute an approximation to predict the thermal behaviour of this
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region, where the thermal decomposition of hemicellulose is principally taking place. As it is
observed for the cellulose decomposition, the hemicellulose decomposition follows a single-
step mechanism of order # in all the studied fibres. However, this region shows differences in
the Ea (168-194 KJ/mol), A (10°*-10""* min”') and n (1-1,7) kinetic parameters for each natural
fibre. The differences in the kinetic parameters can be attributed to the applied deconvolution
method due to the difficulties separate the hemicellulose/pectin contribution from the

cellulose one.

Conclusions

The chemical composition of cotton, flax, jute, kenaf and hemp natural fibres were calculated
based on the content of cellulose, hemicelluloses and lignin. These natural fibres were
characterised by SEM, TGA, DSC and FTIR. The differences found in the chemical

composition of each natural fibre may influence their morphologic and thermal properties.

The studied fibres are long cylindrical with a tapered end. Moreover, cotton fibres show twist
channels in the surface. The higher content of cellulose in cotton, flax and jute fibres seems to
be responsible for a superior hydrogen bond intensity and crystalline index. The Ig phase is
the predominant cellulose allomorph in all the natural fibres, with jute, flax and cotton fibres

having the highest I content.

The moisture content of natural fibre increases as a function of hemicellulose/pectin content,
due to its strong hydrophilic character The same trend and the same percentages of moisture
is stated in the samples by means of chemical and thermogravimetric analysis. Cotton, flax
and jute fibres display improved thermal stability than hemp and kenaf fibres, again due to the
most cellulose content in their formulation. The proposed thermogravimetric methodoly

allows assessing the percentage of each chemicals of the natural fibres.
Jute and flax fibres display an endothermic behaviour related to the thermal decomposition of
cellulose that can be attributed to the depolymerisation of cellulose to form tar, whereas the

rest of the fibres show an exothermic behaviour due to the reaction to form char.

The kinetics of the thermal decomposition processes were analysed using different methods

including Friedman, Flynn-Wall-Ozawa, Criado and Coats-Redfern. The results suggest that
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the thermal decomposition of the main components of the natural fibres (hemicellulose and
cellulose) can be model by means of a simple mechanisms nth order. Cellulose pyrolysis can
be model with the same kinetic parameters for all studied fibres. However, the region where
most of the hemicellulose is pyrolysed shows differences in the Ea, A4 and n parameters,
probably due to the difficulties to separate the hemicellulose/pectin contribution from the

cellulose one.
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4.1. INTRODUCCION

En los composites enfibrados la matriz polimérica es el sostén de las fibras naturales a
la vez que éstas mejoran las propiedades finales de la propia matriz. Este resultado solo se
consigue si la matriz ofrece una estabilidad estructural asi como una interfase fibra-matriz que

asegure su adhesion y compatibilidad [1].

El caracter hidréfilo de las fibras naturales es uno de los principales escollos para su
uso como refuerzo en el disefio de composites con matrices hidréfobas. Con el fin de mejorar
la compatibilidad entre la matriz y las fibras naturales estas se someten a tratamientos
quimicos [2] como la alcalinacion o la cianoetilacion. Otro modo de abordar el problema es
elegir matrices con caracter hidrofilo. Asi, la eleccion de dos materiales termoplasticos de
base almidén (Mater-Bi KE0O3B1 y Mater-Bi NFO1U) presenta una doble ventaja: por una

parte su origen vegetal y por otra el caracter hidrofilo de la matriz.

Para garantizar las propiedades principales del biocomposite diseniado a partir de las
fibras naturales y los termoplasticos de base almidon es necesario caracterizar las matrices
poliméricas y evaluar la influencia de cada una de las fibras naturales sobre la morfologia, las

propiedades térmicas y mecdnicas de las matrices poliméricas.

De este modo los objetivos especificos de este capitulo son los siguientes:

1. Describir la metodologia de andlisis para la caracterizacion de las matrices
poliméricas y de los biocomposites enfibrados disefiados a partir de estas matrices.

2. Caracterizar las matrices poliméricas y los biocomposites preparados.

3. Evaluar la influenza de cada una de las fibras naturales sobre las matrices
poliméricas, teniendo en cuenta las diferencias en su composicion quimica,

parametro de forma y modulo de Young.

La metodologia de andlisis propuesta, para la caracterizacion de las matrices
poliméricas y de los biocomposites reforzados, se basa en las siguientes técnicas
experimentales: Andlisis de Tension (INSTRON), Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Andlisis Calorimétrico (DSC), Analisis Térmo-Mecanico-Dindmico (DMTA), y

Andlisis Termogravimétrico (TGA).
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La influencia de las fibras naturales en las propiedades mecanicas en traccion de las
matrices poliméricas se evallian mediante el ensayo de tension en términos de méodulo de
elasticidad 6 modulo de Young, resistencia a traccion y deformacion a rotura. Los resultados

experimentales obtenidos se resumen en la 7abla 4.1.

Tabla 4.1. Propiedades mecdnicas de los materiales estudidados

Médulo de Resistencia Deformacion
Young a traccion a rotura
(MPa) (MPa) (%)
Mater-Bi KE 457,0+45,0 360,55 39402
Mater-Bi KE/cotton 809,0425,0 2,840,3 1,4+0,2
Mater-Bi KE/flax 656,0+42,0 2,6+0,6 1,9+0,3
Mater-Bi KE/hemp 804,0+61,0 3,2+0,5 1,5+0,3
Mater-Bi KE/kenaf 790,0+35,0 4,0+0,3 1,5+0,3
Mater-Bi KE/jute 839,0+£30,0 4,8+0,3 1,7+0,3
Mater-Bi NF 220,0+50,0 6,6£06 21,0440
Mater-Bi NF/cotton 323,5+35,0 5,8+0,8 6,0+2,0
Mater-Bi NF/flax 298,0+15,0 5,0£1,0 4.2+1,5
Mater-Bi NF/hemp 357,0£55,0 6,6+0,3 5,9+1,4
Mater-Bi NF/kenaf 320,0£10,0, 6,7+0,4 6,7+1,0
Mater-Bi NF/jute 433,34+80,0 8,4+0,9 4,7+1,0

Comparando las propiedades mecanicas de las matrices poliméricas con las de sus

biocomposites resultantes se observa:

Un aumento del modulo de Young en todos los biocomposites enfibrados. En
las ambas series se observa la misma tendencia; el biocomposite de yute
muestra el valor del modulo mas alto seguido por el biocomposite de algodon
y el de cafamo, los valores mas bajos son para los biocomposites de kenaf'y
lino.

Variaciones en la resistencia a traccion dependiendo de la fibra natural
adicionada. Los biocomposites de kenaf y cahamo de ambas series muestran
una resistencia a traccion similar a la de sus matrices poliméricas respectivas.
En cambio, los biocomposites de lino y algodén presentan una resistencia
menor, y los biocomposites de yute una resistencia mayor que la de las
matrices poliméricas por si solas.

Una disminucion de la deformacion a rotura de mas de un 50% en todos los

composites.
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La microscopia electronica de barrido analiza la interfase fibra-matriz polimérica y
evalua la dispersion y adhesion de las fibras naturales en la matriz. Los termogramas
calorimétricos tanto de las matrices como de sus respectivos biocomposites identifican y
caracterizan las transiciones de fusion y cristalizacion de los materiales estudiados mediante
la determinacion la temperatura de fusion y cristalizacion (7, y Tc) asi como sus entalpias
respectivas (4H,, y AH.). Los ensayos térmo-mecanico-dindmicos evaliian el comportamiento
viscoelastico del Mater-Bi KE y de sus biocomposites. A partir de los espectros mecanicos se
identifica y caracteriza la relajacién mecénica asociada a la transicion vitrea y la relajacion
mecénica asociada a los movimientos percusores de la fusion. Finalmente, a partir de los
analisis termogravimétrico se identifican los diferentes procesos de descomposicion térmica,

asi como su estabilidad térmica (onset, Tpico) y su cinética de descomposicion (f(«@), Ea, A).

Todos los resultados experimentales de la caracterizacion del Mater-Bi KE y del
Mater-Bi NF y de sus biocomposites se han estructurado en las siguientes contribuciones

cientificas, dos de ellas aceptadas en revistas indexadas.

v “Assessing the Mechanical Enhancement and the Thermostabilising Effect of

Adding Cotton Fibres to a Starch-Based Matrix using Thermal Analysis”. En esta

contribucion, ademas de la influencia de la adicion del algodon sobre la morfologia y las
propiedades térmicas y mecénicas del Mater-Bi KE, se evaltia la validez y eficacia de la

metodologia de analisis propuesta.

4 “Improved Thermo-Mechanical Properties by the Addition of Different Natural
Fibres on the Enhancement in Starch-Based Sustainable Biocomposites”. En esta
comunicacion, se caracterizan los biocomposites de Mater-Bi KE/algodon, Mater-Bi
KE/canamo y Mater-Bi KE/kenaf mediante la metodologia de analisis empleada en Ia
publicacion anterior. Las diferencias en los resultados experimentales obtenidos se
correlacionan con la composicion quimica de cada fibra natural. Las fibras mas distintas
desde el punto de vista de composicidon quimica son el algodon y el kenaf; el algodon presenta
un 90% de celulosa y un 2% en hemicelulosa en su formulacion, mientras que el kenaf
presenta tan un 57% de celulosa, un 22% en hemicelulosa y un 12% en lignina. Se escoge
ademas la fibra de cafamo porque su composicion quimica es intermedia entre el algodon y el

kenaf.
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v “Mechanical, Thermal and Morphological Properties of the Reinforced Flax
and Jute Fibre Biocomposites”. El estudio de los biocomposites de Mater-Bi KE se
completa con esta contribuciéon. En este caso las fibras seleccionadas como sistema de
refuerzo han sido las fibras de lino y yute, por presentar el modulo eléstico mas grande y mas

parecido al de las fibras de vidrio.

v’ “Comparative study of different biocomposites based on thermoplastic starch
(Mater-Bi NFO1U) reinforced with natural fibres”. En esta contribucion se caracterizan la
matriz polimérica (Mater-Bi NF) y los biocomposites (Mater-Bi NF/algodon, Mater-Bi
NF/lino, Mater-Bi NF/cafiamo, Mater-Bi NF/kenaf y Mater-Bi NF/jute) mediante TGA, DSC,
Ensayos de Tension y SEM con el fin de establecer la influencia de cada fibra sobre las

propiedades de la matriz.
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Abstract

A renewable biocomposite based on a commercial starch-based thermoplastic
matrix reinforced with cotton fibres has been prepared and characterised.
Several thermal analyses techniques such as Differential Scanning Calorimetric
(DSC), Thermogravimetry (TGA) and Dynamic Mechanical Thermal Analyses
(DMTA) have been used to compare the bulk properties of the pure starch
thermoplastic matrix and the reinforced biocomposite. The addition of the cotton
fibres to a starch-based matrix has been evaluated by different thermal
parameters which can be used as indicators of changes in mechanical and
thermal properties of pure matrix and reinforced biocomposites. Vogel-Fulcher-
Tamman-Hesse equation was applied to fit the mechanical glass-rubber
relaxation of the polymeric matrix and the reinforced biocomposite. To
characterise the thermal decomposition process of both materials, a methodology
is proposed to obtain the apparent activation energy, pre-exponential factor and
to identify the kinetic models of the thermal decomposition processes. The
chosen thermal parameters indicated certain compatibility between the cotton
fibres and the starch-based thermoplastic matrix. An improvement of the
mechanical properties has been observed maintaining and assuring their thermal
stability to allow optimising the processing parameters.

Keywords: Biofibres, Biopolymers, Thermal Properties
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Introduction

The design of new polymeric materials based on polysaccharides has driven special attention
in the recent years as an alternative to the use of petroleum-derived plastics [1]. However,
these materials have a limited use due to their poor physical properties, difficult processing
and low water resistance [2]. Blending polysaccharide materials with synthetic biodegradable
polymers, such as polyesters, could be a good solution to improve their properties. Different
commercial blends based on thermoplastic starch can be found in the market, like Mater-Bi®
(Novamont, Italy) [3], Bioplast (Biotech, Germany) [4] or Biopar (Biop Biopolymer
Technologies AG, Germany) [4]. In specific applications it is necessary to prepare reinforced
biocomposites with reliable structural and functional stability during their storage and service
life, ensuring a complete material loop without any environmental hazard [5,6]. Natural fibres
have proved to be efficient reinforcements in biodegradable materials [7,8]. Cellulosic
materials provide advantages from the point of view of the fibre-matrix adhesion [9],
especially with polar-matrix materials and open up further possibilities for using

thermoplastic starch-based blends as polymeric matrices in reinforced biocomposites.

The aim of this work is to characterise a biocomposite based on a commercial thermoplastic
starch matrix reinforced with cotton fibres and study the influence of the natural fibres on the
thermal and viscoelastic properties of the polymeric matrix. Analytical procedures based on
thermal analysis techniques have been carried out. Different thermal parameters of each
analytical technique have been selected to monitor and control the bulk properties of the
matrix and the reinforced biopolymer, to assess their suitability and to optimise the processing

conditions [10,11].

Experimental Procedure

Materials and Sample Preparation

The polymeric matrix consists of thermoplastic starch-based material commercialised under
the Mater-Bi® trademark by Novamont SPA, Novara (Italy). The Mater-Bi® range of
bioplastics is manufactured by using renewable resources including natural starch and
biodegradable synthetic polymers (commonly polyesters) [12-14]. A wide range of Mater-
Bi® grades are available in the market, depending on the manufacturing processes and the

bioplastics composition [15]. Mater-Bi® KE03B1 (named as Mater-Bi KE) was chosen as
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biodegradable matrix to prepare the reinforced biocomposite. The elastic modulus of this
material, measured by ASTM 68, is 1400 MPa, the tensile stress at break is 18 MPa, and the

elongation at break is 150%.

Cotton is the natural fibre employed as reinforcement, provided by Yute S.L. (Spain). Fibres
were subjected to a pelletisation process under the following conditions: power (0,5-1 kW),
filter diameter 8 mm, and humidity of dosage 30%. The average length and fibre diameter of
the cotton fibre were determined by optical microscopy over 100 fibres. The length was 3+1
mm and the average diameter was 0,0175+0,0125 mm. The aspect ratio was 450435 and the
tensile modulus measured by ASTM-D638 was 12 GPa. The Mater-Bi KE matrix and the
pelletisated cotton fibres were incorporated in a co-rotative twin screw extruder (Werner &
Pfleiderer ZSK 25, Germany), with a screw length of 40D and a diameter of 25 mm. Samples
were then obtained by compression moulding with a Carver M press under a processing

temperature of 438 K (Carver, USA).

This compounding process has been carried out to prepare samples with different percentages
in weight of natural fibres. Rheological analysis defines the samples of 10% percentage of
natural fibres as the best to be processed. The samples were shaped as rectangular bars with

dimensions 110x110x2 mm.

Differential Scanning Calorimetry Measurements

The DSC measurements were performed on a Mettler Toledo DSC 822° Instrument
(Columbus, OH) previously calibrated with indium and aluminium standards. Samples of 7-8
mg were placed in standard aluminium pans previously sealed and pierced. Mater-Bi KE,
cotton fibres and their reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposites samples were submitted
to the same dynamic program: samples were initially heated at 10 K/min from 173 to 473 K
(first heating scan) in order to delete the thermal history of these materials. After holding the
temperature at 473 K for 3 min., they were cooled at 10 K/min from 473 to 173 K (cooling
scan), and their crystallization processes were analyzed. Finally and after holding the
temperature at 173 K during 3 min, samples were re-heated at 10 K/min from 173 K to 473 K
(second heating scan) to study the melting processes. The measurements were performed at
least three times to assure a good reproducibility and the average values have been considered

as representative results.
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Dynamic Mechanical Thermal Measurements

Viscoelastic measurements were carried out in a dynamic-mechanical-thermal analyser
MARK IV DMTA (Rheometric Scientific, United Kingdom). A sinusoidal deformation was
applied to rectangular samples with dimensions of 50x10x2 mm, in a double clamped
cantilever mode with a force of 0,01 N. Iso-steps mesurements were performed in
multifrequency scans between 0,1 Hz and 100 Hz, using 4 frequencies per decade. The region
from 173 K to ambient temperature (298 K) was studied for all samples by performing
multifrequency scans with a step rate of 2K/scan; on the other hand, between 298 K and
363 K the step rate was set to 4K/scan. The values of loss tangent (tan ), storage modulus
(E’), and loss modulus (E’’) were determined. In order to assure a good reproducibility, the

measurements were performed two times.

Thermogravimetric Measurements

Dynamic thermogravimetric analysis was performed using a Mettler-Toledo 851 (TGA)
module (Columbus, OH) under argon atmosphere (50 ml/min), at different heating rates (3-30
K/min) in a temperature range between 298 and 1023 K. Temperature peak, onset, mass loss
percentage, apparent activation energy, pre-exponential factor and kinetic models were the
parameters selected to characterise the thermodegradation processes. All these thermal
measurements have been assessed five times and the average values were considered as

representative results.

Results and Discussion

Differential Scanning Calorimetry mesurements

Samples were initially characterised by calorimetric measurements to analyse the effect of the
addition of natural fibres into the polymeric matrix. The calorimetric thermograms of Mater-
Bi KE, cotton fibres and their Mater-Bi KE/cotton biocomposites are displayed in Figure 1.
The melting and the crystallisation temperatures (7m and 7c¢,) were directly determined from
the calorimetric thermograms as the values of the maxima of the endothermic and exothermic
peaks, respectively. The melting and crystallisation enthalpies (AHm and AHc) were

determined from each area of each thermal transition.
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The Mater-Bi KE thermogram corresponding to the cooling scan presents a unique main
exothermic peak around 316 K with a crystallisation enthalpy around 55 J/g. The heating scan
displays some thermal transitions: a main endothermic peak around 336 K with a melting
enthalpy of 61 J/g, a small exothermic peak around 389 K and two overlapped endothermic

peaks placed between 421 K and 427 K with very small enthalpic values, around 10 J/g.

Mater-Bi KE a) b)
)
E Cotton fibres Mater-Bi KE
:
2
s
<
(5]
T Cotton fibres

— |

Mater-Bi KE/cotton

Mater-Bi KE/cotton

180 220 260 300 340 380 420 460 180 220 260 300 340 380 420 460
T (K) T(K)

Figure 1. DSC thermograms of the a) second scan and b) third scan of the pure Mater-Bi KE, cotton fibre and

reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite.

Bastioli et. al [16] describes the Novamont’s starch-based technology as a process that could
destroy the crystallinity of amylose and amylopectin from starch. Thus the main endotermic
and exothermic peaks should be related to the melting and the crystallisation transition of the
crystalline phase of the synthetic biodegradable polymer present in the Mater-Bi KE,
respectively. The small peaks may be secondary transitions related to reorganizations of
molecular chains probably of starch [17]. These small peaks will not be considered in this
study due to the low enthalpy interchanged. Calorimetric thermograms of cotton fibre
corresponding to the heating scan show a small endothermic peak that does not appear in the
cooling scan, as displayed at Figure I. Thus, these small peaks may also be secondary

transitions related to reorganizations of cotton molecular chains.
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The calorimetric thermograms of the reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite show that
the presence of cotton fibres does not produce sensitive changes in the shape of the
thermograms of the matrix. However, the crystallisation temperature of the reinforced Mater-
Bi KE/cotton is 319 K, slightly higher than the one of the pure Mater-Bi KE The same slight
increase of crystallisation temperature was observed by Digabel et al. [18] when cellulose
fillers were incorporated on the biodegradable aromatic copolyester matrix and it was

described as a nucleation effect linked to the filler surface.

The melting and crystallisation enthalpies of the reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite
(AHmcomposie and  AHccomposite, TESPectively), were corrected considering that only the
polymeric matrix contributed to the transitions. The crystallisation and melting enthalpies
obtained for the reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposites are 65 J/g and 70 J/g
respectively. These values are also higher than the ones obtained for the pure Mater-Bi KE.
These results suggested that the cotton fibres will act as nucleation agents of the molecular
chains of the synthetic component and enhance their crystallisation as well, as Digabel et al.

[18] observed in other reinforced biocomposites.

Dynamic Mechanical Thermal Measurements
The changes caused by the addition of the fibre on the viscoelastic behaviour of both Mater-

Bi KE and the reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposites have been analysed.
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Figure 2. Isochronal representation of the storage modulus E’ (upper plots) and loss modulus E” (lower plots)
for (m) pure Mater-Bi KE and (o) reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomosites at 1Hz.
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Figure 2 shows the isochronal mechanical spectrum of Mater-Bi KE at 1Hz in terms of the
storage (E’) and loss modulus (E”) at the temperature range of 175-335 K; similar curves are
obtained for all the other frequencies but are not displayed for the sake of clarity. Two
different relaxations zones called o and P in decreasing temperature order are observed. The
a relaxation peaks comprises two peaks; the first relaxation peak (o) appears centred at
around 333 K together with an overlapped small shoulder at 323 K (ay). These a relaxation
peaks can be assigned to long segment chain movements associated to the melting of the
synthetic component of the Mater-Bi KE, in agreement with the previous results from DSC.
Furthermore, a broad, complex and overlapped relaxation zone (B), between 210-290 K, is
observed in the wide range subambient temperature region. Three overlapped subrelaxations
can be distinguished at the loss modulus plot, which unfortunately cannot be clearly assigned
at this stage; P relaxation centred at 282 K, By relaxation centred at 248 K and By relaxation

centred at 228 K.

When the cotton fibres are added into the Mater-Bi KE, higher values for the storage and loss
moduli are observed. Furthermore, the storage modulus is linearly dependent on the

temperature (Figure 3), showing a higher reinforcing effect at lower temperatures.
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Figure 3. Representation of the difference between the storage modulus of the (m) pure Mater-Bi KE and (o)
reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomosites at 10Hz as a function of the temperature.
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The different relaxations zones of Mater-Bi KE and reinforced Mater-Bi KE/cotton
bicomposite can be characterised by their loss modulus maximum and their corresponding
temperature (£, Tmax); these values were obtained for both materials at all frequencies

and were analysed by fitting the loss modulus data to the Fuoss-Kirkwood empirical model

(1).
E".=E" . sec h(mFK ln[fLD (1)

max

where E"  corresponds to the maximum of the loss modulus, f is the studied frequency,
S 18 the frequency at which the E"' __ occurs, and m,, is an empirical parameter lying in

the interval 0< m ., <1.

Since the studied dynamic-mechanical relaxations appear to be overlapped in the temperature

regions, Charlesworth deconvolution procedure should be applied (2).

E"= ZE"i )

An example of the fitting results can be observed for Mater-Bi KE at a frequency of 1 Hz in
Figure 2. The five relaxation peaks that have been labelled as oy, an, Br and Py, Pu are
displayed at 334 K, 323 K, 288 K, 257 K and 234, respectively. The addition of fibres slightly
increases the temperature of a relaxation peaks ( Tiuaves = 337 K and Typarar =327 K) and By, B

and B peaks ( Tnapr = 292 K, Tpaxpir =260 K and T = 237 K) can be observed.

Figure 4 represents the Arrhenius maps for the oy, oy and By, B, P relaxation peaks for the
Mater-Bi KE, respectively. The a; and oy relaxation peaks of both Mater-Bi KE and Mater-Bi
KE/cotton biocomposite display a straight line that can be fit to Arrhenius equation (3),
indicating that a relaxations correspond with intramolecular relaxations. This fact support the
interpretation given earlier for a relaxation peaks, which were associated to long segment

movements chain prior to the melting of the synthetic component of the Mater-Bi KE.

fow =So-exp—E,/RT,..)  (3)

The oy relaxation peak presents lower Ea values (1334kJ/mol) than the oy relaxation peak

(1531kJ/mol). When cotton fibres are added, not significant changes can be observed in the
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Ea of the o relaxation peak (1326kJ/mol). Unlikely, a significant increase of Ea in ay

relaxation peak (1617kJ/mol) is displayed.
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T(K?)

Figure 4. Arrhenius maps for the o and f relaxations for Mater-Bi KE.

These viscoelastic parameters show that the addition of cotton fibres in the Mater-Bi KE
increases the activation energies and the maximum temperature especially for the oy
relaxation peak. This fact could be related to the increase of the crystallinity index of the
synthetic component of Mater-Bi KE, which could hinder the molecular movements of these

chains.

In the Figure 4 it can also be seen that the B; and By relaxation peak does not display a clear
tendency whereas the Py relaxation peak shows a characteristic curve of a glass transition.
Different studies on blends of plasticized starch and polyesters attributed this subambient
region to the rich-polymer phase. Averous et al. [21] studied different compositions of wheat
thermoplastic starch/polycaprolactone(PCL) with different amounts of glycerol and water as
plasticizers and reported that several contributions in this temperature region (210-280 K)
could be described: a secondary relaxation attributed to the thermoplastic starch, a glass
transition of the PCL and a thermoplastic starch glass transition for the most plasticized starch
formulations. Thus, the B; and By relaxation peak does not show a clear behaviour with the
frequency due to the complex combination of effects involved in it. The By relaxation, could
be associated to the glass transition of the synthetic polyester component of the pure Mater-Bi
KE, maybe influenced at the same time by the glass transition of the plasticized starch

component if we consider that PCL and a plasticizer are constituents of the Mater-Bi KE.
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The Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse equation [22] has been employed to study the
mechanical relaxation associated with the glass transition of the Mater-Bi KE and Mater-Bi
KE/cotton biocomposite.

It =A"+ " ()

Im, T

00

Here, 7; is the relaxation time; A4 is an empirical parameter; 7m; is the maximum temperature
peak, and T, is the temperature at which the free volume would be zero. The parameter m, is
related to the relative free volume at the glass transition temperature, according to the
following expression:
m,=— (3)
%y

where oy is the thermal expansion coefficient of the free volume and B is an empirical
parameter whose value is close to the unity. The thermal expansion coefficient (ay) of both
pure Mater-Bi KE and the reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite are 103-10* K™ and
92-10™ K™! respectively; the addition of cotton fibres slightly decreases the thermal expansion
coefficient, indicating interactions between natural fibres and pure Mater-Bi KE. The
interaction between cellulose and the polymeric matrix modifies the molecular mobility of the
amorphous phase and the possibility of rearrangement of the polymeric matrix chains. These
chains may progressively occupy the original free volume or fold themselves, increasing the
crystalline phase. These results agree with the increase in the crystalline content by the fibres

addition assessed by the calorimetric analysis.

Thermogravimetric Measurements

Thermal Stability

To design a suitable biocomposite, it is convenient to assure their thermal stability to optimise
the processing parameters and understand the effect of the fibres on thermal degradation

reaction mechanisms to control the environmental impact

Figure 5 shows the differential thermogravimetric curve of pure Mater-Bi KE at the heating
rate of 20K/min. Similar patterns were obtained at different heating rates and they are not
shown here for the sake of clarity. These thermograms display a complex thermal
decomposition with two main mass-loss regions. The first mass-loss region shows an onset

and a peak temperature at 592 K and 608 K respectively, with a mass loss of around 32 %.
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This mass loss is assigned to the pyrolysis of starch [23,24]. The second mass-loss region
displays an onset and a peak temperature at 687 K and 708 K respectively and a mass loss of
around 67 %. This mass-loss region is assigned to the synthetic biodegradable component of

Mater-Bi KE [25,26].

Mater-Bi KE+ 10%Cotton

Mater-Bi KE

e o —
Cotton ™

DTG (K

300 400 500 600 700 800 900 1000
T(K)

Figure 5. DTG curves of pure Mater-Bi KE, cotton fibres and Mater-Bi KE/cotton biocomposite at the heating
rate of 20K/min.

Figure 5 displays the differential thermogravimetric curve for cotton fibre at a heating rate of
20 K/min. In agreement with literature [27,28], several mass-loss regions can be observed for
the pyrolysis of natural fibres. The first region, which onset and peak temperature are 340 K
and 366 K respectively, represents an approximately 3% of mass-loss and is attributed to the
loss of water absorbed by the biofibres. At higher temperatures, between 483-675 K, the
second and main mass-loss region of cotton fibers [29,30] appears which represents an
approximately 95% of mass loss. This complex process is associated to the thermal

decomposition of hemicellulose, pectin, glucosidic links, and a-cellulose [24,25,29,30].

Figure 5 also plots the DTG curve of the reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite that
present two main mass-loss regions, similarly to the pure Mater-Bi KE. In the first mass-loss
region both contributions are overlapped: the thermal decomposition of the starch present in
the Mater-Bi KE and the hemicellulose/pectin, cellulose of the cotton fibre. These first mass-
loss region shows an onset and peak temperature at 598 K and 617 K respectively that is
slightly high than the corresponding to the pure Mater-Bi KE. The second complex mass-loss
region displays an onset and a peak temperature at 689 K and 707 K respectively, which
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should be attributed to the biodegradable synthetic component present in the pure Mater-Bi
KE. When the matrix is reinforced, an slightly increase in both the onset and the peak
temperature related to the first mass-loss region can be observed, whereas the region
associated to the synthetic component of Mater-Bi KE is not affected significantly by the
addition of fibres. These thermogravimetric results indicate a weak improvement on the
thermal stability of biocomposites probably due to a higher and longer thermal resistance of

cellulose fibres than the starch polymer.

Kinetic Analysis

In order to deeply analyse the thermal degradation reaction it would be necessary to assess the
kinetic triplet, including the apparent activation energy (Ea), the kinetic model (f(a)) and the
pre-exponential parameter (4) of each individual thermal decomposition process. A
deconvolution method based on an assimetrical model that has already been successfully
applied in previous works for starch-based materials [26] is employed in this work to separate

the thermal decomposition processes.

The methodology proposed to analyse the kinetic parameters was carefully checked: iso-
conversional of Friedman [30] and Flynn-Wall-Ozawa [31] were firstly used to determine the
apparent activation energy; Kissinger method [32] was applied to confirm these values;
Criado method [33] was fitted to identify the kinetic model that follows each thermal
decomposition process; Coats-Redfern method [34] was finally employed to discuss the

probable degradation kinetic model and to determine the pre-exponential factor.

Friedman Method

Table 1 summarises the Ea values of each thermal decomposition process of Mater-Bi KE,
cotton fibres and their reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite. The average Ea values
obtained from Friedman method related to the thermal decomposition of starch and the
synthetic component are 98 kJ/mol and 175 kJ/mol, respectively. Furthermore, the average Ea
value from the conversion range of 0,2-0,6 attributed to depolymerisation of the cellulose
from the cotton fibres is 200 kJ/mol [35-37]. When cotton fibres are incorporated into the
Mater-Bi KE an increase in the Ea of both thermal decomposition regions of Mater-Bi KE

can be observed; this effect is more significant on the synthetic component.
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Table 1. Apparent activation energies for Mater-Bi KE , Mater-Bi-KE/cotton and cotton fibre determined by
Friedman method.

[545-660K] [660-785K]
Mater-Bi KE /Z\éc;t;;Bi KE Cotton Mater-Bi KE %Zt;;m KE

Ea R’ Ea R’ Ea R’ Ea R’ Ea R’
o (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol) (kJ/mol)
01 112 0,9983 123 0,9946 179099501 106 09904 202 0.9934
02 106 0,9992 110 0,9950 205 099841 o0 0g9g9 301 0.9962
03 105 1,0000 108 0,9945 20909976 | gy 00085 | 299 0.9980
0.4 100 0,9989 116 0,9994 216 09943 |10 09977 202 0.9989
0.5 96 09946 110 0,9976 21409900 1 105 9062 289 0.9999
0,6 94 09960 | 110 09923 2010997100 og0c gga 09985
0.7 90 09909 | 109 09903 | Tt 170 09901 | 289 0.9882
0,8 90 0,9889 109 0,9909 | Tt T 171 0,9910 -- -

Flynn-Wall-Ozawa method

The Flynn-Wall-Ozawa method allows calculating the Ea and the /n/g(a)/A] values (Table

2). The Ea obtained for each thermal decomposition process are in good agreement to those

calculated by applying Friedman method, and confirm that the major changes occur in the

decomposition process related to the synthetic biodegradable component.




Table 2. Kinetic parameters associated with the thermal decomposition processes of MBi KE, MBi KE/cotton biocomposite and cotton fibres determined by
Flynn-Wall-Ozawa method.

[545-660K] [660-785K]
Mater-Bi KE Mater-Bi KE/Cotton Cotton Mater-Bi KE Mater-Bi KE/Cotton
Ea Ea Ea Ea A
Ea AR A AR A AR A AR A AR . -1
I I I I I
@ | (kJ/mol) "{g(a)Ea min?t | (K/m ”[g(a)EJ min? | I/m "L(a)Ea} min? | &I/ "[g(a)Ea} min? | &Y "L(a)Ea} i
) ) ol) mol)
0.1 97 10,3 10 121 113 107 175 16,8 10" |
0,2 103 10,7 10 : 118 11,2 10" 200 18,3 1042 | 174 14,2 10 | 295 14,2 10%7
0,3 104 10,7 107 - 116 10,9 10'%¢ 204 19,3 10"° | 169 14,5 108° 302 14,5 10210
0,4 104 10,7 107 114 10,9 10'%* 213 19,9 1057 | 171 14,6 10%° 302 14,6 10210
0,5 104 10,6 10° 116 11,0 104 214 20,0 104 | 176 14,9 104% 301 149 107
0,6 102 10,4 102 = 110 10,8 10%° 202 18,6 10" | 176 14,8 108% | 291 14,8 1022
0,7 99 10,0 10%° . 106 10,7 100 . 204 18,7 10| 172 14,4 1036 | 281 14,5 100
0,8 99 9,9 10% 106 10,7 1% -
Table 3. Algebraic expressions for f{a) for the kinetic models used.
Kinetic Models Differe;l (t:;l form Kinetic Models Differe?g;l)l form
D1 Ya(1-00)-1 n+m=1,8 ; n=1,7 o (1- o)’
D2 -In(1-o) n+m=2 ; n=1,5 oco‘s(l— oc)l'5
D3 3/2(1- )™ (1-(1- o)y n+m=2 ; n=1,9 o (1- )"’
D4 3/2(1- ) (1-(1- o)y n+m=2 ; n=1,2 o "8(1- o)'?
R1 1 n=1/F1 (1- o)
R2 2(1- o) n=1.5 (1-a)"?
R3 3(1- )*? n=2 (1- o)’
A2 2(1-00)(-In(1-ar)) " n=3 (1- o)’
A3 3(1-a)(-In(1-a))*? Power 2 20 '?

180
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Kissinger method

This method allows to asses Ea as an average, without considering the conversion degree.
Figure 6 displays the results of the application of this method to both thermal degradation
processes of Mater-Bi KE and its reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite. These results
agree with those obtained by applying Friedman and Flynn-Wall-Ozawa methods. Despite of
being the most simplest method, Kissinger model show to be equally effective. This fact is of

special interest to speed up the analytical methodology in latter degradation studies [38].

-9,5 1 ]

Ea = 99 kJ/mol
y = -11936x + 10,724
R?=0,9923

Ea = 179 kJ/mol
y =-21532x + 23,043
R®=0,9953

In(BTmA2)

o

Ea = 293 kJ/mol
1o | y=-3527+ 39042
R?=0,9931

Ea = 113 kJ/mol
y = -18575x + 12,062
R?=0,9901

2125 + + + t + + + t + + + t + + + t
1,37E-03 1,47E-03 1,57E-03 1,67E-03 1,77E-03

1/Tm (k")

Figure 6. Kissinger plots for the (m) Mater-Bi KE and (o) Mater-Bi KE/cotton biocomposite.

Criado Method and Coats-Redfern Method

These methods have been used to determine the kinetic model followed by each thermal
decomposition process and to calculate Ea values from the determined kinetic model. Table 3
summarises the kinetic models proposed to fit the master curves for applying Criado method.
Figure 7 shows the comparison between the master curves and the experimental data from the
thermal decomposition processes of Mater-Bi KE. Table 4 summarises the kinetic parameters
for the kinetic models proposed by Criado. The Ea values obtained by Coats-Redferdn were
checked with the calculated by means of Friedman, Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger
methods. The proposed model that displays the most similar values for the first and second
thermal decomposition process is (n+m=2; n=1.5). Thus, the decomposition kinetics for MBi
KE occurs in a multistep process in which both decomposition processes follow a (n+m; n)

type model, being the algebraic expressionf(o)=a®-(1-0)"’. Once the actual kinetic model was
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determined, the pre-exponential factor 4 could be calculated from the /n/g(c)/A] parameter

obtained by Flynn-Wall-Ozawa method as displayed in Table 2.

F2=F3

0,8 1

z,/%;s

0,6

0,4

0,2 A

0,3 04 0,5 0,6

Figure 7. Criado plots for the (m) first and the (0)second thermal decomposition process of Mater-Bi KE

The experimental curve that predicts the kinetic of the main thermal decomposition process of
cotton fibres was calculated using the same procedure. The corresponding Ea calculated with
the assumption of n=1 (being 204 kJ/mol) agrees with the values obtained from Friedman,
Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger methods. Thus, the assumption of a first order mechanism
for cotton fibres is a good approach to understand the decomposition kinetics of cellulosic

fibres.

Table 4. Kinetic parameters associated with the thermal decomposition processes of Mater-Bi KE and Mater-
Bi KE/cotton determined by Coats-Redfern method.

Mater-Bi KE Mater-Bi KE/cotton

First Process Second Process First Process Second Process

Model Ea A Ea A Ea A Ea A
(kJ/mol)  (min") | (kJ/mol) (min") | (kJ/mol) (min™) (kJ/mol)  (min™)
nl,5 m0,5 101 10%° 172 10" 111 10'%! 156 10'%°
nl,7 mo,1 194 1060 305 10723 205 10'° 290 10703
n=2 230 100 341 1024 275 1070 330 10**¢
n=15 206 10'73 316 1073 254 10"8 278 10%*°
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Finally, the kinetic mechanism of the reinforced biocomposites was studied and the results are
summarized in 7able 4. The actual reaction mechanisms related to the first decomposition
region 1is f(o)=(1-ay”d’; the reaction mechanism of the starch present in the Mater-Bi KE is

therefore not affected by the addition of the fibres. However, the thermal decomposition
process related to the synthetic component changed from fi=(1-y*#" to fi@)=(}-a)"’d". This

result indicates that the addition of fibres significantly modifies the decomposition kinetics of
the synthetic component of Mater-Bi KE and justifies the higher values of Ea for the synthetic
component. The changes in these kinetic parameters point out the good interactions between

the polymeric matrix and the natural fibre.

Conclusions

Thermal Analysis has been proved to be accurate and useful to assess the changes in the
thermal and mechanical properties of pure Mater-Bi KE and its reinforced Mater-Bi
KE/cotton biocomposite. The interactions between the polymeric matrix and the cotton fibres
have a nucleant effect in the crystallisation of the molecular chains of the synthetic
component of the matrix, enhancing the crystalline phase of the reinforced Mater-Bi
KE/cotton biocomposite. According to these results, the addition of natural fibres provides an
increase of the temperature and the activation energy associated to the movements prior to the
melting of the synthetic component of pure Mater-Bi KE. An increase in the storage and loss
modulus of the pure Mater-Bi KE is assessed when the cotton fibres are added. The thermal
expansion coefficient of the pure Mater-Bi KE decreases with the addition of cotton fibres,
indicating a rearrangement of the polymeric chains of the synthetic component of pure Mater-
Bi KE. These thermo-mechanical results suggest an enhancement in the mechanical

properties of the reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite.

The kinetic methodology proposed to analyse the thermal decomposition behaviour also
demonstrated that the most important changes in the kinetic model have been observed for the
synthetic component of the pure Mater-Bi KE. Finally, the slight increase of the onset
temperature and the activation energy of the first thermodecomposition process assure the

thermal stability of the reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite.
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Sustainable biocomposites based on thermoplastic starch copolymers (Mater-Bi KEO3B1) and biofibres
(cotton, hemp and kenaf) were prepared and characterised in terms of their thermo-mechanical and mor-
phological properties. Biocomposites exhibit improved thermal stability and mechanical properties in
comparison with the Mater-Bi KE. Biofibres act as suitable thermal stabilizers for the Mater-Bi KE, by
increasing the maximum decomposition temperature and the Ea associated to the thermal decomposi-
tion process. Biofibre addition into the Mater-Bi KE results in higher storage modulus and in a reduction
of the free-volume-parameter associated to the Mater-Bi KE glass transition. The influence of different
biofibres on the thermo-mechanical properties of the biocomposites has been discussed. Hemp and kenaf
enhance the thermal stability and reduce the free volume-parameter of Mater-Bi KE more significantly
than cotton fibres, although the latter exhibits the highest mechanical performance. These differences
may be explained by the improved interaction of lignocellulosic fibres with the Mater-Bi KE, due to

the presence of hemicellulose and lignin in their formulation.

© 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction

The substitution of traditional polymer-based composite mate-
rials based on a synthetic thermoplastic matrix reinforced with
fillers such as glass, carbon or aramid fibres by environmentally-
friendly composites with a biodegradable matrix and natural fibres
is considered of fundamental importance due to the increasing
environmental consciousness [1]. Thermoplastic starch polymers
have drawn attention among other biodegradable materials, due
to their raw material availability and low price; unfortunately,
these materials still have poor mechanical properties and remark-
able sensitivity to moisture, which limit their applicability [2,3].
Different approaches can be used to design thermoplastic starch
materials with enhanced structural and functional stability during
use, which could broaden their application range. In addition to
starch chemical modifications such as the addition of crosslinking
agents and the development of multilayer and grafting products,
different authors have proposed blending starch physically with
other degradable polymers [4], to enhance its mechanical and
thermal properties and to ensure its biodegradability. Some of
these polymers include chitin/chitosan [5], pectin, cellulose and
its derivatives [6,7], bacterially-derived polyesters like poly
(B-hydroxybutyrate-co-pB-hydroxyvalerate) PHBV [8], poly(lactic

* Corresponding author. Tel.: +34 96 3879817.
E-mail address: aribes@ter.upv.es (A. Ribes-Greus).

1359-835X/$ - see front matter © 2010 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.compositesa.2010.10.001

acid) (PLA) [9] and poly(vinyl alcohol) (PVOH) [9,10] and syn-
thetic-derived polyesters such as poly(e-caprolactone) [11,12].
Some starch-based blends are nowadays marketed on a commer-
cial scale, with trademarks as Mater-Bi® (Novamont, Italy), Biop-
last® (Biotech, Germany), Biopar® (Biop Biopolymer Technologies
AG, Germany) and Novon™ (produced by Chisso in Japan and
Warner Lambert in USA) [13].

Different natural fibres (flax, ramie, jute, palm and sisal among
others) are described in the literature as reinforcement of starch-
based thermoplastic polymers [14-17]. Most natural fibres are
composed of cellulose, hemicelluloses and lignin with different rel-
ative amounts, except for cotton that has principally cellulose in its
composition [18]. When natural fibres are mixed with polysaccha-
rides (thermoplastic starch and its blends) their mechanical prop-
erties become notable improved. This fact has been attributed to
the chemical similarity of starch and plant fibres, providing good
compatibility between them [19]. A good adhesion between natu-
ral fibre and polymeric matrix is necessary to define a good fibre/
matrix interface that can transfer externally-applied loads to the
reinforcement via shear stresses over the interface [20]. As well
as the fibre/matrix interface, other factor that determines the qual-
ity of the resulting composite is the fibre architecture (fibre geom-
etry, fibre orientation, packing arrangement). However, the
macroscopic properties of a composite are dictated by the intrinsic
properties of each component, largely governed by their chemical
constituents. One of the severe technologic drawbacks of

Please cite this article in press as: Moriana R et al. Improved thermo-mechanical properties by the addition of natural fibres in starch-based sustainable
biocomposites. Composites: Part A (2010), doi:10.1016/j.compositesa.2010.10.001
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biocomposites from renewable resources is the reduced processing
and practical “window-use”, with both matrix and fibres being
very sensitive to temperature. Thus, the study of the thermal deg-
radation of composites with natural fibres is an important aspect
for deciding processing parameters such as product extrusion
and injection temperatures and for designing the utilization condi-
tions of the final products [21].

In this study, three different natural fibres, cotton, kenaf, and
hemp fibres have been used as reinforcement into a commercial
starch-based thermoplastic material, Mater-Bi KE 03B1. The aim
of this work is to study the improved thermal stability in starch-
based biocomposites by the addition of different natural fibres
and the compatibilization between natural fibres and matrix
through the viscoelastic and morphological properties.

2. Experimental
2.1. Materials and sample preparation

Commercial grade Mater-Bi KEO3B1 (Mater-Bi KE), supplied by
Novamont Novara S.P.A (Italy) was used as biodegradable matrix to
prepare the reinforced biocomposite. In a previous work [22], Ma-
ter-Bi KE was reported to be a blend of thermoplastic starch and a
polyester synthetic component with approximately 60% in content,
according to infrared and thermogravimetric analyses. The syn-
thetic component in Mater-Bi KE can be assigned to poly(e-capro-
lactone) by comparison to the results reported by Mano et al. [23]
on the thermal behaviour of some blends supplied by Novamont
composed of thermoplastic starch with different biodegradable
synthetic polymers; this will be discussed in detail in the following
sections. Cotton, Kenaf and Hemp were the natural fibres em-
ployed as reinforcement, provided by Yute S.L. (Spain). The average
length, fibre diameter, and form relation shape (defined as the fibre
diameter/length ratio) of each kind of natural fibres were deter-
mined by optical microscopy over 100 fibres. The average mechan-
ical and physical properties of the polymeric matrix and natural
fibres are summarized in Table 1.

Reinforced composites with 10% (w/w) natural fibre were pre-
pared in a co-rotative twin screw extruder under a processing tem-
perature of 438 K (Werner & Pfleiderer ZSK 25, Germany) following
the same procedure reported in a preceding paper [22]. Rectangu-
lar bars with dimensions 110 x 110 x 2 mm were obtained by
means of compression moulding at 453 K.

2.2. Chemical composition of natural fibres

The lignin content in natural fibres was measured using Klason
method, according to the procedure reported by Monties et al. [24].

Table 1
Mechanical and physical properties of pure Mater-Bi KE and natural fibres.
Materials Characteristics Units Values
Mater-Bi KE Tensile stress at break MPa 18.0+1.0
Elongation at break % 150.0 £ 8.0
Elastic modulus MPa 1400.0 £ 10.0
Cotton fibre Average length mm 3.0£1.0
Average diameter 10> mm 1.8+1.2
Form relationshape 66.7-666.7
Elastic modulus GPa 12.0+4.0
Average length mm 10.0+5.0
Kenaf fibre Average diameter 10> mm 15.0+05
Form relationshape 25.2-150.2
Elastic modulus GPa 40.0+5.0
Hemp fibre Average length mm 1.0+£0.5
Average diameter 10> mm 2.7+20
Form relationshape 150.7-214.0
Elastic modulus GPa 50.0 £ 6.0

The initial dry mass M was calculated by measuring the humidity
of the sample using a Mettler Toledo HB43 moisture analyser
(Columbus, OH). Three milliliters of a 72% hydro H,SO4 were added
to 250 mg of dry sample and it was left during 45 min in a desicca-
tor under vacuum before diluting the solution with 84 mL of dis-
tilled water. The acid hydrolysis was carried out in an autoclave
for 60 min at 398 K; the samples were filtered afterwards when
still warm. The filtered liquid was placed in a 100 mL vial together
with 1 mL of internal standard solution (1250 mg inositol in 25 mL
distilled water) and then the vial was brought to volume with dis-
tilled water; these filtered samples were kept for posterior polysac-
charide analysis. The filtered residue was repeatedly washed with
hot distilled water and then dried at 378 K during 24 h; the dry res-
idue was finally weighed and recorded as P. The lignin and mineral
content were calculated according to:

Klason Lignins + ash = % (1)
where M is the initial dry mass and P is the weigh of the dry residue
after acid hydrolysis. The results obtained by the Klason method
must be however corrected with the ash content, thus avoiding
the overestimation caused by the presence of mineral substances
in the natural fibres. The dry samples were therefore pyrolysed in
a furnace during 6 h at a temperature of 773 K, and the remaining
ashes were weighed (P'). Finally, the lignin content was calculated
according this equation:

/

M

The carbohydrate composition of the liquid extract after acid hydro-
lysis was analysed following a modified protocol from Theander
et al. [25], based on reduction with sodium borohydride, acetyla-
tion, and chromatographic determination. The measurements were
performed by duplicate. A 1 mL aliquot of the filtered liquid sam-
ples was taken and placed in a 10 mL test tube; 0.5 mL of NH,OH
solution 12 M were added to achieve a basic pH. The reduction
was carried out by the addition of 0.2 mL of potassium-bore-
hydride 7.5 M and placing the tubes in hot water during 1 h. The
samples were finally neutralised with acetic acid. Acetylation was
performed by the addition of 1-methylimidazol (0.5 mL), acetic acid
anhydride (5 mL), absolute pure ethanol (2 mL), cold distilled water
(4 mL), and KOH (5 mL) to 0.5 mL of the previously neutralised sam-
ples. The samples were then examined by gas chromatography (GC)
using a Hewlett-Packard HP-6890 chromatograph. Inositol was
used as an internal standard. Separation was performed in a BP
X70 capillary column with dimensions 12 m x 0.32 mm ID (SGE
Analytical Science) operated at 483 K with helium as the carrier
gas. The injector temperature was kept at 503 K and the detector
temperature was 523 K. Peaks were quantified by area, and a mix-
ture of standards (glucose, mannose, xylose, arabinose and galact-
ose) was used to elaborate calibration curves. The results from the
two replications were averaged; in all cases, the standard deviations
from replicates were below 1% of the mean values.

Klason Lignins = (%) 2)

2.3. Differential scanning calorimetry (DSC)

DSC measurements were performed on a Mettler Toledo DSC
822e (Columbus, OH) previously calibrated with indium standard.
Samples (between 5 and 8 mg) were sealed in standard aluminium
pans previously pierced. Natural fibres, pure Mater-Bi KE, and their
reinforced biocomposite samples were submitted to the following
process: (i) heating scan from 173 K to 473 K, hold at 473 K for
3 min; (ii) cooling scan from 473K to 173 K, hold at 173K for
3 min; (iii) second heating scan from 173 K to 473 K. The heating
and cooling rates were set at 10 K/min. The melting temperature
(Tm) was determined at the maximum of the main endothermic
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peak from the second heating scan. The crystallisation temperature
(Tc) was obtained at the maximum of the exothermic peak from
the cooling scan. The different crystallization and melting enthal-
pies (AHc and AHm, respectively) were determined by integration
of the corresponding peaks and the obtained values were corrected
considering only the matrix composition in the biocomposite [26].

2.4. Thermogravimetric analysis (TGA)

The thermal decomposition of the natural fibres, pure Mater-Bi
KE and their reinforced biocomposites was evaluated by dynamic
thermogravimetric analysis (TGA) using a Mettler-Toledo TGA/
SDTA 851 (Columbus, OH). Approximately 8.5 mg of sample was
heated between 298 and 1023 K at different heating rates in the
range of 3, 5, 10, 20, and 30 K/min under an argon atmosphere flow
of 50 mL/min. The values of the onset, maximum decomposition
peak and mass loss, as well as the kinetic triplet of each thermal
decomposition process of the studied materials were obtained.

2.5. Dynamic mechanical thermal analysis (DMTA)

The viscoelastic measurements of pure Mater-Bi KE and its rein-
forced biocomposites were carried out in a Dynamic-mechanical-
thermal analyser MARK IV DMTA (Rheometric Scientific, United
Kingdom). The sinusoidal deformation was applied to rectangular
samples with dimensions of 50 x 10 x 2 mm in the double
clamped cantilever mode. Multifrequency scans were performed
between 0.1 Hz and 100 Hz using four frequencies per decade at
a temperature region between 173 K and 363 K. The temperature
region from 173 K to 298 K was scanned in isothermal steps of
2 K, while between 298 K and 365 K the scan was performed each
4 K. The values of loss tangent (tan J), storage modulus (E'), and
loss modulus (E”) versus temperature and frequency were thus
obtained.

2.6. Scanning electron microscopy (SEM)

SEM micrographs were obtained from cryogenic sectioned sam-
ples after sputtering with gold/palladium, using a JEOL JSM-5400
scanning electron microscope (JEOL Ltd., Japan).

3. Results and discussion
3.1. Chemical composition/carbohydrate analysis

Carbohydrate analysis was performed to asses the composition
of the monosaccharides present in the studied natural fibres. Table
2 displays the relative percentage of each monosaccharide for cot-
ton, kenaf and hemp fibres. The studied natural fibres present
important differences in their chemical composition, as expected.
Glucose concentration indicates the cellulose content, while differ-
ent monosaccharides (mannose, xylose, arabinose and galactose)
are also quantified to obtain the hemicellulose/pectin content. Cot-
ton fibres possess the highest cellulose content (90%); kenaf fibres
present on the other hand the highest content in hemicelluloses/
pectins (22%) and lignins (12%). These differences in natural fibre
composition may influence the thermal and the viscoelastic

properties of starch-based composites, as it will be discussed in
the following sections.

3.2. Calorimetric measurements

Fig. 1 shows the calorimetric thermograms from the cooling and
second heating scans for pure Mater-Bi KE and its reinforced bio-
composites. Pure Mater-Bi KE displays a prominent peak around
336 K in the heating scan and at 316 K in the cooling scan, which
are related to the melting and the crystallization of the crystalline
phase of the synthetic biodegradable polymer component in Ma-
ter-Bi KE [27]. The enthalpic values of the melting and crystalliza-
tion transitions are 61]/g and 55]/g, respectively. These
calorimetric results are consistent with those previously reported
for thermoplastic starch/poly(e-caprolactone) blends by Mano
et al. [23] and also in similar works [28,29]. A glass transition
can be slightly distinguished at 223 K; however, this thermal tran-
sition is difficult to assign at this stage from the calorimetric results
[30].

Natural fibres have also been characterised by calorimetric
measurements; only the second heating scan of cotton and hemp
fibres displays a small thermal transition at 373-420 K that could
be related to reorganizations of the cellulose chains. The presence
of natural fibres does not induce extensive changes on the shapes
of calorimetric thermograms. The temperature of the melting
prominent peak related to the crystalline phase of the synthetic
biodegradable polymer component is slightly higher in the rein-
forced biocomposites than in the pure Mater-Bi KE (Table 3) evi-
dencing interactions between the studied natural fibres and the
pure Mater-Bi KE.

The corrected enthalpies obtained for the reinforced biocom-
posites, taking into account the matrix content, are slightly higher
than the enthalpies of pure Mater-Bi KE (Table 3). These results
may indicate that the addition of the natural fibres in the pure Ma-
ter-Bi KE slightly enhances the crystallization of the molecular
chains of the synthetic biodegradable component [31].

3.3. Thermal degradation analysis

The thermal degradation of, the natural fibres (cotton, kenaf,
and hemp fibres), the pure Mater-Bi KE and their reinforced bio-
composites (Mater-Bi KE/cotton, Mater-Bi KE/hemp, and Mater-Bi
KE/kenaf) were analysed in detail by performing dynamical ther-
mogravimetric analyses at different heating rates.

Fig. 2a shows the thermogravimetric (TG) and the differential
thermogravimetric (DTG) curves of each natural fibre at a heating
rate of 20 K/min; similar patterns were obtained at different heat-
ing rates for each natural fibre but they are not shown here for the
sake of clarity. Several mass-loss regions can be observed for the
pyrolysis of natural fibres in agreement with other studies
[32,33]. The first mass-loss region between 300 and 430 K can be
attributed to the loss of water absorbed by the biofibres. The sec-
ond mass-loss region (480-830K) shows a complex thermal
decomposition process where up to three different overlapped
peaks can be observed: a sharper and well-defined main peak cen-
tred around 620-635 K that is associated with the thermal decom-
position of cellulose (labelled as peak C); an overlapping shoulder

Table 2
Chemical composition of natural fibres.
Materials Arabinose (%) Xylose (%) Mannose (%) Galactose (%) Glucose (%) Lignin (%) Ash (%) Humidity (%)
Cotton fibre <1.0 <1.0 <1.0 <1.0 90.7 - 2.0 4.0
Hemp fibre 29 1.0 5.0 69.7 5.8 7.0 5.1
Kenaf fibre 1.0 18.4 2.0 573 121 1.0 7.0
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Fig. 1. DSC thermograms for Mater-Bi KE and reinforced biocomposites: (a) cooling scan and (b) re-heating scan.

Table 3

Calorimetric parameters of pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites.
Materials Tm (K) AHm (J/g) Tc (K) AHc (J/g)
Mater-Bi KE 336.0+0.5 61.1+1.6 315.0+0.5 55.0 £ 0.6
Mater-Bi KE/cotton ~ 338.7+1.0 68.8+1.0 319.2+0.6 63.6+04
Mater-Bi KE/kenaf 341.1+0.5 65.7+0.2 319.8+0.3 61.9+1.0
Mater-Bi KE/hemp 340.4+0.5 64.6+1.5 319.4+03 58.6+1.5

that appears at lower temperatures and that is attributed to the
pyrolysis of both hemicellulose and pectins (labelled as peak H);
and a tail displayed at higher temperatures (labelled as peak T),
which is related to the degradation of lignin (for the fibres with
certain lignin content) and to the final decomposition reactions
of cellulose components to form tar or char. Kenaf and hemp fibres
present a good defined hemicellulose shoulder overlapped to the
thermal decomposition cellulose main peak, while in the cotton fi-
bres the hemicellulose peak is overlapped to the cellulose main
peak.

The individual contributions of the three overlapped processes
in this second mass-loss region, hemicellulose/pectin (peak H),
cellulose (peak C), and high temperature tail (peak T) were deter-
mined using a deconvolution procedure based on an asymmetrical
model (Eq. (3)); this mathematical procedure has already been suc-
cessfully applied in previous works for starch-based materials and
reinforced biopolymers [22].

yi=A: ‘l—(x—x +W]) 1 1(x X +W1) (3)
C T - —Ac T
1+exp (T) 1+exp (T)

where X, is a position parameter related to the curve maximum, A is
an amplification parameter and wy, w,, w3 describe the dispersion
and symmetry of the curve. The proposed deconvolution model
considers that the measured value of (dw(%)/dT) =y is equivalent
toy =y, + >°I,¥;, where yq is the baseline of each DTG curve and

n is the total number of deconvoluted peaks. The results of the
fitting procedure for the deconvolution of the decomposition pro-
cesses for cotton, kenaf and hemp fibres are displayed in Fig. 2b-
d, respectively.

The thermal degradation parameters of selected natural fibres
are reported in Table 4. The peak associated to the humidity con-
tent appears centred around 373 K and represents more than 3%
of total mass loss in all the samples. The onset temperature, the
mass loss, the residue content, and the temperature of maximum
decomposition peak (Tp) for the second mass-loss region (480-
830 K) were directly calculated from the thermograms. The peak
temperatures for each region (named Ty, Tc, and Tr respectively)
were obtained by the mathematical fitting, corresponding to the
value of x. parameter in each individual contribution. The mass-
loss percentage equivalent to each individual process (named
MLy, MLc and MLy) was calculated as the area of each deconvoluted
peak; this percentage could be related to the hemicellulose/pectin,
cellulose, and lignin content, as compared with the results of car-
bohydrate analysis.

Interesting information can be extracted from the thermogravi-
metric results about the thermal stability of the different fibres. Ke-
naf fibre displays the biggest mass-loss peak for the hemicellulose/
pectin region (MLy). Kenaf fibres also present the higher water con-
tent, which could be related to the fact that hemicellulose is the
most hydrophilic component in natural fibres [34]. Cotton fibres
present the lowest hemicellulose mass-loss percentage, the lowest
residue content, and a higher onset decomposition temperature,
50 K higher than both hemp and kenaf fibres (around 532 K); this
fact indicates that pure cotton fibre is the most thermally-stable of
all studied fibres.

Fig. 3 displays the TG and DTG curves of pure Mater-Bi KE and
the reinforced biocomposites. Mater-Bi KE displays a complex
thermal decomposition with two main mass-loss regions as re-
ported in previous studies [22]: the first mass-loss region centred
on 607 K is related to starch; and the second mass-loss region
(around 708 K) is associated to the synthetic component present
in pure Mater-Bi KE. These results are consistent with the thermo-
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Fig. 2. Thermo-gravimetric analysis of the natural fibres: (a) DTG curves of () cotton, (==) kenaf and (===) hemp fibres at a heating rate of 20 K/min (b) deconvolution fitting

of cotton fibre, (c) deconvolution fitting of kenaf fibre and (d) deconvolution fitting of hemp fibre (O experimental data, - - deconvoluted peaks,

gravimetric degradation behaviour of starch/poly(e-caprolactone)
blends in different studies [23,35].

The thermal decomposition of the three studied reinforced bio-
composites presents two main mass-loss regions, similarly to the
pure Mater-Bi KE. The thermogravimetric parameters from the
performed thermograms of reinforced biocomposites are summa-
rized in Table 5. When the pure Mater-Bi KE is reinforced, the re-
gion associated to the synthetic component of this polymeric
matrix is not significantly affected by the addition of any of these
fibres. In addition, the peak due to starch degradation in pure Ma-
ter-Bi KE is completely overlapped with hemicellulose/pectin and
cellulose degradation of natural fibres and is displaced slightly to

fitting curves).

higher temperatures. This result provides a first indication about
the improved thermal stability of the composites.

Although pure cotton fibre has previously shown the highest
thermal stability, it is Mater-Bi KE/kenaf and Mater-Bi KE/hemp
the reinforced biocomposites that exhibit the highest onset tem-
perature. The reason for this enhanced thermal stability in the Ma-
ter-Bi KE/kenaf and Mater-Bi KE/hemp composites compared to
Mater-Bi KE/cotton could be the better compatibility between fi-
bres and matrix. The higher content of hemicellulose in kenaf fi-
bres may enhance hydrogen bonding between the fibre and the
starch-based matrix, contributing to improve interfacial adhesion
and thermal stability. Moreover, the lignin component could also
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=888 contribute to the increased thermal stability, due to its ability to
interact with the hydrophobic parts of the Mater-Bi KE matrix [36].
Further kinetic analysis of the thermal decomposition kinetics
n n wn
29T was performed for the cellulose component of the natural fibres,
JFlqan the pure Mater-Bi KE, and their reinforced biocomposites. The
N O
= - apparent activation energies (Ea), the kinetic model that follows
the reaction mechanism (f{«)) and the pre-exponential factor (A)
wn were studied with a methodology reported in a previous work
P [22]. Iso-conversional Friedman and Flynn-Wall-Ozawa methods
Slgg s [37,38] were employed to determine the apparent activation en-
i ergy; Criado method [39] was used to identify the mechanism of
each thermal decomposition process (the proposed kinetic models
Clvan are summarized in Table 6; and Coats-Redfern method [40] was fi-
x i nally employed to discuss the probable degradation mechanism
a ,;, ; § and to determine the pre-exponential factor.
Flowe Initially, the evolution of apparent activation energies (Ea) for
the thermal decomposition of cellulose has been studied for each
< natural fibre using both iso-conversional methods (Friedman and
= o —m Flynn-Wall-Ozawa), showing that the values of Ea do not drasti-
8 Tos cally change with conversion between the conversion range from
RIS 0.3 to 0.6. Table 7 summarizes the average values of Ea correspond-
Tl o oS o
gl=|oro ing to the different natural fibres obtained by Friedman and Flynn-
3 Wall-Ozawa method; both iso-conversional methods provide, as
2] |xwo expected, similar values for the Ea for each biofibre [41]. Kenaf fi-
E|Z|TS bres show the lowest value of activation energy (195 kj/mol)
£ 2 5 E § among the studied fibres, assuring that pure kenaf is the fibre with
Zlo|vinn lowest thermal stability. The reaction mechanisms involved in the
main thermal decomposition of these natural fibres were assessed
ol = using Criado and Coats-Redfern methods. These methods allow the
SR determination of the model that provides the closest Ea to the val-
@ [l B e} . . . .
g ldoe ues obtained from the iso-conversionals, confirming the assump-
§ ol Kl tion of a first order mechanism (n=1) [32] for the decomposition
S e kinetics of natural fibres from a 0.3 to 0.6 range conversion. Once
2|0
g | o the flo) have been identified, the pre-exponential factor has been
S| 2|y o calculated from Flynn-Wall-Ozawa method and confirmed using
w Bl S|unw
RIS Coats—-Redfern method (Table 7).
2 H +HH . . s
% E 8 BN The kinetic parameters for each thermal decomposition process
g mne of the pure Mater-Bi KE have been studied in previous works [22].
2 The average Ea and the A related to the thermal decomposition of
g 859 starch and the synthetic component were fixed as 98 kJ/mol and
s |2 g8 10%> min~! and 175 kJ/mol and 10'3> min~', respectively. This last
< & i g g k= result is similar to those obtained by Puglia et al. [21] from assess-
= g s S£g ing the kinetics of the synthetic component of Mater-Bi ZFO3U
gE However, this result are smaller than those reported by Mano
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Table 5
Thermogravimetric parameters of pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites.
Materials First mass-loss region Second mass-loss region Residue
Onset (K) Mass loss (%) T peak (K) Onset (K) Mass loss (%) T peak (K) (%)
Mater-Bi KE 592.0+1.0 31.5+0.5 608.6 £ 1.0 686.4 0.7 66.6 £ 0.7 708.0+0.2 1.2+0.1
Mater-Bi KE/cotton 596.5+1.0 33.1+£0.5 617.4+0.6 688.3+04 65.0+0.6 706.6 £ 0.5 25+0.5
Mater-Bi KE/hemp 600.1 £0.5 345+0.5 6235103 687.1+1.0 61.0+1.0 7054103 4.0+0.5
Mater-Bi KE/kenaf 606.5+0.4 35110 629.4+0.3 688.9+1.2 60.0+1.0 705.5+0.6 43+03
Table 6
Algebraic expression for f{a) for the kinetic models used.
Kinetic models Differential form f{o) Kinetic models Differential form f{o)
D1 121 —a) =1 n+m=18;n=1.7 o1 — o)t
D2 —In(1 — &) n+m=2;n=15 o031 — o)
D3 3/2(1 — a)?P(1 — (1 — o)) ! n+m=2;n=19 o011 — o)
D4 3/2(1 —a)'P(1 — (1 — )Py ! n+m=2;n=12 o981 — a)'2
R1 1 n=1JF1 (1-a)
R2 2(1 —a)'? n=15 1-o)'®
R3 3(1 — a)?? n=2 (1—a)?
A2 2(1 — a)(=In(1 — a))'7? n=3 (1—a)?
A3 3(1 — a)(—In(1 — a))* Power 2 2012
Table 7
Kinetic parameters of pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites.
Friedman Flynn-wall-Ozawa Coats-Redfern and Criado
Ea (kJ/mol) A (min™1) Ea (kJ/mol) A (min~1!) Ea (kJ/mol) flo)
Mater-Bi KE First thermal decomposition process 98+5 10%3+2 1022 10%°+2 101 +4 o051 — o)t
Second thermal decomposition process 1733 103542 175+5 10'3°+2 1723 %51 — )"
Mater-Bi KE/cotton First thermal decomposition process 112+4 1090+ 4 1133 10199+ 3 1113 %51 — )"
Second thermal decomposition process 295+5 10204+ 2 297+5 10205 £2 295+3 o011 — o)t
Cotton fibres Main thermal decomposition process 204 +4 1090+ 4 2065 10156+ 4 205 +2 (1—a)!
Mater-Bi KE/kenaf First thermal decomposition process 163+3 10'22+3 1595 10'29+ 4 162+ 4 P O )
Second thermal decomposition process 200+6 10146+ 4 199+5 1049+ 2 2013 o041 — o)'®
Kenaf fibres Main thermal decomposition process 196 +4 10148+ 4 195+5 10148+ 4 193 +2 (1—oa)!
Mater-Bi KE/hemp First thermal decomposition process 175+5 10'24+3 175+5 1013042 1774 o1 — o)'®
Second thermal decomposition process 219+6 10'60+3 222+6 10'68 12 220+2 %21 — )"
Hemp fibres Main thermal decomposition process 2013 10149+ 4 202+3 10140+ 4 2023 (1—oa)!

et al. [23], around 300 kJ/mol for the synthetic component. These
differences could be due to the different kinetic model employed
by Mano to asses the Ea (assuming a reaction order n = 1) but us
results fit better to a (n + m; n) type thermal decomposition kinet-
ics model, being the algebraic expression f(o) = a®5(1 — )",

Finally, the kinetic parameters of each thermal decomposition
region for reinforced Mater-Bi KE/cotton, Mater-Bi KE/hemp and
Mater-Bi KE/kenaf biocomposites have been studied. Each region
has been separated using the aforementioned deconvolution meth-
od. When natural fibres are incorporated into the pure Mater-Bi KE,
the Ea associated to both thermal decomposition regions increase
for each one of the studied reinforced biocomposites (Table 7).
Again, different effects on pure Mater-Bi KE activation energies
are observed depending on the natural fibre added. Mater-Bi KE/
cotton biocomposites present the major increase of Ea in the
decomposition process related to the synthetic biodegradable
component. However the Ea of the thermal decomposition region
associated to starch increases in the Mater-Bi KE/kenaf and Ma-
ter-Bi KE/hemp.

Regarding the kinetic mechanisms, the addition of all the stud-
ied natural fibres seems to affect the mechanistic thermal decom-
position process of the synthetic component of the Mater-Bi KE.
Cotton fibres do not affect the reaction mechanism related to the
starch component; however, the thermal decomposition of lignu-
cellulosic fibres such as kenaf and hemp may occur simultaneously
to starch decomposition and therefore modify the apparent reac-
tion mechanism.

3.4. Dynamical mechanical thermal analysis (DMTA)

The effects of the addition of natural fibres on the thermo-
mechanical properties of the pure Mater-Bi KE and the viscoelastic
behaviour of reinforced biocomposites were assessed using DMTA,
by performing multifrequency scans on pure Mater-Bi KE and its
reinforced biocomposites at a wide range of temperatures. Fig. 4
compares the evolution of the storage modulus (E') with tempera-
ture for pure Mater-Bi KE and its reinforced composites for a fre-
quency of 1Hz; similar curves were obtained for other
frequencies. Higher values for the storage and loss modulus are ob-
served over the whole range of temperatures for the composites in
comparison with the pure Mater-Bi KE, with an increase that de-
pends on the temperature. At the beginning of the test (173 K),
the storage modulus for the composites is approximately twice
as high as the one observed for the pure polymeric matrix, being
the highest value for the Mater-Bi KE/cotton biocomposite. This
increment in the storage modulus is similar to that reported by
Belhassen et al. [42] when the dynamic mechanical response of
adding o fibres to a starch-based biopolymer was analysed. In gen-
eral, this improvement of the dynamical mechanical properties of
Mater-Bi KE by adding natural fibres corresponds well with the re-
ported enhancement of the tensile and impact properties in previ-
ous studies of similar starch-based biocomposites reinforced with
lignocellulosic materials [43,44]; this favourable effect may be spe-
cially promoted in these materials by the existing interactions be-
tween fillers and polymeric matrix, due to the similar chemical
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Fig. 4. Isochronal representation of the storage modulus E’' (upper plots) and loss modulus E” (lower plots) for (M) pure Mater-Bi KE, (O) reinforced Mater-Bi KE/cotton, (O)
reinforced Mater-Bi KE/hemp and (<) reinforced Mater-Bi KE/kenaf at 1 Hz as a function of the temperature.

nature of the biocomposite components [45]. The cellulose content
in the natural fibres was observed to have a prominent influence
on the mechanical properties of the resulting biocomposites, with
cotton fibres conferring the highest reinforcement effect among
the natural fibres.

Two main viscoelastic relaxation zones can be observed in the
loss modulus (E”) curves for pure Mater-Bi KE and its reinforced
composites, labelled as o and B zones in decreasing temperature
order, following a systematic approach (Fig. 4). The o relaxation
zone appears between 310 and 345 K with a prominent peak cen-
tred at around 335 K (relaxation o) together with a small shoulder
at 315K (relaxation o), which is accompanied by a drastic col-
lapse of the storage modulus. The o relaxations can be assigned
to long-segment chain movements that may occur prior to the
melting of the crystalline phase of the synthetic component of pure
Mater-Bi KE. The B relaxation can be observed in the subambient
temperature range between 210 and 290K, as it was previously
stated from the DSC results; in this range, different chain move-
ments related to the pure Mater-Bi KE can occur and they contrib-
ute to this broad B viscoelastic relaxation, including secondary and
primary transitions of thermoplastic starch and the synthetic com-
ponent of the Mater-Bi KE blend. Three overlapped subrelaxations
(B Bi, Pur) can be distinguished at the loss modulus plot: the p; and
By relaxations are displayed between 230 and 290 K and unfortu-
nately cannot be clearly assigned, while the By; relaxation (centred
at 228-2324K) could be attributed to the glass transition of the
amorphous phase of the synthetic polyester component, poly(e-
caprolactone), of Mater-Bi KE [30].

Following the same methodology assessed in previous works
[46], modified Fuoss-Kirkwood empirical model (4) [47] and
Charlesworth deconvolution procedure (5) [48] were applied to
the experimental data of the pure Mater-Bi KE and its reinforced
biocomposites, in order to fit the functions of relaxation and to ob-
tain the values of the loss modulus maximum and the correspond-
ing temperature (E. .., Tmax) for each viscoelastic relaxation at the

max’

different frequencies. An example of these models is displayed in
Fig. 4. Table 8 summarize the obtained fitting parameters Ej, ., Tmax
for each relaxation region at the frequency of 1 Hz.

Z
Emax

E= cosh {mFK . G - Tl;x)]

EH _ Z E:r

1

(4)

(5)
where E, ., corresponds to the maximum of the loss modulus relax-
ation, mpg is an empirical parameter lying in the interval
0 < mpk < 1, and Tpax is the temperature of the maximum of the loss
modulus relaxation.

The Arrhenius maps represent the relationship between the dis-
tribution of the relaxation times and the temperature of the pure
Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites. Fig. 5 plots the tem-
perature of the maximum of the loss modulus curves (Tiax) from
the Fuoss—Kirkwood fitting versus the frequency for all the studied
relaxations. Both o relaxations, oy and oy, of the pure Mater-Bi KE
and its reinforced biocomposites show in all cases a lineal ten-
dency in the Arrhenius maps (Fig. 5), indicating that o relaxations
are intramolecular movements associated to long-segment chain
movements precursors of the crystalline phase melting. Arrhenius
Eq. (6) was therefore applied to obtain the activation energies (Ea)
of oy and oy relaxations for pure Mater-Bi KE and its reinforced bio-
composites (Table 8).

Ea
Inf =lInfy — o (6)

When natural fibres are added to the pure Mater-Bi KE, differ-
ences in the trend of the activation energy related to oy and oy
relaxations can be observed. The Ea of the o4 relaxation decreases
with the addition of natural fibres. Contrarily, a significant increase
of Ea in the oy relaxation zone can be observed for all the
reinforced biocomposite; this fact could be related to the slight
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increase of the crystallinity of the synthetic component of Mater-Bi

23 = KE, which could hinder the molecular movements of these chains.
oA However, these increments in the activation energies of oy relaxa-
A
_|oooo tion are more significant for the Mater-Bi KE/hemp and Mater-Bi
L R KE/kenaf biocomposites than for the Mater-Bi KE/cotton biocom-
<8858 posite. These results indicate that the affinity between the poly-
S| =
meric matrix and the natural fibres is other parameter to take
2222 into account in this increment.
olraas The broad B relaxation displays a complex behaviour for the dif-
:x ® % %o ferent materials over the range of frequencies; deconvolution of
Elaaaa the By, Bu and By subrelaxations was difficult in many cases due
to the weak signal of B; and By, so the Arrhenius maps could only
[= el
S8 be drawn for the Bj; subrelaxation. As it can be observed in
< It' ;;' g; o Fig. 5, all the studied materials display a curved tendency in the
Tlasyd Arrhenius maps, indicating that By; relaxation are intermolecular
£ SEF . L . .
movements typical of glass transition behaviours. The experimen-
tal data from the Arrhenius maps for the By; relaxation could be
299un
PRI therefore fitted to the Vogel-Fulcher-Tammann-Hesse (VFTH)
_1a2as3 Eq. (7) [49-51] in order to obtain the parameter related to the free
< - volume, Eq. (8):
zlg|3352 It — A+ - ™)
N T H H HH e T—Tx
o §luwnunwn
SRR
: Nlaaao B B T T 3
= m,=—=—- — Ty
3 _ v af fg ( 4 ) ( )
| =
[=
% 2 g Here, 7; is the relaxation time; Ag is an empirical parameter; T, is
;f g Sam e the temperature at which the free-volume would be zero; m, is a
Ry 3 o % % parameter related to the relative free-volume at the glass transition
temperature; oyis the expansion coefficient of the free-volume; Tg is
) Sleocoo the glass transition temperature; B is an empirical parameter; and fg
= E|gSuwr is the relative free-volume associated with the glass transition. The

,:u AR parameters obtained from the fitting of By, relaxation to VFTH equa-

= § g 5 @ § tion are displayed in Table 8.

£ The addition of natural fibres induces a clear reduction in the

g _|noaw free-volume-parameter associated to the pure Mater-Bi KE glass

E 21939% transition (og); these changes may be related to the interfacial

i glegas adhesion between the pure Mater-Bi KE and the natural fibres,

1 . . .

& SRR which reduces the free volume fraction available for the pure Ma-

GJ . .

= ter-Bi KE to perform the molecular movements associated to the

i £ glass transition. This reduction of the free volume parameter with

£ 213213 natural fibre addition confirms the interaction between the ligno-

= g +H o+ o+ o+ . . .

g {EE cellulosic fillers and the polymeric matrix.

© W(INKS The decrease in the free volume parameter is markedly ob-

£ served for Mater-Bi KE/kenaf and especially Mater-Bi KE/hemp

é 3 2222 composites, which could be related as well to the compatibility

S é o and interfacial adhesion between the pure Mater-Bi KE and kenaf

2 Zlagag and hemp fibres, rather than with cotton fibres. The reason for

T g|22ss the adhesion could be again the higher content of hemicelluloses

:g g and lignin in hemp and kenaf than in cotton. In general, hemp

glalglds822 and kenaf fibres present better interactions and interfacial adhe-

™| &

2l 3|8 g sion with pure Mater-Bi KE; in contrast, the addition of cotton fi-

ElLlianas bres results in the composite with highest storage modulus.

o dé = MM onom

N o

[ E = o 3.5. Scanning electron microscopy (SEM)

5| E|E£|nmnan

g Ie E MmN o™

% ;f 3 FRLA SEM was used to examine the microstructure and the interfacial

£} T ik RR&® adhesion of pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites

5 micrographs. Fig. 6a shows a particular structure for the pure Ma-

2 £ o ter-Bi KE with granules clearly embedded and distributed within a

g g§ 5 continuous phase. Novamont starch-based technology proposes

o -~ . .

2 sESg different supramolecular structures for the Mater-Bi™, from drop-

a N . .

o RS S let-like to layered, that depend on the ratio between amylose and
o 2 5555 amylopectin, nature of possible additives, processing conditions
2 § SSs3 and hydrophilicity of the macromolecular complexing agent (syn-
g thetic component of the blend) [27]. From the micrographs it is
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Fig. 6. Micrographs of (a) pure Mater-Bi KE, (b) reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite, (c) reinforced Mater-Bi KE/hemp biocomposite, and (d) reinforced Mater-Bi KE/

kenaf biocomposite.

clear that the dispersed phase consists of plasticized starch in the
form of droplet-like particles.

The micrographs of the Mater-Bi KE/cotton, Mater-Bi KE/hemp,
and Mater-Bi KE/kenaf (Fig. 6b-d, respectively) show good wetta-
bility between the pure Mater-Bi KE and the fibres, which indicates
suitable interfacial adhesion. A “dirty” surface of the natural fibres,
especially in Mater-Bi KE/kenaf (Fig. 6d) can be observed, with the
pure Mater-Bi KE closely attached to the fibre; this agrees with the

improved interfacial adhesion of fibres with certain hemicellulose
and lignin content, in comparison with pure cellulosic fibres as
cotton.

4. Conclusions

The improved thermal stability and thermo-mechanical proper-
ties of reinforced biocomposites has been demonstrated in
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comparison with pure Mater-Bi KE. In general, natural fibres can be
successfully incorporated into pure Mater-Bi KE, enhancing the
mechanical properties. At the same time, natural fibres act as suit-
able thermal stabilizers for pure Mater-Bi KE, by increasing the
thermal stability and the activation energy associated to the ther-
mal decomposition processes. These studies point out that hemp
and kenaf fibres offer better interfacial interaction with the pure
Mater-Bi KE, due to the compatibilizer effect of hemicellulose
and partly lignin with both thermoplastic starch and the synthetic
polyester contained in the polymeric matrix. Thus, hemp and kenaf
fibres act as better thermal stabilisers for pure Mater-Bi KE that
cotton fibres; this fact is particularly interesting, since cotton fibres
exhibit the best thermal stability by themselves. On the other
hand, cotton fibres provide the highest increase in the modulus
but the lowest diminution in the thermal expansion coefficient
associated to the glass transition. The choice of natural fibre rein-
forcement constitutes an interesting option to tailor the properties
of the resulting composite materials, and allows broadening the
application range of starch-based reinforced biocomposites.
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“THERMAL, MECHANICAL AND MORPHOLOGICAL PROPERTIES OF
REINFORCED JUTE AND FLAX FIBRES BIOCOMPOSITES”

Abstract

Flax and jute fibres were selected as reinforcement for Mater-Bi KEO3B with the
purpose of improving its thermo-mechanical properties and preserving the
biodegradability. Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/jute biocomposites were
characterized systematically by TGA, DMTA, DSC and SEM to compare their
thermal, mechanical and morphologic properties to the properties of pure Mater-
Bi KE. The presence of flax and jute natural fibres improves both the thermal and
mechanical properties. The maximum decomposition temperature and the Ea
associated to the first thermal decomposition process increase in the composite
material due to the presence of the natural fibres, guaranteeing its thermal stability
during the processing. Moreover, biofibres addition produces a higher storage
modulus and a reduction in the free-volume-parameter of pure Mater-Bi KE. The
higher thermal stability and storage modulus found in the Mater-Bi KE/jute
biocomposite suggests enhanced interfacial adhesion between pure Mater-Bi KE
and the jute fibres, due to the high presence of hemicellulose and lignin in the jute
formulation compared to the flax fibres.

Keywords: Jute Fibres, Flax Fibres, Reinforced Biocomposites, Thermal Analysis, SEM
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Results and Discussion

Differential Scanning Calorimetry Measurements

Different thermal transitions for the pure Mater-Bi KE, natural fibres and its reinforced
Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/jute biocomposites can be observed in the cooling and
second heating scans from DSC (Figure 1). The endothermic peak around 336K in the
heating scan and the main exothermic peak at 316K present in the cooling scan are related to
the melting and the crystallisation of the crystalline phase of the synthetic biodegradable
polymer component in pure Mater-Bi KE [1]. Natural fibres display only a small thermal
transition in the heating scan (between 373-420K) that could be related to reorganizations of
cellulose chains. The addition of flax and jute fibres into Mater-Bi KE does not induce
extensive changes on the shapes of the calorimetric thermograms. Table I summarises the
calorimetric parameters from the cooling and second heating scans of pure Mater-Bi KE and

its reinforced biocomposites.

Mater-Bi KE a) b)
M ater-Bi KE/jute
Flax fibres T Jute fibres o
T M ater-Bi KE/flax —_
o Tl
5 §J
E N
o =g M ater-Bi KE/flax
Jute fibres Flax fibres |
Mater-Bi KE/jute
Mater-Bi KE
200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450
T (&) T (K)

Figure 1. DSC thermograms of the a) second scan and b) third scan of the pure Mater-Bi KE, natural fibres
and reinforced MBi KE/jute and Mater-Bi KE/flax biocomposite.
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The crystallisation temperatures and enthalpies of both reinforced biocomposites slightly

increase with respect to those of the pure Mater-Bi KE, indicating interactions between the

polymeric matrix and the natural fibres.

Table 1. Calorimetric parameters of the pure Mater-Bi KE and the reinforced Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi
KFE/jute biocomposites

Tm AHm Tc AHc
(K) (J/g) (K) (J/g)
Mater-Bi KE 336,0+0,5 61,1£1,6 316,0+0,5 55,0+ 0,6

Mater-Bi KE/flax 337,8+1,0 64,5+1,0  319,4+0,9 58,7+1,0
Mater-Bi KE/jute 338,0+0,3 64,8+0,7  320,4+0,3 59,3+0,3

Thermal Decomposition Analysis
The thermal decomposition of Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/jute were analysed in

detail by performing dynamical thermogravimetric analyses at different heating rates. Figure
2 shows the differential thermogravimetric (DTG) curve of pure Mater-Bi KE and the natural
fibres and Figure 3 displays the reinforced biocomposites at the heating rate of 20K/min.
Similar patterns were obtained at different heating rates and they are not shown here for the

sake of clarity.
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Figure 2. a) TG curves and b) DTG curves of =) pure Mater-Bi KE - ) flax -) and jute natural fibres, c)TG
and DTG curves of -) pure Mater-Bi KE and the reinforced -) Mater-Bi KE/ flax
-) and Mater-Bi KE/jute biocomposites.
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Similarly to the pure Mater-Bi KE, the thermal decomposition of both studied Mater-Bi
KE/natural fibre biocomposites presents two main mass-loss regions at all the studied heating
rates (Figure 3). The first mass-loss region (520-660 K) is related to both the starch present in
pure Mater-Bi KE [2,3] and the hemicellulose and cellulose of the natural fibres (Figure 2).
The second mass-loss region (around 660-800K) is associated to the synthetic component
present in pure Mater-Bi KE [2,3]. The thermogravimetric parameters are summarised in

Table 2.

When flax and jute fibres are added into the Mater-Bi KE, the onset temperature related to the
first mass-loss region is displaced to higher temperatures (especially Mater-Bi KE/jute),
whereas the thermogravimetric parameters associated to the synthetic component of this

polymeric matrix are not significantly affected by the addition of any of these fibres.

The thermal decomposition kinetics were analysed and the kinetic parameters (Ea, 4 and f(@))
of each thermal decomposition region for reinforced Mater-Bi KE/flax, and Mater-Bi KE/jute
biocomposites were obtained: Friedman, Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger methods[4-6]
were employed to calculate Ea; Criado method [7] was performed to elucidate the possible
kinetic model that follows the reaction mechanism of each thermal decomposition process;
and Coats-Redfern [8] was finally used to identify the current kinetic model and to determine

the pre-exponential factor.

The different regions were separated using an asymmetrical deconvolution method. When
flax and jute fibres are incorporated into the pure Mater-Bi KE, the Ea values associated to
both thermal decomposition regions increase. Table 3 summarised the kinetic values for pure
Mater-Bi KE and the reinforced biocomposites. The first thermal decomposition region
displays the most significant increase for both reinforced biocomposites. As a consequence,
the thermal decomposition mechanism of starch changes more significantly than the thermal

decomposition mechanism of the synthetic region (Table 3).

206




Table 2. Thermogravimetric parameters of Mater-Bi KE, flax fibre, jute fibre and its reinforced Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/jute biocomposites.

[520-660K] [660-785K] Residue

Mass T Mass T
Onset loss peak Onset loss peak Mass
X) (%) ) X) (%) X (%)
Mater-Bi KE | 592,0£1,0 31,5+0,5 608,6£1,0 | 686,4+0,7 66,6+£0,7  708,0£0,2 | 1,2+0,1
Mater-Bi KE/flax | 599,0£1,0  34,5+0,4  622,14£0,5 | 686,1+0,3 59,0+1,5  707,2+0,3 | 5,3+0,5
Mater-Bi KE/jute 605,9£1,2  34,6£1,0  618,8+0,5 | 688 1403 61,0£1,0  706,6+0,3 | 3,8+0,5

Table 3. Kinetic parameters of Mater-Bi KE and its reinforced Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/jute biocomposites.

Kissinger Friedman Flynn-Wall-Ozawa Coats-Redfern and Criado
Ea ' Ea | A Ea A Ea f
(kJ/mol) (klmol) 1 (min-1) (Vmo) | (min")  (kV/mol) (0)
First Thermal Decomposition Process 98+6 98+6 10%3+2 102+2 1072 10124 a”(1-)"
Mater-Bi KE -
- Second Thermal Decomposition Process 17343 17343 10 %75+2 175+5 10°°+2 17243 a®(1- )"’
First Thermal Decomposition Process 155+4 154+6 107044 153+4 107443 154+2 o (1= o)
Mater-Bi KE/flax ) .
Second Thermal Decomposition Process 219+5 220+5 10'7°+2 219+6 10742 218+3 a™1-w)"?
First Thermal Decomposition Process 170+5 169+3 102243 170+ 5 1042 1694 o %(1- )"
Mater-Bi KE/jute
Second Thermal Decomposition Process 2115 207+5 10"%+4 209+6 107442 21063 a™(1- )"
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Dynamical Mechanical Thermal Analysis

The effects of the addition of flax and jute on the thermo-mechanical properties and the
viscoelastic behaviour of reinforced biocomposites were assessed by performing
multifrequency scans on the Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/jute biocomposites at a wide
range of temperatures. Figure 3 compares the evolution of the storage modulus (£) with
temperature for pure Mater-Bi KE and the reinforced composites for a frequency of 1Hz;
similar curves are obtained for other frequencies. Higher values of the storage and loss
modulus are observed over the whole range of temperatures for the reinforced composites in
comparison with pure Mater-Bi KE. The storage modulus of the reinforced biocomposites is

highest for Mater-Bi KE/jute composite over the entire range of temperatures.
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Figure 3. Isochronal representation of the storage modulus E’ (upper plots) and loss modulus E” (lower
plots) for (m) pure Mater-Bi KE, (o) reinforced Mater-Bi KE/flax biocomposite and (0) reinforced Mater-Bi
KE/jute biocomposite at 1 Hz as a function of the temperature

Two main viscoelastic relaxation zones (labelled as a and B zones in decreasing temperature
order) can be observed in the loss modulus (E’’) curves for pure Mater-Bi KE and its
reinforced Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/jute composites (Figure 3). The a relaxation
zone appears between 310K-345K with a prominent peak centred at around 332K (relaxation
ar) together with a small shoulder at 322K (relaxation oy). This zone is assigned to long
segment chain movements associated to the melt of the crystalline phase of the synthetic

component of pure Mater-Bi KE, according to DSC results. The § relaxation zone between
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210K and 290K could be associated to different chain movements related to pure Mater-Bi
KE [9,10]. Three overlapped subrelaxations can be distinguished in this temperature range:
the By relaxation (250-290K) that could be associated to the glass transition of the synthetic
polyester component of pure Mater-Bi KE, and the ; and By relaxation (210-250K) that may
be related to different overlapping contributions, such as the secondary and primary

relaxation of the starch and the glass transition of the synthetic component.

Fuoss-Kirkwood empirical model [11] and Charlesworth deconvolution procedure [12] were
applied to the experimental data of pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites, in
order to fit the relaxation functions and obtain the values of the loss modulus maximum and
the corresponding temperature (£ ux, Tmar) for each mechanical relaxation at the different
frequencies. The broad B relaxation zone displayed a complex behaviour for the different
materials over the range of frequencies; deconvolution of the B; and Py subrelaxations was
difficult in many cases due to their weak signal, so the Arrhenius maps could only be drawn

for the By subrelaxation.

Inf
|
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2 4
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1 /Tpax (KD

Figure 4. Arrhenius maps for the o and f relaxations for (m) Mater-Bi KE, (o) reinforced Mater-Bi KE/flax
biocomposite and (0) reinforced Mater-Bi KE/jute biocomposite as a function of the temperature

The Arrhenius maps for the pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites were obtained
by plotting the temperature of the maximum of the loss modulus curves (Tpax) from the

Fuoss-Kirkwood fittings versus the frequency for all the studied relaxations (Figure 4). The
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B peak of Mater-Bi KE/jute fibres is minor than the pure Mater-Bi KE during all the
frequency range, however, the B peak of Mater-Bi KE/flax is similar to that of the pure

Mater-Bi KE at high frequencies.

Both a relaxations, oy and oy, of the pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites show
in all cases a lineal tendency in the Arrhenius maps (Figure 4), indicating that a relaxations
are intramolecular movements. Arrhenius equation was therefore applied to obtain the
activation energies (Ea) of a; and oy relaxations for pure Mater-Bi KE and its reinforced
biocomposites., The Ea of the oy relaxation is mainly affected When natural fibres are added
to the pure Mater-Bi KE, which could be associated to the increase in the crystalline phase

that hinders intramolecular movements.

In addition, all the studied materials display a curved tendency in the Arrhenius maps for the
subrelaxation Py, which is associated to a typical glass transition behaviour. The experimental
data from the Arrhenius maps for these relaxations could be therefore fitted to the Vogel-
Fulcher-Tammann-Hesse (VFTH) equation according to the free volume theory [13] in order
to obtain the parameter related to the free volume. The addition of natural fibres induces a
clear reduction in this parameter, which suggests a good interaction between the
lignocellulosic fillers and the polymeric matrix. The decrease in the free volume parameter is

markedly observed for Mater-Bi KE/jute.

Table 5. Viscoelastic parameters of the Mater-Bi KE and its reinforced Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/jute
biocomposites according to the free-volume theory.

a relaxation zone B relaxation zone
[310-345K] [210-290K]
Eay Ea g A’ my T o
(Wimol) — (kH/mol) (K) (K) (K")
Mater-Bi KE © 1333,0+6 1531,4+8 8,9+1 99,7+10 218,3+6 100,310
Mater-Bi KE/flax : 1292,0+9 1625,0+8 10,71 164,8+12 213,742 83.4-1 0!
Mater-Bi KE/jute | 1285,7+9 1628,3+8 6,4+1 119,8+10 208,9+3 60.,9- 10"
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Scanning Electron Microscopy

SEM was used to examine the microstructure and the interfacial adhesion of pure Mater-Bi
KE and with flax and jute fibres. The micrographs of the Mater-Bi KE/jute and Mater-Bi
KE/flax are displayed in Figure 5. Good wettability between the pure Mater-Bi KE and the
fibres could be confirmed due to the absence of holes between the polymeric matrix and the
fibres. Furthermore good dispersion between natural fibres and polymeric matrix can be

observed.

Figure 5. SEM micrographs of a)b)yute fibres and c) d) flax fibres.

Conclusions

Jute and flax fibres can be successfully incorporated into pure Mater-Bi KE. These natural
fibres act as suitable thermal stabilisers for pure Mater-Bi KE, by increasing the thermal
stability and the activation energy associated to both thermal decomposition processes.
Furthermore, the addition of these fibres into the pure Mater-Bi KE increases the storage
modulus and decreases the thermal expansion coefficient associated to the glass transition.
Reinforced Mater-Bi KE/jute biocomposite displays the major increase in the thermal and
mechanical properties: this could be attributed to the higher content of hemicellulose and

lignin in jute fibre, which offers better interfacial interaction with pure Mater-Bi KE.
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“COMPARATIVE STUDY OF DIFFERENT BIOCOMPOSITES
BASED ON A COMMERCIAL THERMOPLASTIC STARCH (MATER-BI NF01U)
REINFORCED WITH NATURAL FIBRES”

Abstract

The thermal and mechanical properties of a commercial starch-based material (Mater-Bi
NF) have been investigated to assess its suitability as matrix for the design of natural-
fibre reinforced biocomposites. The influence of cotton, hemp, kenaf, jute and flax fibres
on the thermal and mechanical properties of this polymeric matrix was evaluated.
Thermogravimetric analysis (TGA) was used to analyse the thermal stability of the
studied materials and to fully investigate their thermal decomposition processes. A kinetic
analysis of the decomposition process has been performed, with the determination of the
activation energies and the discussion of the reaction mechanism applying several
isoconversional methods. Tensile analysis has been performed to guarantee the
improvement in the mechanical properties after reinforcing with the biofibres by means of
Young Modulus, strain at maximum load and strain at break. Furthermore, Scanning
Electronic Microscopy (SEM) and Differential scanning calorimetry (DSC) were
evaluated in order to obtain information about the morphology of the samples. The
comparative study of the properties of each reinforced composite allows to asses the
difference influence of each natural fibre on the polymeric matrix. Kenaf fibres provide
better thermal stability, with opposite effects on the mechanical properties. While Mater-
Bi NF/kenaf biocomposites display the smallest increase in the mechanical properties,
Mater-Bi NF/jute shows the highest improvement in Young’s Modulus and a similar
thermal stability as the Mater-Bi NF/kenaf.

Keywords: Reinforced Mater-Bi NF/natural fibres biocomposites, Thermal analysis,
Mechanical analysis, Natural Fibres
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Results and discussion

Thermogravimetric analyses
Figure I shows the differential thermogravimetric (DTG) curve of pure Mater-Bi NF and its
reinforced biocomposites at the heating rate of 20 K/min; similar patterns were obtained at

different heating rates for each natural fibre.

DTG K™

_—

398 498 598 698 798 898
T(K)
Figure 1. Differential thermogravimetric (DTG) curve (-) of the pure Mater-Bi NF, reinforced

(-) Mater-Bi NF/cotton, (-) Mater-Bi NF/flax, (-) Mater-Bi NF/hemp, (-) Mater-Bi NF/jute and ()
Mater-Bi NF/kenaf biocomposites at the heating rate of 20 K/min

These DTG curves display a complex thermal decomposition with different mass-loss
regions. The first one, with a mass loss of around 3% and centered at 373K is related to the
evaporation of low molecular weight compounds [1,2]. The second mass-loss region (573-
635K) shows a maximum around 587K and a 26% mass loss and is related to starch pyrolysis
[2,3]. The third mass-loss region (635-795K) is the main process with a mass loss of
approximately 66% and should be attributed to the biodegradable synthetic polyester
component of pure Mater-Bi NF [4]. Table 2 displays the characteristic thermogravimetric
parameters for both Mater-Bi NF thermogravimetric processes at the heating rate of 20

K/min.
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Figure 2 compares the thermogravimetric profiles for each reinforced biocomposite with its
respective natural fibre and the pure Mater-Bi NF, in order to assess the influence of each
natural fibre on the Mater-Bi NF pyrolysis. It is well-known that thermogravimetric analysis
of lignocellulosic materials displays a main peak resulting from the decomposition of
cellulose, a lower temperature peak associated with hemicellulose pyrolysis and an attenuated
peak at higher temperature related to lignin decomposition [5]. From Figure 2 a new
overlapped contribution between the peak related to the starch and synthetic component

appears as a result of the presence of each natural fibre.

Table 2 summarises the thermogravimetric parameters of the reinforced biocomposites at the
heating rate of 20K/min. When the matrix is reinforced, an increase in the peak temperature
related to starch can be observed, whereas the region associated to the synthetic component of
the pure Mater-Bi NF is not significantly affected by fibre addition. These thermogravimetric
results indicate an improved thermal stability of the biocomposites, due to the higher thermal

resistance of cellulose fibres compared to starch.

Although cotton and jute fibres have previously shown the most thermal stability, it is Mater-
Bi NF/kenaf and Mater-Bi NF/jute which exhibit the highest onset temperature when the
different reinforced composites are compared. The reason could be the better compatibility
between kenaf and jute fibres and matrix due to high hemicellulose and lignin content, as

already suggested in preceding papers [6].
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Figure 2. DTG curves of (-)pure Mater-Bi KE, (-) reinforced biocomposites and (-) natural fibres for a)Mater-Bi NF/cotton, b)Mater-Bi NF/hemp, c¢) Mater-Bi NF/kenaf,
d)Mater-Bi NF/jute and e) Mater-Bi NF/flax.

Table 2. Thermogravimetric parameters of reinforced biocomposites and pure Mater-Bi NF.

Moisture Process 1% Thermal Decomposition Process 2" Thermal Decomposition Process Residue
[383K-430 K] [450K-634 K] [634K-950 K]

Mass Loss T peak Onset Mass Loss T peak Onset Mass Loss T peak Mass

(%) (K) (K) (%) (K) (K) (%) (K) (%)
Mater-Bi NF 1,2+0,3 375,3£1,0 561,1+0,3 21,9+0,8 585,5+2,0 675,2+1,0 68,5+0,5 694,2+0,9 7,6£0,5
Mater-Bi NF/cotton 1,0+0,2 368,7+0,2 577,6+1,0 23,5+0,2 603,6+0,4 678,1£1,0 63,9+1,0 696,3+£0,3 9,9+0,5
Mater-Bi NF/hemp 1,4+0,2 369,5+1,5 578,8+0,2 25,4+1,5 604,9+2.0 677,1£1,0 60,9+3,0 696,6£1,0 9,1+1,0
Mater-Bi NF/kenaf 1,7+0,5 373,0+0,5 583,5+1,0 22,5£1,0  604,0+0,6 675,5+0,4 65,0£1,0 693,4+0,2 7,6+0,3
Mater-Bi NF/flax 1,9+ 0,5 368,7+0,2 578,3£0,3 24,4+0,3 601,0+£0,3 675,8+0,3 62,6+ 0,3 693,4+0,3 = 9,4+ 0,3
Mater-Bi NFjjute | 1,5+1,0 376,140,5  S823%1,0  28,580,5  606,8:07 | 678403 62,0413 696,6£0,5 7,503
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Further analysis of the thermal decomposition kinetics was performed for pure Mater-Bi NF
and its reinforced biocomposites; the kinetic parameters including the activation energies
(Ea), the kinetic model that follows the reaction mechanism (f(a)) and the pre-exponential
factor (4), were studied with a similar methodology reported in previous work [6,7]. This
methodology successfully determines the kinetic parameters using a deconvolution method
based on asymmetrical model, the iso-conversional Friedman and Flynn-Wall-Ozawa

methods[8,9], Kissinger [10], Criado [11] and Coats-Redfern [12] methods.

Table 3. Kinetic parameters of Mater-Bi NF and its reinforced biocomposites.

Kissinger : Friedman : Flynn-Wall-Ozawa Coats-Redfern and Criado
Ea Ea A Ea Ea f
(kJ/mol) (kJ/mol)  :i(min-1) (kJ/mol) (kJ/mol) (@)
Prgcess 14945 14745 10042 14842 150604 o (1-a)*’
Mater-Bi NF B
2 22243 22143 10°%+2 21944 22143 a®1- o)
Process
1 15944 15846 10243 160+4 17122 o%1-o)"®
Mater-Bi NF/cotton Proc;ss
2 208+4 209+3 10°9+2  207+4 208+3 a4(1- a)'?
Process
1 170+3 17623 10742 177+4 17744 o(1-o)'?
Mater-Bi NF/flax Proc:ss
2 206+3 205+3 1042 20543 206+3 a3 (1- o)
Process
1% 17744 184+4 | 1043 181+4 18242 a%(1- o)
Mater-Bi NF/hemp Pro:;e s
2 20443 203+4 10502 203+2 2043 a % (1- o)™
Process
1% 18543 183+4 104843 18244 18244 o "%(1- o)™
Mater-Bi NF/kenaf Pro:;e s
2 1903 190+2 | 10™%+2  191%3 189+2 o %%(1- o)™
Process
1% 1803 17943 | 1043 17942 18044 o (1-a)"*
Mater-Bi NF/jute Pro:;e s
2 197+2 197+4 10642 19544 1963 a®(1- )"’
Process

Table 3 summarises the values of the kinetic parameters for Mater-Bi NF and its reinforced
biocomposites. When natural fibres are incorporated into the pure Mater-Bi NF, the Ea
associated to the starch decomposition region increases for all studied reinforced
biocomposites, whereas the Ea related to the synthetic decomposition region decreases. This
different effect on both components of the pure Mater-Bi NF may be due to the better

interaction of natural fibres with the starch component.
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The changes in the Ea values related to the starch and synthetic region depends on the
hemicellulose and lignin content, respectively (Figure 3); the differences increase as a

function of increasing hemicellulose/pectin and lignin content in the natural fibres.
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Figure 3. Changes in the Ea values as a function of the (0) hemicellulose/pectin and (0) lignin
content

Mechanical measurements
Figures 4 displays the Young Modulus values obtained for the reinforced biocomposites

compared to the pure Mater-Bi NF.
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In order to assess the interactions between the natural fibres and the polymeric matrix, the

Young Modulus of the reinforced biocomposites is predicted by the rule of perfect mixtures.

Erg= ExgXentEpm (1-Xpn) (1)

Where Egg is the young Modulus of the reinforced biocomposites, Exr for the natural fibres,
and Epy for the polymeric matrix, xpn is the volumetric percentage of natural fibres in the

reinforced biocomposites.

Figure 5 compares the expected Young Modulus values for the reinforced biocomposites with

the experimental values.
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Figure 5. Young Modulus values for the pure Mater-Bi NF, natural fibres and reinforced biocomposites

The positive deviation between the theoretical and the experimental reinforced biocomposites
values is defined as a positive effect of the reinforcing natural fibres on the Young modulus

parameter may be due to the interactions between the components.

The Young’s modulus of Mater-Bi NF increases with the addition of all natural fibres, Mater-
Bi NF/jute being the composite with the highest value and Mater-Bi NF/kenaf and Mater-Bi

NF/flax biocomposites being the ones with the lowest modulus.
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Figure 5 displays the stress at maximum load for pure Mater-Bi NF and its reinforced
biocomposites. The stress at maximum load of reinforced biocomposites decreases for Mater-
Bi NF/cotton and Mater-Bi NF/flax whereas remains almost constant for Mater-Bi NF/kenaf
and Mater-Bi NF/flax and increases for the Mater-Bi NF/jute if we compare with pure Mater-
Bi NF.
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Figure 5. Stress at maximum load of pure Mater-Bi NF and its reinforced biocomposite

Figure 6 displays the strain at break of reinforced biocomposites and pure Mater-Bi NF.
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Figure 6. Strain at break of pure Mater-Bi NF and its reinforced biocomposite

The strain at break was reduced from 22% to about 5% for all the reinforced biocomposites.
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The higher modulus values of all the reinforced biocomposites confirm the reinforcing effect
of the natural fibres, enhancing the stiffness of pure Mater-Bi NF. The lowest values of the
stress at maximum load for the Mater-Bi NF/cotton and Mater-Bi NF/hemp suggests higher
fragility of these materials that pure Mater-Bi NF. However, the mechanical results of Mater-
Bi NF/jute, Mater-Bi NF/hemp and Mater-Bi NF/kenaf indicates a better mechanical

behaviour (stiffness and resistivity) under stress conditions than pure Mater-Bi NF.

Calorimetric measurements

The calorimetric behaviour of pure Mater-Bi NF, reinforced Mater-Bi NF composites and
natural fibres were assessed to determine the influence of each natural fibre on the
calorimetric transition of pure Mater-Bi NF. Figure 8 shows the calorimetric thermograms
from the cooling and second heating scans for pure Mater-Bi NF, and its reinforced

biocomposites.
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Figure 8. Calorimetric thermograms from the a) second and b) third temperature scan of the pure Mater-Bi

NF, and its reinforced biocomposites

The pure Mater-Bi NF thermogram corresponding to the heating scan displays a main
endothermic peak around 394K and a clear glass transition around 240K. Moreover, the

cooling scan presents a main exothermic peak at 341K and again a clear glass transition
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around 237K. Bastioli et al.[13] indicated the almost disruption of the crystalline order of the
starch chains during the Mater-Bi manufacture. Thus, the endothermic and exothermic peaks
(at 394K and 341K respectively) are related to the crystallisation and the melting of the
crystalline phase of the synthetic biodegradable polymer component of pure Mater-Bi NF.

The calorimetric behaviour of all natural fibres were also evaluated; displaying a main
endothermic shoulder around 373K related to the absorbed water in the first heating scan and
a small thermal transition between 398K y 473K in the re-heating scan, that could be related

to reorganizations of the cellulose chains.

Comparing the pure Mater-Bi NF with the reinforced biocomposites, the most significant
changes can be observed on the cooling scan. The crystallisation temperature peak of the
synthetic biodegradable component is higher and broader in the reinforced biocomposites

than in the pure Mater-Bi NF (Table 4).

Table 4. Calorimetric parameters from pure Mater-Bi NF and its reinforced biocomposites

Second Heating Scan Cooling Scan
Tg Tm AHm Tg Tc AHc
X) X) (/g X) X) /g

Mater-BiNF | 239 7402 3945420  11,0£1,0 236,7+1,2 341,3+0,7 13,5+0,7

Mater-Bi NF/cotton | 238,4+0,2 389,015  14,6£0,5 | 2349+0,5  365,140,5 16,8+0,6

Mater-Bi NF/flax | 238,0+0,1  396,0+0,6  14,9+0,5 | 2354+1,0 363,502 16,6+1,0
Mater-Bi NF/hemp | 237,340,5  392,042,0 13,8411 | 2353+1,0  356,040,6 16,8+0,3
Mater-Bi NF/kenaf | 236,841,0  393,1+1,5  14,7+1,0 | 2356+1,0  368,040,9 15,7412

Mater-Bi NF/jute | 238,9+0,3 394,6+0,5 13,6+0,5 235,3+0,9 359,0+0,5 16,6+0,6

The interactions between natural fibres and the pure Mater-Bi NF enhance the crystallisation
process in more than 20K and produce a more heterogeneous population of crystallites.
Moreover, a slightly increase in the enthalpies values may indicate a major crystalline index

in the reinforced biocomposites.
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Scanning Electronic Microscopy

SEM was used to examine the microstructure and the interfacial adhesion of pure Mater-Bi
NF and its reinforced biocomposites. Figure 9 shows SEM micrograph of the fractured
surface of reinforced biocomposites. The image shows very little fibre pull out and fibre cell
wall splitting. It is also observed that some matrix material adheres to the surface of fibres

indicating a good bond and interfacial adhesion between the matrix and the fibre.

50.0um

50.0um Ok x1.0 ) 50.0um

Figure 9. SEM micrographs of a)Mater-Bi NF, b)Mater-Bi NF/jute, c)Mater-Bi NF/ flax, d)Mater-Bi NF/hemp
e)Mater-Bi NF/kenaf and f)Mater-Bi NF/cotton
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Conclusions

According to the information above, depending on the composition of cellulose, each fibre
could be useful to improve some wanted properties in composites such as mechanical and
thermal properties. The most enhanced thermostabilising properties can be found with the
addition of kenaf and jute fibres. At the same time, the reinforced Mater-Bi NF/jute shows the
best mechanical properties in terms of young modulus and stress at load among all the

reinforced biocomposites.
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4.3. RESUMEN DE RESULTADOS

A partir de la metodologia de analisis propuesta se consigue caracterizar tanto a las
matrices poliméricas como a sus biocomposites enfibrados, de este modo se evalua la
influencia de cada una de las fibras naturales sobres las propiedades mecanicas, térmicas y

morfologicas de las matrices poliméricas.

En primer lugar, el Ensayo Mecanico de Tension permite estudiar las propiedades de

traccion de las matrices poliméricas (mddulo de Young, resistencia y deformacion a rotura):

- El Mater-Bi KE presenta un médulo de Young mayor y una deformacion a rotura

menor que el Mater-Bi NF.

- El Mater-Bi NF presenta una resistencia a traccion mayor que el Mater-Bi KE.

Comparando las propiedades mecanicas de las matrices poliméricas con las de sus

biocomposites resultantes se observa:

- Un aumento del modulo de Young en todos los biocomposites enfibrados. Ademas
se observa una desviacion positiva del modulo de Young cuando se comparan los
resultados obtenidos con los que se obtendria si se aplicara una ley de composicion
para mezclas ideales, lo cual es un indicio de las interacciones que se producen entre

las fibras naturales y la matriz al preparar el biocomposite.
- Variaciones en la resistencia a traccion dependen de la fibra natural adicionada.

- Una disminucidén de la deformacion a rotura de mas de un 50% en todos los

composites.

La evaluacion de la influencia de cada una de las fibras naturales sobre las
propiedades mecanicas de las matrices poliméricas se ha realizado teniendo en cuenta la
composicion quimica de cada una de ellas. Asi se ha observado que, el valor del moédulo de
Young de cada una de las fibras naturales no muestra una relacion directa con la composicion
quimica porque como se puede suponer depende de otros factores morfoldgicos y

estructurales. Sin embargo, se establecen algunas generalidades:

[\
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- El aumento que proporcionan las fibras naturales en el modulo de Young de las
matrices poliméricas sigue la misma tendencia independientemente de la matriz
considerada: el composite de yute muestra el valor del modulo mas alto seguido por
el composite de algodon, el de cafiamo, kenaf'y lino.

- Las variaciones en la resistencia a traccion de los biocomposites también dependen
unicamente de las fibras naturales adicionadas. En ambas series, los composites de
kenaf y caflamo muestran una resistencia a traccion similar a la de sus matrices
poliméricas. En cambio, los composites de lino y algodén presentan una resistencia

menor, y los composites de yute una resistencia a traccion mayor.

La caracterizacion mecanica de los biocomposites del Mater-Bi KE se ha ampliado
mediante el estudio de su comportamiento viscoelastico y termo-mecénico. El espectro
mecéanico del Mater-Bi KE muestra dos zonas complejas de relajacion (o y ), la primera
asociada con los movimientos precursores de la fusion del material sintético del Mater-Bi KE
y las segunda relativa a los movimientos cooperativos de varios procesos: movimientos
intermoleculares asociadas a la transicion vitrea del material sintético del Mater-Bi KE y una
relajacion secundaria y primaria del almidon termoplastificado. Ambas zonas de relajacion
son complejas y se dividen a su vez en varias subrelajaciones. La relajacion a se divide en
dos subrelajaciones o y oy, de éstas se obtienen las energias de activacion asociadas a los
movimientos percusores de la fusion. La relajacion 3 se dividen en tres subrelajacion, y de
¢éstas la By se asocia con los movimientos intermoleculares de la transicion vitrea del material
sintético, identificandose el parametro relativo al volumen libre y el coeficiente de expansion

térmica o dilatacion.

Los cambios en las propiedades viscoeldsticas que muestran los biocomposites

enfibrados con respecto a la matriz polimérica, se enumeran a continuacion:

- Aumenta el modulo de almacenamiento, indicando una mejora en las propiedades
mecénicas. Siendo el Mater-Bi KE/yute el biocomposite que presenta un mayor
incremento, seguido por el Mater-Bi KE/algodoén, Mater-Bi KE/cafiamo, Mater-Bi
KE/kenaf y Mater-Bi KE/lino.

- Aumenta la Ea asociada con la relajacion oy en todos los biocomposites, indicando
una mayor dificultad ante los movimientos intramoleculares de las cadenas del

material.

[\
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- Disminuye el coeficiente de expansion térmica, indicando una reduccion del
volumen libre del material debido a las interacciones entre las fibras y la matriz

polimérica.

Al evaluar la influencia de la composicion quimica de cada fibra natural sobre las

propiedades viscoelasticas del Mater-Bi KE, se observa que:

- La Ea asociada con los movimientos percusores de la fusion del material aumenta a
medida que disminuye el contenido en celulosa y aumenta el contenido de lignina y
hemicelulosa/pectina (Figura 1). Estos resultados indican una mayor dificultad de
los movimientos precursores de la fusion del componente sintético en funcion del
aumento de la hemicelulosa/pectina y lignina, tal vez debido a mejores interacciones

entre las fibras con mayor contenido de hemicelulosa/pectina y lignina en su

composicion.
1638
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Figura 1. Variacion de la Ea asociada con los movimientos percusores de la fusion de los
biocomposites de Mater-Bi KE en funcion del porcentaje de ) hemicelulosa/pectina,
A) lignina y o) celulosa de las fibras naturales

En segundo lugar, los Ensayos Calorimétricos permiten identificar y caracterizar las
transiciones térmicas de las matrices poliméricas, asi como obtener informacion relativa a su
morfologia. El Mater-Bi KE presenta una temperatura de fusion y de cristalizacién menor que
el Mater-Bi NF. En cambio, las entalpias de fusion y cristalizacion del Mater-Bi KE son

mayores que las del Mater-Bi NF.
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Al caracterizar los biocomposites enfibrados el efecto mas significativo que se

observa en las transiciones térmicas de las matrices poliméricas es un aumento en la

temperatura de cristalizacion debido a las interacciones entre las fibras y la matriz.

Posteriormente, el Andlisis Termogravimétrico describe la descomposicion térmica

del Mater-Bi KE y del Mater-Bi NF como un proceso complejo, con dos regiones principales

de descomposicion, la primera asociada a la descomposicion térmica del almidon y la segunda

a la descomposicion del material sintético. Las principales diferencias térmicas obtenidas

entre una matriz polimérica y otra, se resumen a continuacion:

El Mater-Bi KE presenta alrededor de un 10% mads de almidon en su composicion
que el Mater-Bi NF.

El Mater-Bi KE presenta un valor de descomposicion inicial del almidon, 30K
mayor que el Mater-Bi NF, por tanto es la matriz polimérica mas estable desde el
punto de vista térmico.

El modelo cinético que describe la descomposicion de ambos procesos para ambos

materiales, es del tipo f(a) = (1-a0)"-a™.

La adicion de las fibras naturales en las matrices poliméricas influye en las

propiedades térmicas de las matrices poliméricas del siguiente modo:

[\S]
«

Aumenta la estabilidad térmica del Mater-Bi KE y del Mater-Bi NF.

Aumenta la Ea del primer proceso de descomposicion en ambas matrices
poliméricas.

Aumenta la Ea del segundo proceso de descomposicion del Mater-Bi KE y
disminuye la Ea del segundo proceso de descomposicion del Mater-Bi NF.

No modifica el modelo cinético que describe el mecanismo de descomposicion,
pero si que varian los coeficientes n y m, mas significativamente para el primer

proceso de descomposicion.
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La evaluacion de la influencia de cada una de las fibras naturales sobre las

propiedades térmicas de las matrices poliméricas se ha realizado teniendo en cuenta la

composicion quimica de cada una de ellas y se concluye que:

Onset (°C)

340 -

- La estabilidad térmica del primer proceso de descomposicion aumenta en funcioén
del contenido de lignina y hemicelulosa/pectina y disminuye en funcion del
contenido de celulosa para ambas matrices termoplasticas (Figura 2). De este modo,
se confirma que los biocomposites con mas hemicelulosa/pectina y lignina en su

composicidon poseen mejores interacciones fibra /matriz.
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Figura 2. Representacion de los valores de onset del primer proceso de descomposicion del a) Mater-

Bi KE y del b) Mater-Bi NF en funcion del porcentaje de (0) celulosa, (0) hemicelulosa/pectina y (0)
lignina de las fibras naturales

- Los biocomposites que poseen un mayor porcentaje de hemicelulosa/pectina en su

composicion (composites de kenaf, yute y cafamo), son los que ofrecen un
incremento mas significativo de la Ea del primer proceso de descomposicion en

ambas matrices poliméricas.

- La Ea asociada con la descomposicion del material sintético, aumenta

proporcionalmente al contenido de celulosa, e inversamente proporcional al
contenido de hemicelulosa/pectina y lignina para ambas series (Figure 3). Se
demuestra asi, que los materiales con mayor contenido de hemicelulosa/pectina y
lignina presentan un valor menor en la energia de activacion del proceso de

descomposicion del material sintético.
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Figure 3. Representacion de los valores de Ea del proceso de descomposicion del componente
sintético del a) Mater-Bi KE y del b) Mater-Bi NF en funcion del porcentaje de (0) celulosa, (0)
hemicelulosa/pectina y (0) lignina de las fibras naturales

Finalmente, del Analisis Microscopico de la superficie de la seccion de fractura de los
biocomposites reforzados se observa una distribuciéon homogénea de las fibras naturales y una

buena adhesion entre las fibras y las matrices poliméricas.
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5.1. INTRODUCCION

Pese a las numerosas ventajas que poseen las fibras naturales como sistema de refuerzo
en comparacion con las fibras sintéticas, cabe destacar un inconveniente principal, las fibras
naturales son altamente hidrofilas. La presencia de grupos hidroxilos y grupos con oxigeno
presentes en su formulacién atraen a las moléculas de agua estableciéndose puentes de
hidrogeno [1]. El estudio de la absorcion de agua en los composites reforzados con fibras
naturales, la evaluacion de los mecanismos de absorcion y de los niveles de saturacion
maxima son factores fundamentales a tener en cuenta para el disefio de los composites y la
determinacion de su ciclo de vida. Los composites de fibras naturales sometidos a atmosferas
de alta humedad a menudo absorben agua afectando negativamente a las propiedades
mecanicas, térmicas, dieléctricas y de barrera. Por otra parte, la hidrélisis del almidon es el
primer paso hacia el proceso de biodegradacion de las matrices compuestas de almidon

termoplastico.

Asi, el objetivo principal de este capitulo es estudiar el mecanismo de absorcion de agua
sobre las dos series de biocomposites enfibrados con las distintas fibras naturales estudiadas

en los capitulos anteriores.

Esquematicamente, los objetivos especificos que se pretenden determinar son:

1. Optimizar la metodologia de analisis para el estudio de la absorcion del agua en
biocomposites enfibrados con fibras naturales. Determinar el tiempo de saturacion,
el contenido maximo de humedad, el modelo de absorcion que describe el
mecanismo de absorcion, el coeficiente de difusion y la energia de activacion del
proceso de absorcion del material.

2. Determinar el mecanismo de absorcion del agua en las matrices poliméricas puras,
Mater Bi KE y Mater Bi NF.

3. Determinar el mecanismo de absorcién del agua en los biocomposites reforzados
con fibras naturales.

4. Establecer la influencia de cada fibra natural en los mecanismos de absorcion de

cada matriz polimérica.
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5. Evaluar la influencia de la absorcion de agua sobre las propiedades térmicas de las

matrices poliméricas y los biocomposites.

La metodologia de analisis propuesta para el estudio de la absorcion de agua se basa
en la normativa ASTM D 570-98. Las muestras se someten a un proceso de absorcioén en agua
a tres temperaturas diferentes. El contenido en agua se calcula por pesada gravimétrica a
determinados tiempos de inmersion, obteniéndose tres curvas diferentes para cada
temperatura de ensayo. De estas curvas se obtiene el contenido en agua maximo que absorben
los materiales hasta llegar a su saturacion (M) y el tiempo que tarda el material en alcanzar
este equilibrio (#). A continuacion se realizard un estudio del comportamiento de difusioén de
los materiales. Para ello, se calcularan los coeficientes n y K, los cuales permiten identificar
el modelo de difusion seguido por cada material. Finalmente, las matrices poliméricas y los

biocomposites reforzados saturados se caracterizan por termogravimetria (TGA).

El analisis de los resultados experimentales obtenidos a partir de esta caracterizacion y

la sistematizacion de las conclusiones han dado lugar a la siguiente contribucion.

v Moisture Absorption Study of Reinforced Biocomposites

Las dos matrices poliméricas que constituyen las dos series de biocomposites (Mater-
Bi KEO3B1 y Mater-Bi NFO1U) y sus respectivos biocomposites (formados al reforzar con
las fibras de algodon, canamo, kenaf, lino y yute) han sido sometidos a distintos procesos de
absorcion en agua a diferentes temperaturas (29°C, 35°C y 42°C). El Mater-Bi NF presenta
una mayor capacidad de absorcion de agua y un tiempo de saturacion menor que el Mater-Bi
KE. Las fibras naturales influyen de manera andloga en ambas matrices poliméricas,
aumentando la capacidad de absorcion y reduciendo el tiempo de saturacion. El tiempo de
saturacion disminuye en funcion del contenido en celulosa. Mientras que la capacidad de
absorcion hasta saturacion aumenta en funcion del contenido de hemicelulosa, que es el

componente mas hidrofilico de las fibras naturales.
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El proceso de absorciéon de agua para ambas matrices poliméricas y para sus
biocomposites sigue el modelo de Fick. A partir de este modelo se obtiene el coeficiente de
difusion de cada material. Los biocomposites muestran valores de coeficientes de difusion
menores que las matrices poliméricas puras correspondientes, indicando una mayor dificultad
de difusion de las moléculas de agua en los biocomposites. Este resultado es coherente con la
disminucién del coeficiente de dilatacion y consecuentemente del volumen libre de las
moléculas a temperaturas cercanas a la Tg, valores que se han calculado anteriormente a partir

de las relajaciones mecdanicas.

La dependencia del coeficiente de difusion con la temperatura se estudia mediante la
teoria de Arrhenius y se obtienen las energias de activacion del proceso de absorcion de cada
material. En general, las energias de activacion de los biocomposites son mas altas que las de
las matrices poliméricas, indicando de este modo una mayor dificultad en la difusion debido a
las interacciones matriz/fibra. Las diferencias entre los biocomposites de Mater-Bi KE son
mas significativas que las diferencias entre los biocomposites de Mater-Bi NF, tal vez debido
a la alta hidrofilidad del Mater-Bi NF con respecto al Mater-Bi KE. Los biocomposites de
Mater-Bi KE/kenaf y Mater-Bi KE/jute muestran los valores mas elevados de energia de
activacion, tal vez debido a interacciones mas fuertes entre estas fibras y la matriz polimérica,

como se indicaba en el capitulo anterior .

Finalmente, mediante la caracterizacion térmica de las muestras hinchadas se ha
medido la estabilidad térmica tanto de las matrices poliméricas como de los biocomposites
reforzados durante el proceso de absorcion de agua, estos resultados se podran comparar con
los obtenidos durante la degradacion en tierra y serviran para interpretar la influencia del
proceso de hidrolisis como percusor del proceso de biodegradacion en tierra donde

probablemente se combinen sinergéticamente.

1. Rowel RM, Banks WB, Gen Tech Rep FPL-GTR-50; USDA Forest Service, Forest Products
Loratory, Madison, WI, 1985, p.24.
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5.2. RESULTADOS Y DISCUSION

“MOISTURE ABSORPTION STUDY OF REINFORCED BIOCOMPOSITES”
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“MOISTURE ABSORPTION STUDY OF REINFORCED BIOCOMPOSITES”

Abstract

The poor resistance towards water absorption is one of the drawbacks of natural-
fibre reinforced biocomposites. Cotton, flax, hemp, kenaf and jute fibres were
employed as reinforcement of two different commercial biopolymers from
renewable resources (Mater-Bi KEO3B1 and Mater-Bi NFO1U) to design two
different sets of “green composites”. The moisture absorption was studied by
immersion in water at three different temperatures 29, 35, and 42°C. Mater-Bi
NFO01U and its reinforced biocomposites display more water absorption capacity
and shorter saturation times than Mater-Bi KEO03B1 and its reinforced
biocomposites. In general, presence of natural fibres in the reinforced
biocomposites is responsible for higher saturation capacity and lower saturation
time. The saturation capacity increases as a function of the hemicellulose content,
whereas the saturation time increases as a function of the cellulose content. The
water absorption process of both polymeric matrices and the corresponding
reinforced biocomposites was found to follow the kinetics and mechanisms
described by Fick’s theory. In addition, the diffusivity coefficient values are greater
for the polymeric matrices than for the reinforced, indicating a major difficulty to
water uptake due to the interactions between the polymeric matrix and the natural
fibres. The diffusivity coefficient showed Arrhenius dependence with the
temperature for both sets of samples, and the activation energy of the absorption
process was obtained for each material. The activation energy of all the reinforced
biocomposites are higher than the corresponding pure polymeric matrix, indicating
that water uptake is hindered by strong interfacial interactions between matrix and
fibres. Mater-Bi KE/jute and Mater-Bi KE/kenaf biocomposites display the highest
activation energy values, evidencing their strongest interactions between these
fibres and the polymeric matrix. The thermal changes were monitored by
thermogravimetic studies of the samples before and after exposure to water. The
effect of water on the kinetics of thermodecomposition of all the studied reinforced
biocomposites was assessed and the thermal stability of all the studied materials is
assured in humidity ambient.

Keywords: Saturation Parameters, Fick’s theory, diffusivity coefficient, Arrherius
law, Green composites, TGA
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Experimental Procedure

Materials and Sample preparation

Commercial grade Mater-Bi NFO1U® (Mater-Bi NF) and Mater-Bi KEO3BI® (Mater-Bi
KE), supplied by Novamont Novara S.P.A (Italy) was used as biodegradable matrices to
prepare the reinforced biocomposites. Cotton, flax, hemp, kenaf and jute fibres were
employed as reinforcement, provided by Yute S.L. (Spain). The average length and fibre
diameter were determined by optical microscopy over 100 fibres. The mechanical properties
were provided by the manufacturer. The chemical composition (lignin, cellulose and
hemicellulose content) were analysed by Klason method according to Theander et al.[1] and
a deviation minor of 1% was obtained for all the values. The representative parameters for

physical, mechanical and chemical properties are summarized in Table 1.

Table 1. Average length, fibre diameter and chemical composition of cotton, flax, hemp, kenaf and jute fibres.

. Hemicellulose Cellulose Lignin Ash  Humidity Average A.verage E-
Fibres (%) (%) (%) (%) (%) lengh diameter Modulus
(mm) (mm) (GPa)
Cotton 2.4 90,5 - 2,0 4,0 3,0+1,0 (l,8ﬂz1,2)-10'2 12,0+1,0
Flax 8,5 77.0 2.8 7,0 4.5 6,0£3.0  (1,0+£0,5)-10%  60,0+1,0
Hemp 12,9 69,4 5,4 5.8 5,1 1,0£0,5 (7,7£7,0) 102 50,0+2,0
Kenaf 22,3 58,2 11,2 1,4 7,0 10,0£5,0 (15,0£0,5)-107%  40,0+1,0
Jute 143 71,8 6.5 2,5 55 6,5+3,5  (2,0£0,9)-10% 70,0+1,5

Reinforced composites with 10% natural fibre were prepared in a co-rotative twin screw
extruder (Werner & Pfleiderer ZSK 25, Germany). The processing temperature was 165°C
for the Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites and 145°C for the Mater-Bi NF and its
reinforced biocomposites. Rectangular bars with dimensions 110x110x2 mm were obtained

by means of compression moulding at 180°C.

Water absorption test

Water absorption studies were performed following the ASTM D 570-98 standard [2]. The
specimens were first dried in an oven at 50°C and cooled to room temperature in desiccators.
This process was repeated until the mass of the specimens remained constant. Then, two
specimens of each sample were submerged in distilled water at different temperatures, 29°C,
35°C and 42°C. The specimens were removed from the water at certain periods of time and
weighted in a high precision balance. When the content of water remained invariable in the

specimens, they were removed and characterisated by thermogravimetric analysis.

o
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The content of water was calculated by the weight difference between the samples immersed

in water and dry samples, through equation 1:

W=

M= (%) (1)

Wy

where Mt (%) 1s moisture uptake, wy are the mass of the specimen dry and w, are the mass at

time ¢ of experiment.
The obtained absorption results were fitted following equation 2:

M
L= ft" 2
Iy (2)

0

where M., is the moisture uptake at the equilibrium, and £ and » are constants. The value of
coefficient n shows the diffusion behaviour of materials tested. In general, diffusion
behaviour of polymeric composites can be classified in three different categories ( Fickian
diffusion, Case I or Super Case II and Non-Fickian diffusion) according to the relative
mobility of the penetrant towards the polymer segments. For Fickian diffusion, in which the
rate of diffusion is much less than that of the polymer segment mobility, n equals 0,5,. For
Case II where the penetrant mobility is much greater than other relaxation processes, n=1
(and for Super Case Il n>1); and finally, for Non-Fickian diffusion, » shows an intermediate
value (0,5 < n <I) where the penetrant mobility and the polymer segment relaxation are

comparable.

Once the diffusion model is evaluated, the parameters of the corresponding theoretical
model can be calculated. The diffusion coefficient D is the most important parameter of
Fick’s model, as this shows ability of solvent molecules to penetrate inside the composite

structure. For initial uptake times (M/M. < 0, 5), the following equation can be used

0.5
M, _4 (D)7 o5
M, L (nj ! (3

where L is the thickness of the sample. By equation (3), the moisture diffusion coefficient is

0,5 b-]

obtained from the slope of the linear part of the plot of M¢/M,, vs (time) , where b

represents the thickness dimensions of the sample.




5. Absorcion de agua en biocomposites Resultados v discusion

The diffusion process is activated by an increase in temperature, as may be expected for a
process that involves molecular mobility. In the case of Fickian diffusion, the diffusion
coefficient is supposed to follow an exponential Arrhenius-type relation with temperature as

expressed by equation 4:

-y ) y

where Dy is the permeability index, Ea is the activation energy of the diffusion process and

R is the universal gas constant.

Thermogravimetric measurements

The thermal decomposition of saturated pure matrices and their reinforced biocomposites
were evaluated by dynamic thermogravimetric analysis (TGA) using a Mettler-Toledo
TGA/SDTA 851 (Columbus, OH). Approximately 8,5 mg of sample was heated between 25
°C and 750°C at 20 °C/min under an argon atmosphere flow of 50 ml/min. The values of

maximum decomposition temperature, onset and mass loss were obtained.

Results and Discussion

Water absorption measurements

Figure 1 shows the percentage of water absorbed as a function of the immersion time for
both polymeric matrices at different experimental temperatures (29, 35 and 42 °C). The
absorption curves exhibit some differences in the swelling behaviour of the two polymeric
matrices under study. The curve corresponding to Mater-Bi NF displays a first absorption
step (from 0 to 900 min) where the weight increases linearly before reaching a maximum
and a posterior abrupt decrease. This fact can be attributed to the extraction of additives
and/or the solubility of the material [3]. This behaviour is not observed in the Mater-Bi KE.
On the other hand, Mater-Bi NF absorbs much more water (4w = 6-8%) than the Mater-Bi
KE (4o = 0,6-0,8%). Finally, the water uptake values increase as a function of the
immersion temperature as expected, with approximately a 33% increase from 29°C to 42°C

for both materials.




5. Absorcion de agua en biocomposites Resultados vy discusion

0,9

0,8 A AAD—A A A A A

0,7

1]
18]
|

0,6 =} > &> <

Mt (%)

0,1 a)

0,0 & f f f f
0 5000 10000 15000 20000 0 5000 10000 15000

t (min) t (min)

Figure 1. Absorption curves of a) Mater-Bi KE and b) Mater-Bi NF at (o) 29°C, (o) 35°C and (A) 42°C.

Figure 2a) and 2b) display the percentage of water absorbed plotted against time for all the
samples at 35°C. Similar patterns of the absorption curves are displayed for the other

temperatures, but they are not showed for the sake of clarity.
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Figure 2. Absorption curves of a) Mater-Bi KE and b) Mater-Bi NF with (o) cotton, (o) flax, (A) hemp,
(®) jute and (m) kenaf fibres at 35°C.

The moisture uptake at the equilibrium (Ms) and the saturation time (zs) of each sample were
evaluated from the absorption curves and the corresponding values for each material are
summarised in 7able 2. In general, reinforced biocomposites display higher absorption

values and longer saturation times than their corresponding polymeric matrix. The Mater-Bi
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NF and its reinforced biocomposites need less than 9 hours to arrive to the moisture uptake at
the equilibrium, whereas the Mater-Bi KE and its reinforced contents need more than 25

hours.

Table 2. Moisture uptake at equilibrium, saturation time and diffusion case selection parameters for pure
matrices and their reinforced biocomposites.

29°C 35°C 42°C
M, ts n k M, ts n k M, ts n k
(%) (min) (min®): (%) (min) (min?): (%) (min) (min’)

Mater-Bi NF = 020 300,0 0,64 034 {720 240,0 0,60 0,40 :8,40 126,0 0,50 0,55

Mater-BiNF/cotton ~ 7,80 360,0 0,49 046 870 2580 044 0,49 9,80 | 198,0
Mater-Bi NF/hemp = 9,30 444,0 048 045 10,40 331,0 0,45 0,50 :11,30 240,0 0,45 0,59
Mater-Bi NF/kenaf ' 10,60 474,0 0,51 0,33 ‘11,20 337,0 0,44 0,47 12,50 252,0 0,41 0,52

Mater-Bi NF/jute 9,70 462,0 0,52 0,34 10,70 324,0 0,44 0,44 112,00 234,0 0,45 0,59
Mater-Bi NF/flax : 10,40 456,0 0,56 0,30 11,30 318,0 0,49 0,39 :12,30 222,0 0,40 0,68

Mater-Bi KE : 0,60 2640,0 0,46 021 :0,70 2070,0 0,51 0,21 : 0,80 1500,0 0,48 0,29
Mater-BiKE/cotton 1,10 4992,0 042 0,18 11,40 4170,0 0,48 0,14 ; 1,80 2238,0 0,49 0,30

Mater-Bi KE/hemp 2,10 7800,0 0,48 0,14 230 6360,0 0,50 0,14 2,90 4200,0 0,47 0,33
Mater-Bi KE/kenaf 2,50 8040,0 0,44 0,13 2,70 6510,0 0,56 0,15 3,40 4818,0 0,43 0,27
Mater-Bi KE/jute ' 1,90 7476,0 0,46 0,14 12,20 6240,0 0,46 0,17 2,70 3612,0 0,43 0,32
Mater-Bi KE/flax = 1,50 6906,0 0,46 0,13 1,80 5910,0 0,44 0,19 230 3024,0 0,43 0,21

The hydrophilic character of the studied natural fibres is responsible of the higher values of
the moisture uptake for the reinforced biocomposites compared to the polymeric matrices
[4]. Hemicellulose is the most hydrophilic component from the natural fibre, so a positive
correlation between the moisture uptake of the reinforced biocomposites and hemicellulose
content of the corresponding natural fibre should be observed (Figure 3). In general, an
increase in the water absorption capacity as a function of the hemicellulose content can be
observed. However, the reinforced Mater-Bi NF/flax biocomposite presents an anomalous
behaviour with similar absorption capacity as Mater-Bi NF/kenaf biocomposite for all the
experimental temperatures (Figure 3b). This may be due to a higher porosity of to the

existence of voids formed during processing.
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Figure 3. Moisture uptake of a) Mater-Bi KE and b) Mater-Bi NF as a function of the hemicellulose content at
(o) 29°C, (o) 35°C and (A) 42°C.

Furthermore, it can be noted that the materials with more amount of cellulose reach before

the saturation time (Figure 4).
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Figure 4. Saturation time of a) Mater-Bi KE and b) Mater-Bi NF as a function of the hemicellulose content at
(o) 29°C, (o) 35°C and (A) 42°C.

Figure 5 displays the assessment of the diffusion mechanism and kinetics according to Fick’s
theory for Mater-Bi NF. Table 2 displays the values of the parameters n and k. All the samples
display n values close to 0,5; the diffusivity of the reinforced biocomposites at 29°C, 35°C and
42°C follow Fickian behaviour.
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Figure 5. Log Mt/M,, vs log(t) of Mater-Bi NF at (o) 29°C, (o) 35°C and (A) 42°C to obtain n and k parameters.

Figure 6 describes the way to obtain the diffusivity parameters for the Mater-Bi KE. Table 3

summarizes the diffusion coefficients for all the materials.
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Figure 6. Mt/M., vs 41"°L-3,14-0,5 of Mater-Bi KE at (o) 29°C, () 35°C and (A) 42°C to obtain diffusivity
parameters.

Table 3. Diffusion coefficient (D) and activation energy (Ea) for pure matrices and their reinforced
biocomposites at different experimental temperature.
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Diffusion coefficient. 10" ( m%/s ) Ea
29°C 35°C 42°C | (kJ/mol)

Mater-Bi NF 34,93 59,65 95,51 71,8
Mater-BiNF/cotton 33,31 58,62 94,2 72,3
Mater-Bi NF/hemp 31,00 56,00 85,0 72,2
Mater-Bi NF/kenaf 24,50 49,00 67,8 73,5
Mater-Bi NF/jute 29,50 54,34 80,1 73,2
Mater-Bi NF/flax 22,76 36,30 59,0 72,2
Mater-Bi KE 7,04 8,12 15,20 53,7
Mater-BiKE/cotton 4,76 6,48 10,16 54,0
Mater-Bi KE/hemp 2,90 4,50 7,18 64,5

Mater-Bi KE/kenaf 2,83 5,46 12,06 103,4
Mater-Bi KE/jute 3,85 7,27 14,60 96,7
Mater-Bi KE/flax 3,51 6,80 7,07 55,7

The diffusion coefficient increases as a function of the experimental temperature for all the
studied materials, as expected. The reinforced biocomposites absorb more water in its structure
than the corresponding polymeric matrices; contrarily, the diffusion coefficient values of the
pure matrices are higher than their respective composites. The presence of natural fibres
contributes to slow down the diffusion mechanisms of the polymeric matrix, which could be due
to the improved natural fibre/matrix interactions. Espert et al. [5] stated that with better adhesion
between matrix and fibres, the velocity of the diffusional processes decreases since there are less
gaps in the interfacial region and also more hydrophilic groups from the matrix are blocked by

the natural fibre.

In general, reinforced Mater-Bi KE/natural fibres biocomposites present a better behaviour
against water absorption than the reinforced Mater-Bi NF/natural fibres, since their diffusion
coefficient values are the lowest. However, the presence of the natural fibres seems to influence
in major extent on the diffusion coefficient of the Mater-Bi KE (45-59%) than on the Mater-Bi
NF (35-38%).

In case of Fickian diffusion, the diffusion coefficient is supposed to follow an exponential
Arrhenius-type relation with temperature as expressed by equation 5. The diffusion processes

are activated by an increase in temperature as it can be checked in Figure 7 and §.
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Figure 7. Arrhenius dependence of the diffusion coefficient with temperature for m) pure Mater-Bi KE, 0)Mater-Bi
KE/cotton, ®) Mater-Bi KE/hemp, m)Mater-Bi KE/flax o) Mater-Bi KE/jute and A)Mater-Bi KE/kenaf

Fibres incorporation in reinforced Mater-Bi KE biocomposites leads to an increase in the
activation energy, indicating that water uptake is hindered by the strong interfacial
interactions between fibres and matrix [6]. Mater-Bi KE/kenaf and Mater-Bi KE/jute exhibit
higher activation energies, due to the higher presence of hemicellulose and lignin in its
composition that enables strong interactions between these fibres with the polymeric matrix

(Table 3).
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Figure 8. Arrhenius dependence of the diffusion coefficient with temperature for m) pure Mater-Bi NF, O)Mater-Bi
NF/cotton,® ) Mater-Bi NF/hemp, m)Mater-Bi NF/flax o) Mater-Bi KE/jute and A)Mater-Bi KE/kenaf

The presence of the fibres in the reinforced Mater-Bi NF does not modify the activation

energy values, which suggests that the matrix controls the mechanism of water penetration
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[7]. This different behaviour with respect to the set of Mater-Bi KE composites, maybe is due
to the Mater-Bi NF is more hydrophilic than the Mater-Bi KE.

Thermogravimetric results

In order to study the influence of the moisture absorption on the thermal properties of both
pure Mater-Bi NF and Mater-Bi KE, the saturated samples at 29°C were evaluated and
compared with the respective non saturated. This temperature has been selected in order to
establish the influence of the hydrolytic process on the posterior degradation of the materials
in soil that is occurring at 28+1°C. Figure 9 shows the thermogravimetric (TG) and
differential thermogravimetric (DTG) curves of the non-saturated and saturated Mater-Bi KE

at 29°C, as an example.

100 +

TG (%)
DTG (°C™Y)

TCO)

Figure 9. Thermogravimetric (TG) and differential thermogravimetric (DTG) curves of the -) pure Mater-Bi
KE and the saturated Mater-Bi KE at -)29°C.

Similarly to the non saturated polymeric matrix, the thermograms of both saturated polymeric
matrices display a complex thermal decomposition process with two main mass-loss regions
[8,9]. The first mass-loss region around 100°C is related to the water absorption process. The
second mass-loss region (250-360°C) is related to the pyrolisis of the starch and the mass-
loss region placed at 360-520°C is attributed to the decomposition of the synthetic
biodegradable component present in each polymeric matrix. Table 4 summarizes the
characteristic thermogravimetric parameters: onset, mass loss and peak temperature of each

thermal decomposition process of each polymeric matrix submitted to hydrolysis at 29°C.
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Table 4. Thermogravimetric parameters for the saturated and non-saturated Mater-Bi KE and Mater-Bi NF.

Water loss region 250-360°C 360-520°C Residue

Mass loss T peak Onset Mass loss T peak Onset Mass loss T peak Mass

(%) (‘0 K (%) &) K9 (%) (’C) (%)
Mater-Bi KE 318,5+1,0 31,5+0,5  335,5+1,0 | 412,9+0,7 66,6 +0,7 434,5+0,2 1,2+0,1
Mater-Bi KE 29°C 328,9+0,3 32,5804  337,5+0,7 | 411,0£0,3 65,9+0,5 418,8+0,8 1,1£0,3
Mater-Bi NF 1,3+0,3 103,0+0,3 288,3+0,3 21,940,8  312442,0 | 402,1+1,0 68,5+0,5 421,140,9 7,6+0,5
Mater-Bi NF 29°C 2,8+0,1 100,0+0,3 302,5+0,9 18,103  317,5+0,5 | 400,110 712405 416,903 7,0 £0,1
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When both pure Mater-Bi KE and pure Mater-Bi NF are subjected to an absorption process,
the main significant changes are occurring on the starchy component; since an increase in the
thermal stability related to the decomposition of starch for both materials and a decrease in
the mass loss of the pure Mater-Bi NF are observed. Thus, the most susceptible component to
the absorption water is the starch. The decrease in the mass loss of the pure Mater-Bi NF may
be assigned to the decrease in the absorption capacity (Figure I) that was previously related
to the extraction of additives and/or the solubility of the material; in this case, the solubility of

the starch is confirmed.

By comparing the thermogravimetric values of the saturated reinforced biocomposites with
the saturated values of the polymeric matrices, the major differences can be noticed again on
the thermal decomposition process related to the starchy component. Figure 11 displays the
values of the onset temperature related to the synthetic component for both pure polymeric

matrices and their reinforced biocomposites.
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Figure 11.Changes in the onset temperature values related to the starch decomposition of a) pure Mater-Bi KE
and its reinforced biocomposites and b) pure Mater-Bi NF and its reinforced biocomposites.

The reinforced Mater-Bi KE/cotton biocomposite present a similar increase in the thermal
stability as that shown for the pure Mater-Bi KE due to the absorption process. The rest of the
reinforced biocomposites display a smaller increase. It seems that this increase in the onset
depends on the hemicellulose/pectin content (Figure 12); the materials with less percentage of
hemicellulose/pectin has a major increase in the onset temperature due to the absorption

process.
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In the Mater-Bi NF, the presence of natural fibres hinders the changes caused by the
absorption process on the polymeric matrices in all the reinforced biocomposites. However,
not significant changes can be observed between the different reinforced Mater-Bi NF

biocomposites due to the absorption process.
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Figure 12. Onset temperature increment of the reinforced biocomposites as a function of
hemicellulose+pectin percentage

The most interesting results of the thermogravimetric analysis are that not significant changes
are obtained in the rest of the thermogravimetric parameters due to the presence of natural
fibres. Thus it could be stated that the thermal stability of all the reinforced biocomposites are

guaranteed in a water absorption process.

Kinetic analyses were performed to correlate the thermal decomposition behaviour of starchy
component with its absorption process. Previous studies [3] have demonstrated that the
apparent activation energy (Ea) is the most sensitive kinetic parameters to the degradation in
soil process. Kissinger [8] and Coats Redfern [9] methods have been applied in order to
assess the apparent activation energy and the kinetic model of the starch thermal
decomposition process of each material hydrolyzed at 29°C. Table 5 summarizes these

kinetics results for all the studied materials.
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Table 5. Ea values for the saturated and non-saturated materials.

pure 29°C

Ea (kJ/mol) f(a) Ea (kJ/mol) f(a)
Mater-Bi KE 10043 a > (1- a)'? 11643 a®(1- a)'?
Mater-Bi KE /cotton 112+1 a(1-a)'? 124+4 a®(1- )"’
Mater-Bi KE/hemp 17545 a?(1- a)"® 16343 o %4 (1- o)
Mater-Bi KE/ flax 155+4 a%(1- o) 171+2 a3 (1- o)t
Mater-Bi KE/kenaf 163+3 a"(1- o) 15343 o "(1- o)'?
Mater-Bi KE/ jute 1705 a4 (1- o)’ 145+3 a®(1- o))"
Mater-Bi NF 149+5 a® (1- o)*° 17142 a®7(1- a)*’
Mater-Bi NF/cotton 159+5 a3 (1- ) 19343 a%2(1- )"
Mater-Bi NF/hemp 177+4 a®2(1- a)'? 190+1 a®(1- a)'?
Mater-Bi NF/ flax 170+3 a®(1- o) 19442 a3 (1- o)’
Mater-Bi NF/kenaf 18543 a®(1- o)™ 1992 @ 3(1- o)1
Mater-Bi NF/ jute 180+3 a%(1- o) 193+1 a%2(1- )6

When the pure polymeric matrices are subjected to an absorption process, an increase in the
Ea related to the starchy component is observed. However, significant changes on the kinetic

model can not observed.

In the Ea values of the reinforced Mater-Bi KE biocomposites, different behaviours are
shown, depending on the natural fibre added. As it was stated in the mechanistic studies of the
absorption process, the Mater-Bi KE/cotton and the Mater-Bi KE/flax follow the same trend
that of the pure polymeric matrix. However, the Mater-Bi KE/hemp, Mater-Bi KE/jute and
Mater-Bi KE/kenaf display a decreasing in the Ea during the absorption process. Thus the
biocomposites with more amount of hemicellulose/pectin show a more different behaviour of

the polymeric matrix.
On the other hand, the Ea values of the reinforced Mater-Bi NF biocomposites displays an

increasing trend, where no difference is found between them, as it was observed in the

mechanistic studies of the absorption process.

Conclusions
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The presence of natural fibres in the reinforced biocomposites is responsible for a higher
saturation capacity and lower saturation time for the reinforced biocomposites compared to
the pure matrices. The saturation capacity increases as a function of the hemicellulose

content, whereas the saturation time decreases as a function of the cellulose content.

The water absorption process of both polymeric matrices and the corresponding reinforced
biocomposites follows Fick’s kinetics and mechanisms. The diffusivity coefficients decrease
for the reinforced biocomposites compared to the polymeric matrices, evidencing an
increased difficulty for water uptake due to the interactions between the polymeric matrix and

the natural fibres.

The diffusivity coefficient showed Arrhenius dependence with the temperature for both sets
of samples. The apparent activation energies of the Mater-Bi KE reinforced biocomposites
are higher than those presented by the corresponding polymeric matrix. The Mater-Bi KE/jute
and Mater-Bi KE/kenaf display the highest Ea values, confirming the best matrix - fibre
adhesion. Fibre presence in reinforced Mater-Bi NF does not modify the activation energy
values, suggesting that in this case, the matrix controls the water penetration mechanism, due

to its high hydrophilic character.

In order to establish the influence of the hydrolytic process on the posterior degradation in
soil of the pure polymeric matrix and the reinforced biocomposites, the thermal properties of
the saturated materials were assessed. When the pure polymeric matrices are subjected to an
absorption process, an increase in the thermal stability and in the Ea related to the starch

component are observed.

In the Mater-Bi NF, the presence of natural fibres hinders the changes caused by the
absorption process on the polymeric matrices in all the reinforced biocomposites. However,
not significant changes can be observed between the different reinforced Mater-Bi NF

biocomposites due to the absorption process.
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5. Absorcion de agua en biocomposites Resultados y discusion

In the reinforced Mater-Bi KE biocomposites the thermal stability decreases as a function of
the hemicellulose/pectin content due to the absorption process. In addition, different
behaviours can be observed in the Ea values depending on the natural fibre added; the Mater-
Bi KE/hemp, Mater-Bi KE/jute and Mater-Bi KE/kenaf display a decreasing in the Ea during
the absorption process. Thus, the presence of hemp, jute and kenaf fibres modifies the thermal
properties of the pure Mater-Bi KE more significantly than cotton and flax fibres do during

the absorption process.
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6. Degradacion en tierra de las matrices poliméricas y biocomposites Introduccién

6.1. INTRODUCCION

Una vez disefiados los biocomposites reforzados y demostradas sus propiedades, se va
a monotorizar el proceso de degradacion de cada material, asi como el estudio de la influencia

de las fibras naturales en el proceso de degradacion en tierra de la matriz polimérica.

Esquematicamente, los objetivos especificos de este capitulo son los siguientes;

1. Describir de la metodologia de analisis para la monitorizacion de la
degradacion en tierra de las matrices poliméricas y de los biocomposites
disefiados.

2. Caracterizar la degradacion en tierra de las matrices poliméricas, Mater-Bi KE
y Mater-Bi NF, y de los biocomposites preparados.

3. .Evaluar la influencia de cada una de las fibras naturales sobre el proceso de

degradacion en tierra de cada matriz polimérica.

La metodologia de andlisis propuesta, se basa fundamentalmente en la monitorizacion
en funcion del tiempo de degradacion en tierra de distintos pardmetros térmicos obtenidos a
partir del analisis calorimétrico (DSC) y termogravimétrico (TGA). Estos parametros son las
entalpias de cristalizacion y fusion, las temperaturas de cristalizacion y fusion, la estabilidad
térmica y la energia de activacion de cada proceso de descomposicion del material estudiado.
Ademas, esta metodologia se complementa con microscopia electronica de barrido (SEM) y

analisis espectroscopico por transformadas de Fourier (FTIR).

Todos los resultados experimentales de esta metodologia de analisis se han
estructurado en tres contribuciones cientificas distintas, una de ellas aceptada en una revista

indexada.

v “Assessing the influence of cotton fibres on the degradation in soil of a
thermoplastic starch-based biopolymer”. En esta comunicacion, ademas de la influencia de
la adicion del algodon sobre la degradacion en tierra del Mater-Bi KE, se evalta la validez y

eficacia de la metodologia de analisis propuesta. Esta contribucion ya ha sido publicada en la

revista Polymer Composites.
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v “Characterization of the degradation of reinforced Mater-Bi KE/hemp, Mater-Bi
KE/flax, Mater-Bi KE/jute and Mater-Bi KE/kenaf biocomposites in soil”. En esta
contribucion, se caracteriza la degradacion en tierra del resto de los biocomposites preparados
con Mater-Bi KE, es decir, el Mater-Bi KE/algodon, Mater-Bi KE/cafiamo, Mater-Bi
KE/kenaf, Mater-Bi KE/lino y Mater-Bi KE/yute mediante la metodologia de anélisis
empleada en la publicacion anterior, donde se estudia especificamente el Mater-Bi
KE/algodon. A partir de los resultados obtenidos se evalua la influencia de cada fibra natural

sobre el proceso de degradacion en tierra del Mater-Bi KE.

v “Thermal analysis applied to the characterization of the degradation of
reinforced Mater-Bi NF/natural fibres biocomposites in soil”. El estudio de la degradacion
en tierra de los biocomposites preparados con Mater-Bi NF se completa con esta

contribucion.
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6.2. RESULTADOS Y DISCUSION

“ASSESSING THE INFLUENCE OF COTTON FIBRES ON THE DEGRADATION
IN SOIL OF A THERMOPLASTIC STARCH-BASED BIOPOLYMER”
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Assessing the Influence of Cotton Fibers on
the Degradation in Soil of a Thermoplastic

Starch-Based Biopolymer

Rosana Moriana,’ Sigbritt Karlsson,”> Amparo Ribes-Greus'
'Instituto de Tecnologia de Materiales (ITM), Universidad Politécnica de Valencia, Camino de Vera s/n,

E-46022 Valencia, Spain

2Department of Fibre and Polymer Technology, School of Chemical Science and Engineering, KTH— Royal
Institute of Technology, Teknikringen 56-58, SE-10044 Stockholm, Sweden

Biocomposites consisting of cotton fibers and a com-
mercial starch-based thermoplastic were subjected to
accelerated soil burial test. Fourier transform infrared
(FTIR) spectrometry analysis was carried out to provide
chemical-structural information of the polymeric matrix
and its reinforced biocomposites. The effects that take
place as a consequence of the degradation in soil of
both materials were studied by FTIR-ATR, differential
scanning calorimetry (DSC), scanning electron micros-
copy (SEM), and thermogravimetric analysis (TGA).
When the polymeric matrix and the reinforced biocom-
posite are submitted to soil burial test, the infrared
studies display a decrease in the C=0 band associ-
ated to the ester group of the synthetic component as
a consequence of its degradation. The crystalline index
of both materials decreased as a function of the degra-
dation process, where the crystalline structure of the
reinforced biocomposite was the most affected. In
accordance, the degraded reinforced biocomposite
micrographs displayed a more damaged morphology
and fracture surface than the degraded polymeric ma-
trix micrographs. On the other hand, the same thermal
decomposition regions were assessed for both materi-
als, regardless of the degradation time. Kissinger,
Criado, and Coats-Redfern methods were applied to
analyze the thermogravimetric results. The kinetic tri-
plet of each thermal decomposition process was deter-
mined for monitoring the degradation test. The thermal
study confirms that starch was the most biodegradable
polymeric matrix component in soil. However, the pres-
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ence of cotton fiber modified the degradation rate of
both matrix components; the degradability in soil of
the synthetic component was slightly enhanced,
whereas the biodegradation rate of the starch slowed
down as a function of the soil exposure time. POLYM.
COMPOS., 00:000-000, 2010. © 2010 Society of Plastics Engi-
neers

INTRODUCTION

The growing use of biodegradable plastics leads to an
increasing research interest in improving thermomechanical
properties and decreasing cost and, at the same time, pre-
serving the biodegradability of these materials [1, 2]. More
recently, the attention has been focused on the addition of
natural fibers as reinforcing components for injection-mold-
able biopolymers because of their low density and ecologi-
cal advantages [3]. In reinforced biocomposites, natural
fibers provide biodegradability and desirable fiber-aspect
ratio to the biodegradable polymeric matrix [4].

Scott et al. [5] suggested that traditional techniques, as
the measurement of weight loss changes for studying
polymer biodegradation, have some limitations because of
the adhesion of soil and fungi to the polymer, which can
mask real results and thus induce misleading information.
In contrast to this weight loss conventional technique, ear-
lier studies have shown that thermal analysis can be an al-
ternative to assess the degradation in soil studies, provid-
ing useful information about the irreversible macroscopic
effects on the polymers caused by the degradation process
[6-9]. Composites prepared from a thermoplastic starch-
based matrix (Mater-Bi KE0O3B1®™) reinforced with cotton
fibers were characterized in the present work to study the
influence of natural fibers on its degradation process in
soil. The biodegradability of thermoplastic starch-based
material has been analyzed through a broad number of
researches [10—13]; however, the biodegradability of rein-



forced starch-based polymers composites is less studied.
Schonweiz et al. [14] analyzed the degradation of Mater-
Bi®, grade Y101U and grade A105H, with flax fibers dur-
ing a controlled composting experiment. Results indicated
that only the parts containing Mater-Bi A105H were
slowly degraded after 126 days of degradation. The degra-
dation of composites of poly(vinyl alcohol), starch, and
orange fibers in soil was assessed by Imam et al. [15],
and it was concluded that the orange fibers did not greatly
affect the degradation of this poly(vinyl alcohol)/starch
blend. Di Franco et al. [16] studied the degradation of re-
inforced Mater-Bi Z"/sisal composites in biotic environ-
ments (soil and inoculated aqueous medium). Their results
indicated that natural fiber indirectly promotes the biode-
gradation of these materials in both mediums. Recently,
Alvarez et al. [17, 18] checked the behavior of Mater-Bi
Y ®/sisal composites buried in soil and water. These stud-
ies remarked that the presence of the natural fibers in the
composites improves the water resistance and acts as a
support for a microbial growth.

The purpose of this work was to analyze by thermal
analysis the effects of the degradation in soil on both
Mater-Bi KE03B1® and reinforced biocomposite, to
understand the influence of the natural fiber on the biode-
gradability of this thermoplastic starch-blend in soil. Dif-
ferential scanning calorimetric (DSC) analysis was carried
out to assess the thermal transition changes during the
soil burial test. Furthermore, Fourier transform infrared
(FTIR) spectrometry and scanning electron microscopy
(SEM) were used as complementary techniques to obtain
information about the structural and morphological
changes that take place when the natural fiber is added
into the polymeric matrix and its influence on the degra-
dation of the Mater-Bi KEO3B1™ in soil. Thermogravi-
metric analysis (TGA) of the polymeric matrix and the re-
inforced biocomposite at different degraded time was per-
formed. An accurate and useful methodology that was
successfully applied in previous works [7, 19] was
employed to assess the degradation in soil of the poly-
meric matrix and the reinforced biocomposites in soil.

EXPERIMENTAL

Materials and Sample Preparation

A commercial thermoplastic starch-blend commercial-
ized as Mater-Bi KEO3B1® (from now on named Mater-
Bi KE) by Novamont, Novara SpA (Italy), was used as a
biodegradable matrix to prepare the reinforced biocompo-
site. This biodegradable material usually consists of starch
and polyester [16, 20, 21], as it has been observed in the
FTIR measurements. The elastic modulus of this material,
measured using ASTM-D638, is 1,400 MPa, the tensile
stress at break is 18 MPa, and the elongation at break is
150%, as reported in technical data sheet. Natural cotton
fibers were employed as reinforcement. They were pro-
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vided by Yute S.L. (Spain). The average length and diam-
eter of the cotton fiber were determined by optical mi-
croscopy over 100 fibers. The length was 3 = 1 mm, and
the average diameter was 0.0175 = 0.0125 mm. The
form relationship was 450 % 35, and the E; was 12 GPa.
Composites with 10% of cotton fiber were prepared in a
corotative twin screw extruder under a processing temper-
ature of 165°C (Werner & Pfleiderer ZSK 25, Germany).
Rectangular bars with dimensions 110 X 110 X 2 mm?®
were obtained by compression molding with a Carver M
press (Carver, USA).

Soil Burial Test

Samples of pure Mater-Bi KE, cotton fibers, and their
reinforced composites were submitted to an accelerated
degradation process according to the DIN 53739 interna-
tional standard [22]. Samples were buried in active soil
with a control of relative humidity (55%), pH (~7.5), and
temperature (28°C = 2°C). This soil burial test can be
considered a realistic approach to the biodegradation pro-
cess in a waste landfill.

The degradation process in soil was carried out during
535 days. After this time, samples could not be tested any
more because of their macroscopic deterioration. At pre-
determined intervals of time test, the specimens were
removed for characterization. Once removed, samples
were washed with a soap solution to stop the degradation
in soil process.

FTIR Spectrometry

The FTIR spectra were recorded, at room temperature,
using a FTIR spectrometer Spectrum 2000 from Perkin
Elmer (Wellesley, MA), equipped with a golden single-
reflection accessory for attenuated total reflection meas-
urements. Each spectrum was obtained by the perform-
ance of 32 scans between 4,000 and 600 cm” ! at intervals
of 1 ecm™'. The FTIR spectra were smoothed and fitted
by an automatic base line correction by OMNIC 7.0
software.

DSC Measurements

DSC measurements have been performed on a Mettler
Toledo DSC 822¢ Instrument (Columbus, OH) previously
calibrated with indium standard. Samples of 7-8 mg were
placed in standard aluminium pans that were sealed and
pierced. Mater-Bi KE, cotton fibers, and their reinforced
biocomposites samples were submitted to the same
method. In the first scan, samples were heated from —100
to 200°C to delete the thermal history of the studied
materials. After holding the temperature at 200°C for 3
min, the second scan from 200 to —100°C was performed
to analyze the crystallization processes. Finally and after
holding the temperature at —100°C during 3 min, the
third scan from —100 to 200°C takes place to study the
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melting processes. The heating and cooling rates were set
at 10°C/min.

The crystallization temperature (7.) is obtained at the
maximum of the exothermic peak from the cooling sec-
ond scan. The melting temperature (7,,) is determined at
the maximum of the main endothermic peak from the
third heating scan. By integration of the corresponding
peaks, the heats of crystallization and melting (AH. and
AH,,) have been determined. In the reinforced biocompo-
sites, these values should be corrected following Egs. I
and 2, considering that only the polymeric matrix contrib-
uted to the transitions.

. AI_IBiocompositf:C

AH, — A Biocomposie, (1)
1 —ww

AH,, — ABiocomposite, )
1 —ww

Therefore, AHgiocomposite are the enthalpies of the rein-
forced biocomposite directly calculated from the thermo-
grams and ww is the fraction of natural fiber added.

SEM Measurements

The fracture surface of the polymeric matrix and its re-
inforced biocomposites after and before degradation were
studied. Scanning electron micrographs were obtained
from cryogenic sectioned samples after sputtering with
gold/palladium, using a JEOL JSM-5400 scanning elec-
tron microscope (JEOL Ltd., Japan).

Thermogravimetric Measurements

The thermal decomposition of the pure Mater-Bi KE,
cotton fibers, and their reinforced biocomposites at differ-
ent degradation times was evaluated by dynamic TGA.
The measurements were performed using a Mettler-Tol-
edo TGA/SDTA 851 (Columbus, OH). Approximately 8.5
mg of sample was heated between 25 and 750°C at differ-
ent heating rates: 3, 5, 10, 20, and 30°C/min, under argon
atmosphere (flow of 50 ml/min). The degradation effects
on the samples were evaluated through the changes on
the thermal stability and the kinetics of the thermal
decomposition processes.

All experimental measurements have been performed
at least three times to assure good reproducibility, and the
average values have been considered as representative
results.

RESULTS AND DISCUSSION
FTIR Spectrometry
The FTIR spectrum of pure Mater-Bi KE is presented

in Fig. 1, and the assignments of the main absorptions
bands are 3,428 cm ! (O—H stretching) [23], 2,929
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FIG. 1. FTIR spectra of the (==) pure Mater-Bi KE, (==) reinforced
biocomposite, (==s) pure Mater-Bi KE at 535 days of degradation and
(===) reinforced biocomposite at 535 days of degradation in soil.

cem ! (CH, asymmetric stretching) [23], 2,850 cm !
(CH, symmetric stretching) [23], 1,733 cm ! (C=0
stretching) [24], 1,648 cm ! (O—H bending of absorbed
water) [25], 1,462 cm ™! (CH, deformation) [23], 1,445—
1,325 cm™! (C—H bending and wagging) [26], 1,243
cem ! (O—H bending) [26], 1,250-900 cm ! (C—0
stretching) [23, 27], and 929-754 cm ! (anhydroglucose
ring stretching) [28]. The band placed at 1,733 cm™' is
characteristic of the carbonyl stretching vibration in the
ester groups [24], indicating that the synthetic component
of the Mater-Bi KE is a polyester.

Figure 1 displays the spectra of the degraded and non-
degraded pure Mater-Bi KE and reinforced biocomposite.
When cotton fibers are added into the Mater-Bi KE, a
slight increase in the peak at 1,089 cm™ ! attributed to the
stretching of C—O—C group in the glycosidic bonds can
be observed [29]. Moreover, the fingerprint peaks (1,500—
600 cm ') of both degraded materials with respect to the
nondegraded ones decrease and become broader, indicat-
ing a chemical structure decay [30].

Figure 2a and b displays the spectra of the degraded
materials scaled and shifted for an easier visualization. As
the degradation time increases, the absorbance peak of
OH stretching groups becomes wider, the intensity in-
creases, and the maximum absorbance frequency is
moved from original 3,428 cm ! to 3,300 cm ™! These
changes could be interpreted in terms of an increase in
the concentration of OH groups as the ester groups are
broken [31].

In addition, a decrease in the absorbance peak of the
C=0 group (1,733 cm™ ") can be distinguished as a func-
tion of the soil burial test, indicating a progressive deteri-
oration of the synthetic component of pure Mater-Bi KE.
This peak is the selected one to monitor the degradation
of the synthetic component of pure Mater-Bi KE and rein-
forced biocomposite.

The bands placed at 1,089 cm™! (C—O—C stretch)
and 995 cm~ ! (C—O—H def) are indicating reorganiza-
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FIG. 2. FTIR spectra of the (a) pure Mater-Bi KE and (b) reinforced biocomposite at different exposure time.

tions in the starch component [32—-34] due to the degrada-
tion in soil and influenced by the presence of natural
fibers, in the case of the reinforced biocomposites. From
these bands, the C—O—C functional group is chosen to
monitor the starch degradation in the pure Mater-Bi KE
and the starch together with the natural fiber degradation
in the reinforced biocomposite.

To relate the degradation in soil changes of the syn-
thetic component with the suffered from the starch com-
ponent, the spectra are normalized with respect to the
stretching vibration of the C—O—C group. Table 1 sum-
marized the relative values of Ic_o/lc_o_c for the
degraded samples of the pure Mater-Bi KE and its rein-
forced biocomposite. In general, these results indicate a
diminution of the characteristic band associated to the
synthetic component with respect to the characteristic
band related to the C—O—C functional groups due to
the starch and the natural fiber. The diminution of Ic_o/
Ic_o_c in both materials suggests that the addition of the
natural fiber does not obstruct the degradation of the syn-
thetic component. Moreover, the lowest value of the band
associated to the synthetic component for the reinforced
biocomposite may indicate that the cotton fibers promote
the degradation of the synthetic component of pure
Mater-Bi KE.

TABLE 1. Ico/lc_o_c of the pure Mater-Bi KE and the reinforced
biocomposite as a function of the degradation in soil process.

Degradation leofle—o-c
time (days) Pure Mater-Bi KE Reinforced biocomposite
0 1.76 1.73
100 1.34 0.99
200 1.34 0.98
300 1.10 0.96
410 0.91 0.88
535 0.88 0.79
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DSC Measurements

Samples of pure Mater-Bi KE, cotton fibers, and the
reinforced biocomposites were initially characterized by
calorimetric measurements to analyze the possible thermal
transition changes as a consequence of the soil burial test.

In previous work [19], cotton fiber was considered as a
nucleant agent that can increase the crystallinity index as
a result of a good interaction between the cotton fibers
and the pure Mater-Bi KE. Figure 3 shows the cooling
and heating scans of the cotton fibers as a function of the
degradation time in soil. These cotton samples were sub-
jected to a soil burial test only during 123 days, and after
this time, the cotton samples could not be tested any
more to their macroscopic deterioration. Only an increase
in the endothermic shoulder in the heating scan attributed
to reorganizations of cellulose chains can be observed as
a result of the degradation in soil.

Figures 4 and 5 display the cooling and heating scan
of pure Mater-Bi KE and the reinforced biocomposite,
respectively, and nonsignificant changes on their shape
can be observed as a function of the degradation in soil
process. However, a decrease in the areas associated to
the crystallization and melting of the crystalline chains of
the synthetic polymer can be observed in both materials
pure Mater-Bi KE and the reinforced biocomposite, as the
degradation test progresses. Figure 6a and b plot the AH,
and AH,, of the crystalline chains of the synthetic compo-
nent of the pure Mater-Bi KE and its reinforced biocom-
posite at different degradation times. During the first 300
days of exposure in soil, the crystalline content of both
materials seems not to be affected by the degradation in
soil. However, for a longer time, these values decrease
for both materials, being the AH,, and AH. of the rein-
forced biocomposite lower than the related to pure Mater-
Bi KE. Thus, cotton fiber seems to enhance the decrease
of the crystallinity index of the synthetic polymer when
degradation in soil advances.

DOI 10.1002/pc
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FIG. 3. DSC thermograms of the (a) second scan and (b) third scan of the cotton fibers as a function of the

degradation in soil process.

SEM

Figure 7a and b displays the micrographs from the sec-
tioned surface of pure Mater-Bi KE and reinforced bio-
composite, respectively. A good dispersion and interaction
of the natural fibers with the polymeric matrix can be
observed.

In Fig. 7c and d, it was observed that the granular part
of the Mater-Bi KE, which is associated to the starch [35,
36], disappears as a function of the degradation in soil. In
contrast, these granular shapes remains unchanged in the
reinforced biocomposite during the degradation, suggest-
ing that the cotton fibers slow down the biodegradability
of the starch.

Figure 7d also shows that the natural fiber is damaged
because of the degradation process in soil. According
Bastioli et al. [37], the biodegradation of the synthetic
component is caused by surface erosion due to the hydro-

a b
535 days ) )
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254 days q
£
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Z 100 days
=
g
jus]
0 days 100 days L/‘\—
-100 -50 0 50 100 150 200 -100 -50 0 50 100 150 200
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FIG. 4. DSC thermograms of the (a) second scan and (b) third scan of
the pure Mater-Bi KE as a function of the degradation in soil process.
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Iytic degradation of starch. Thus, the degradation of the
cotton fibers could increase the available surface, enhanc-
ing the attack of the microorganisms to the synthetic com-
ponent. As a result, the surface of the degraded reinforced
biocomposite is rougher than the one of the pure Mater-
Bi KE, confirming that the presence of the cotton fiber
enhances the degradation of the synthetic component by
weakening its crystalline structure, according to the calo-
rimetric results.

Thermogravimetric Measurements

TGA of pure Mater-Bi KE and the reinforced biocom-
posite was performed to ensure that the observed loss in
morphological properties was not only due to morphologi-
cal reorganizations during the soil burial test, but also due
to its degradation process.

Figure 8 displays the evolution of the differential ther-
mogravimetric (DTG) curve of cotton fiber at 20°C/min
as a function of degradation time. Similar patterns were

o |
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FIG. 5. DSC thermograms of the (a) second scan and (b) third scan of
the reinforced biocomposites as a function of the soil burial test.
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FIG. 6. Representation of the crystallization (AH.) and melting (AH,,)
enthalpies related to crystalline phase of the synthetic component of the
(M) pure Mater-Bi KE and (QO) reinforced biocomposite as a function of
the degradation in soil process.

obtained at different heating rates (3, 5, 10, and 30°C/
min), and they are not shown here for the sake of clarity.
Cotton fibers displays a complex thermal decomposition
with two mass-loss regions. The first region (30-160°C),
which is attributed to the loss of absorbed water [38],
increased from 3 to 5% of mass as a function of the deg-
radation time. The second and main mass-loss region
(200—400°C) was associated to the thermal decomposition
of hemicellulose, pectin, and cellulose [39, 40]. Once the
degradation process in soil starts, the main mass-loss
region of cotton fibers becomes narrower and significantly
decreases, suggesting that the hemicellulose and cellulose
are being removed during the degradation process in soil
[41].

Figure 9 displays the pure Mater-Bi KE DTG curves
as a function of degradation times at the heating rate of
20°C/min. TG curves obtained at the other heating rates
are not showed for the sake of clarity. These thermograms
display a complex thermal decomposition with two main
mass-loss regions for all tested samples. According to our
previous studies [19], the first mass-loss region centered
on 335°C is related to the thermal decomposition of the
starch component, and the second one that appears around
434°C is associated to the thermal decomposition of the
synthetic component present in the pure Mater-Bi KE.
Although the shape of pure Mater-Bi KE DTG curves do
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not change as a result of the soil burial test, changes in
the thermal stability and in the mass loss can be observed.
Table 2 summarizes the characteristic thermogravimetric
parameters of each component present in the Mater-Bi
KE at different degradation times.

The temperature peak of the first mass-loss region
related to starch displayed different stages when the expo-
sure in soil progresses. In a first stage from 0 to 24 days,
the temperature peak shifted toward higher temperatures,
reaching 354°C. In a second stage from 24 to 200 days,
the temperature peak remained constant. Finally, in the
last stage from 200 to 535 days, a decrease in the temper-
ature peak as a function of the exposure time was
observed to reach 330°C, probably due to chain scission
reactions. On the other hand, the thermogravimetric
parameters associated to the synthetic component of the
pure Mater-Bi KE slightly and progressively decreased
from 200 days to the end of the exposure time in soil.

The thermal decomposition of the reinforced biocom-
posite shows the same mass-loss regions as that of pure
Mater-Bi KE. However, an increase in the temperature
peak of the first mass-loss region is observed because the
thermal decomposition of the most of the cotton fiber
occurs in the same temperature region than the pyrolysis
of the starch of pure Mater-Bi KE (Table 2). The ther-
mogravimetric parameters of the reinforced biocomposite
at each selected degradation time are also shown in Table
2. It is noticeable that the last stage of degradation in soil
of starch began after of 300 days in the reinforced bio-
composite instead of beginning at 200 days as in the pure
Mater-Bi KE. Thus, cotton fibers seem to slow down the
changes caused by the soil burial test on the starch pres-
ent in the pure Mater-Bi KE; these results are in accord-
ance with those found in the SEM micrographics.

On the other hand, nonsignificant changes are observed
on the temperature peak associated to the synthetic com-
ponent as a function of the soil burial test because of the
presence of the cotton fibers. However, the mass-loss rate
related to the synthetic component is major in the rein-
forced biocomposite than in the pure Mater-Bi KE, indi-
cating a major degradation of the synthetic component in
the reinforced biocomposites.

Kinetic Analysis

The kinetic parameters of rate law (the apparent activa-
tion energies (E,), the kinetic model that describe the
reaction mechanism (f{«)) and the pre-exponential factor
(A)) were studied to more deeply analyze the changes of
reinforced biocomposites during the degradation in soil.

The methodology proposed to analyze the kinetic pa-
rameters of these materials was proved to be accurate and
useful in previous works [8, 19]. Figure 10 presents the
results of applying the Kissinger method [42] to deter-
mine the E, values of each thermal decomposition process
at the selected degradation times, knowing that this “free-
model” method could asses as good results as isoconver-
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FIG. 7.

I
100um

Scanning electron micrographs of the sectioned surfaces of the (a) pure Mater-Bi KE, (b) reinforced

biocomposite, (c) pure Mater-Bi KE at 535 days of degradation, and (d) reinforced biocomposite at 535 days

of degradation.

sional Friedman and Flyn-Wall-Ozawa methods [43, 44].
Criado method [45] was also used to identify the probable
flo) of each thermal decomposition process, and Coats-
Redfern method [46] was finally employed to determine
the actual f{«) and the A.

Table 3 summarizes the kinetic parameters for the pure
Mater-Bi KE and the reinforced biocomposite. The E,

123 days
100 days
4
%
25 125 225 325 425 525 625 725
T(°C)
FIG. 8. DTG curves of cotton fibers as a function of the degradation in

soil at the heating rate of 20°C/min.
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values of the first mass-loss region of both materials indi-
cate different stages as the degradation in soil advances.
These stages are determined by: (i) The E, values
increase 19 kJ/mol during the first 24 days of degradation
in soil for both materials. Bastioli et al. [37] proposed the

535 days
400 days

200 days
100 days

dw/dT (°c™)

T(C)

FIG. 9. DTG curves of the pure Mater-Bi KE as a function of the deg-
radation in soil at the heating rate of 20°C/min.
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hydrolysis of the starch by extracellular enzymes as the
first step to define the biodegradation mechanisms of the
Mater-Bi. It is now possible to prove that fiber addition
does not change the hydrolysis of the starch because of
the increment in the activation energy is the same in both
pure Mater-Bi KE and reinforced biocomposite. (ii) In a
second stage, the E, remained constant around 130 kJ/mol
in reinforced biocomposites and 118 kJ/mol in pure
Mater-Bi KE. Furthermore, this stage was longer in rein-
forced biocomposite (300 days of exposure in soil) than
in pure Mater-Bi KE (200 days of degradation in soil).
(iii)) During the third stage, the E, values started to
decrease until similar values were reached in the pure
Mater-Bi KE and the reinforced biocomposite.

The kinetic model of this first thermal decomposition
process was assessed by Criado and Coats-Redfern (Ta-
ble 3) methods. This thermal decomposition process
occurs follow a n- and m- type mechanism, being the
algebraic function f (o) = o”(1 — o)". Initially, the n and
m exponents were the same m = 0.5 and n = 1.5 for both
nondegraded Mater-Bi KE and reinforced biocomposite.
After 535 days of degradation in soil, the exponents
change slightly; these were m = 0.3 and n = 1.3, and fol-
lowing a similar trend for pure Mater-Bi KE and the rein-
forced biocomposite.

The higher E, value during a longer time (300 days of
the exposure in soil) in the second stage of the first mass-
loss region in reinforced biocomposite suggest that the
presence of the cellulose and hemicelluse in the cotton
fiber slow down the degradation in soil of starch. How-
ever, the stable interactions occurring between the cotton
fibers and the starch do not alter the kinetic model that
this first decomposition region follows, maybe due to the
similar chemical composition of cotton fiber and starch
[47].

By the addition of the fibers, the E, values of the sec-
ond mass-loss region associated to the thermal decompo-

Second Process First Process

2

In(B/Tm")

1.40E-03 1.45E-03 1.50E-03 1.55E-03 1.60E-03 1.65E-03 1.70E-03 1.75E-03 1.80E-03
1/Tm (K'')

FIG. 10. Kissinger plots for the Mater-Bi KE and its reinforced bio-
composite as a function of the selected degradation times; (H) O days,
(1) 20 days, (A)100 days, (A) 200 days, (O) 300 days, (@) 410 days
and (¢) 535 days.
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Reinforced biocomposite

Kinetic parameters associated with the thermal decomposition processes of the pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposite determined by Kissinger, Criado, and Coats-Redfern methods.
Mater-Bi KE

TABLE 3.
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Second thermal decomposition process First thermal decomposition process Second thermal decomposition process

First thermal decomposition process
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116 = 3

118 =3

118 = 3

116 = 1

104 = 1
95

*1

92

sition process of the synthetic component shows an im-
portant increase (from 179 to 292 kJ/mol). This result
highlights that the addition of cotton fibers changes the
initial thermal decomposition process of synthetic compo-
nent. Furthermore, differences in the trend of the E, val-
ues related to the thermal decomposition process of the
synthetic component in the pure Mater-Bi KE and in
the reinforced biocomposite are observed when the expo-
sure in soil progresses. The E, values of the synthetic
component in the pure Mater-Bi KE exhibited two differ-
ent stages: constant E, values during the first 200 days of
exposure and a decrease of E, values from 200 to 535
days of exposure. This behavior agrees with the afore-
mentioned theory by Bastioli et al. [37] who described
the degradation of the synthetic component in the pure
Mater-Bi as a consequence of the degradation of the
starch. However, the E, values related to the synthetic
component of the reinforced biocomposite displays a uni-
form decrease as a function of the soil burial test, sug-
gesting the degradation in the reinforced biocomposite
depends not only on the starch but also on the cotton fiber
presence. Thus, the degradation of cotton fibers enhances
the available surface to the microorganism attack the syn-
thetic component in the reinforced biocomposites.

The kinetic mechanism of the thermal decomposition
process associated to the synthetic polymer was also
assessed (Table 3). This thermal decomposition process
also occurs following a n- and m-type mechanism, being
the algebraic function f(a) = o"(1 — «)". Initially, the n
and m exponents are m = 0.5 and n = 1.5 and m = 0.1
and n = 1.7 for nondegraded pure Mater-Bi KE and rein-
forced biocomposite, respectively. After 535 days of deg-
radation in soil, the n and m exponents reach similar val-
ues in both pure Mater-Bi KE and reinforced biocom-
posites. These results prove that the addition of cotton
fibers modifies the initial decomposition kinetics of the
synthetic component of the pure Mater-Bi KE and justi-
fies the higher values of its initial £,. The similar kinetic
parameters obtained for the pure Mater-Bi KE and its re-
inforced biocomposite point out that when the cotton
fibers are degraded the synthetic component has a similar
kinetic behavior in both materials.

CONCLUSIONS

Cotton fibers can be successfully incorporated into the
pure Mater-Bi KE. The loss of physical properties of the
pure Mater-Bi KE and the reinforced biocomposite has
been assessed by thermal analysis. The accelerated soil
burial test modifies the molecular structure of pure Mater-
Bi KE, decreasing the activation energies related to the
starch and synthetic component from 200 days of degra-
dation in soil. When cotton fibers are added into the pure
Mater-Bi KE, the degradation of starch component is
slowed down because of both the presence of cellulose
and hemicellulose components and the interactions
between the natural fiber and the pure Mater-Bi KE. The

POLYMER COMPOSITES—2010 9



degradation of cotton enhances the available surface area
and thus promotes the attack of the microorganisms to the
synthetic component. As a consequence, the C=O func-
tional groups associated to the synthetic component, the
crystalline structure and the superficial morphology are
more damaged by the soil burial test in the reinforced
biocomposites than in the pure Mater-Bi KE.
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“CHARACTERISATION OF THE DEGRADATION OF REINFORCED MATER-BI
KE/HEMP, MATER-BI KE/FLAX, MATER-BI KE/JUTE AND MATER-BI
KE/KENAF BIOCOMPOSITES IN SOIL”

Abstract

An accelerated soil burial tests have been performed on a pure commercial starch-
based thermoplastic (Mater-Bi KE 03B1) and its different reinforced biocomposites
(Mater-Bi KE/flax, Mater-Bi KE/kenaf, Mater-Bi KE/hemp and Mater-Bi KE/jute)
for simulating non-controlled disposal. Degradation in soil promotes physical and
chemical changes in the properties of all studied materials, as characterized by
Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and Infrared Spectroscopy of Fourier
(FTIR). A comparative study between the reinforced biocomposites allows the
determination of the influence of flax, kenaf, hemp and jute fibres on the
degradation of pure Mater-Bi KE. Thermogravimetric and kinetic results reveal that
degradation in soil of pure Mater-Bi KE occurs in stages, where the degradation of
the synthetic component results as a consequence of starch degradation. During the
degradation in soil of the Mater-Bi KE, a decrease of the crystalline index and a
decrease of the C=0 band associated to the ester group of the synthetic component
can be observed. The degradation of the flax, hemp, kenaf and jute fibres enhances
the available surface area and thus promotes the attack of the microorganisms to the
synthetic component. Kenaf fibres acts as the main promoter of the degradation
process in soil for the synthetic component of pure Mater-Bi KE, which could be
due to the major percentage of hemicellulose in kenaf fibre.

Keywords: Natural fibres, Biopolymer, Thermal properties, Degradation in soil, Chemical
Structure
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Results and Discussion

Differential Scanning Calorimetry Measurements

Samples of pure Mater-Bi KE and the reinforced biocomposites were initially characterised
by calorimetric measurements to analyse the possible thermal transition changes as a
consequence of the soil burial test. As it was reported in previous works [1,2], pure Mater-Bi
KE displays a prominent peak around 63°C in the heating scan and at 43°C in the cooling
scan, which are related to the melting and the crystallisation of the crystalline phase of the
synthetic biodegradable component. The presence of natural fibres does not induce extensive
changes on the shapes of calorimetric thermograms of reinforced biocomposites but only a

slight increase in crystallisation temperatures.

All the studied samples were subjected to a soil burial test during 535 days. Figure I display
the cooling scan curves for the pure Mater-Bi KE/hemp at selected soil burial times as an
example. During the degradation in soil process, a decrease in the enthalpy areas (AHm and

AHc) of the main peaks of pure Mater-Bi KE and the reinforced composites can be observed.

a) b)
535 days

—

535 days
254 days
&
2
254d
2 100 days 2l
|~
5]
2
0 days

I T T T Y Y N
-100 -50 0 50 100 150 200 -100 -50 O 50 100 150 200
T(°C) T(°C)

Figure 1. DSC thermograms of the a) second scan and b) third scan of the pure Mater-Bi KE/hemp as
a function of the degradation in soil process.
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In order to asses the influence of each natural fibre, Figure 2 plots the AHm of the crystalline
phase of the synthetic component of the pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposite at
different buried times. During the first 200 days the crystalline content of all materials seems
unaffected by the degradation in soil. For longer times, the melting enthalpies, AHm of the
crystalline phase of the synthetic component decrease for all materials, especially for the
Mater-Bi KE/kenaf. The reinforced Mater-Bi KE/jute and Mater-Bi KE/hemp biocomposites
have similar AHm values to pure Mater-Bi KE, whereas the values for Mater-Bi KE/flax are
higher. Thus, different fibres seem to affect the decrease in crystallinity of the composites

with respect of the matrix in different ways as the degradation in soil advances.

70

AHm (J/gr)
AHm (J/gr)

0 100 20 30 400 0 30 ‘ ‘ ‘ ‘ ! !
degradation time (days) 200 250 300 350 400 450 500

degradation time (days)

550

Figure 2. Evolution of the melting enthalpies related to crystalline phase of the synthetic component as a
function of the degradation in soil process: (m) pure Mater-Bi KE, (0) Mater-Bi KE/flax, (o) Mater-Bi KE/jute,
( [7) Mater-Bi KE/hemp and (A) Mater-Bi KE/kenaf

The evolution of the melting enthalpies as a function of the degradation time has a different
minimum depending on the type of the natural fibre present in the biocomposite. These
differences between the reinforced biocomposites can be clearly observed in Figure 2. The
reinforced Mater-Bi KE/kenaf biocomposites reach this minimum at 450 days, whereas the
rest of the fibres present this minimum at 480 days as the pure Mater-Bi KE. Thus, kenaf
fibres seem to promote the degradation of the synthetic part of the pure Mater-Bi KE during

the degradation in soil process.
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Scanning Electron Microscopy
Figures 3a and 3b display the micrographs from the sectioned surface of pure Mater-Bi KE
and degraded pure Mater-Bi KE.

Figure 3. SEM micrographs of the sectioned surfaces of ) pure Mater-Bi KE, b) pure Mater-Bi KE at 535
days of degradation.

Figure 3a shows a particular structure for pure Mater-Bi KE with granules clearly embedded
and distributed within a continuous phase. The granular part of the Mater-Bi KE, associated

to starch [3.4], disappears at the end of the soil burial test, as it can be observed in Figure 3b.

Figure 4 displays the micrographs of the surface of non degraded and degraded reinforced
biocomposites. In the reinforced biocomposite, the granular shapes remained unchanged
during the degradation (Figure 4b, 4d, 4f and 4h) suggesting that the presence of natural
fibres contributes to slow down the changes on the starch component caused by degradation
in soil. The degraded reinforced Mater-Bi KE/hemp, Mater-Bi KE/kenaf and Mater-Bi
KE/jute biocomposites present rougher surfaces compared to pure Mater-Bi KE. However,
the reinforced Mater-Bi KE/flax displays a less rough surface when is degraded (Figure 4d).
These results confirm that the presence of kenaf, hemp and jute fibres affect in a major extent
the degradation in soil of the synthetic component than the flax fibre, in agreement with the

calorimetric results.
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Figure 4.SEM micrographs of the sectioned surfaces of a) Mater-Bi KE/hemp, b) degraded Mater-Bi
KE/hemp,c) Mater-Bi KE/flax, d) degraded Mater-Bi KE/flax, €) Mater-Bi KE/kenaf, f) degraded Mater-Bi
KE/kenaf, §) Mater-Bi KE/jute and h) degraded Mater-Bi KE//jute.
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Thermogravimetric Measurements

Thermogravimetric analysis of pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites was
performed in order to determine the thermogravimetric and kinetic parameters of each thermal
decomposition process through their degradation in soil. The profile of the derivative
thermogravimentric curve of pure Mater-Bi KE does not change as a function of soil burial
test, in agreement with in previous works [7]. Mater-Bi KE displays a complex thermal
decomposition with two main mass-loss regions; the first mass-loss region centred at 335°C is
related to the starch component and the second mass-loss region (around 434°C) is associated
to the synthetic component of the pure Mater-Bi KE. Changes in the thermogravimetric
parameters can be observed for the pure Mater-Bi KE in both thermal decomposition regions

as a function of the degradation in soil process (7able 1).

Table 1. Thermogravimetric parameters of degraded pure Mater-Bi KE.

1* Thermal Decomposition 2" Thermal Decomposition
Region Region
Degrz}datlon Onsetl Mass T peakl Onset2 Mass T peak 2
Time °C) Lossl °C) °C) Loss2 °C)
(days) (%) (%)
0 319,9+1,0  31,5+0,3 335,3+1,0 : 413,3+1,0 67,004 434,505
24 © 332,4+0,5 33,0105 353,5+0,5 @ 414,5+05 66,7+0,3 435,5+0,2
40  334.8:05  33,0:0,7 3556405 = 414,5:05  66,0:0,7 433,405
70 3353104 32,7405 3563107 . 414,0:10 66,005  434,0:0,6
100 © 333,4+0,5 32,7x0,7 355,3x0,7 | 414,0+0,5 64,0+0,8 433,2+0,3
200 - 333,3%20 36,408 355,210  413,6+0,7 63,6x1,0  432,1+03
300 - 321,8+18 31,801 347.3+05 = 410,5+05 64,5+1,0  430,1+0,8
440 : 315,520  36,6+0,1 333,522 : 406,8+0,5 57,3+0,3 426,8+0,8
535 308,010  33,6+0,1 3305+30 | 406,0+1,9 52,3103  425,0:0,8

When the reinforced biocomposites are submitted to soil burial test, the thermogravimetric
parameters of both thermal decomposition regions (7able 1-3) display similar behaviour as
the components in the pure Mater-Bi KE: three different stages for the starch decomposition
(from 0 to 20 days, from 20 to 200 days and from 200 to 535 days) region and a decreasing
trend from 200 days for the synthetic component. The first stage for the starch decomposition
(0-24 days) where the onset is shifted towards higher temperatures was related to the
hydrolysis of the starch in previous degradation studies [5]. In addition, in the analysis of the
moisture process in Chapter 5 [6] it was stated that the increase in the onset of the starch
during the swelling process depends on the hemicellulose/pectin content of the fibres. Thus,

plotting the increments of onset as a function of the hemicellulose/pectin percentage of the
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natural fibre of the reinforced biocomposites, the same trend as in the swelling analysis is
checked. This result confirms the assignation of the first stage degradation of the starch to its

hydrolysis degradation.

f—i
4
/

41 y =-0.2894x + 11.829

5 R =0.8636

o
0 5 10 15 20 25

Hemicellulose+pectin (%)

Figure 5. Onset temperature increment of the reinforced biocomposites as a function of hemicellulose+pectin
percentage

Moreover, the obtained values of onset! and Tpeakl at the end of the soil burial test for the
reinforced biocomposites are higher than that obtained for the pure Mater-Bi KE, being the
Mater-Bi KE/flax the biocomposite that show a major onset/ value. Thus, the addition of
fibres seems to slow down the changes caused by the soil burial test on the starch present in
the pure Mater-Bi KE, being the Mater-Bi KE/flax the less degraded among all reinforced
biocomposites. These results are in agreement with the morphologic changes observed in

SEM micrographs.
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Table 2. Thermogravimetric parameters reinforced Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/hemp biocomposite as a function of the degradation in soil process.

Reinforced Mater-Bi KE/flax biocomposite

Reinforced Mater-Bi KE/hemp biocomposite

First Thermal Decomposition

Second Thermal Decomposition

First Thermal Decomposition

Second Thermal Decomposition

Process Process Residue Process Process Reszdue _______
b eg’;‘f.d ation |- 5 etl Mass Tpeakl  Onset2 Mass T peak 2 Mass | Onsetl Mass T peak!l Onset2 Mass T peak 2 Mass
ime Lossl Loss2 Lossl Loss2
(days) (°C) (%) (°C) (°0) % (°C) (%) (°C) % C) ©C) o °C) %)
0 324,6:1,0 34,7405 3458+05 | 414,4+09 60,7+1,0 431,805 | 5.5:02 | 3260205  345:05 350,403 | 4140410 61,0510 432,3203 | 4,0205
24 334,0:07 35,5802  355,9:05 | 416,5:02 57,302  433,7+04 | 6,7:02 | 334,4+05 36,2403  359.2+13 | 41563 58,6404  433,5:10 | 5,1203
40 3350403 35,7408  3554+10 | 4162405 57,615 433210 | 53435 | 334,6:20 37402 3589:05 | 4140491 58,2:04 4317204 | 58405
70 333,9:05  339:04 3532405 | 414,0:04  61,3:05 4338003 | 56204 | 3346, O oi05 3B2E0 14137005 359402 4312503 | 46404
100 331,8:1,8 47%09 353,010 | 4143:02 59,2104 430,902 | 5,2:02 334.2:10 38,7406 356,9+03 | 412304 92,805 429321 | 83402
210 3316515 340503 3527510 | 414603  56,5:07  430,0:06 | 8,0s10 | 3343:0 381E12 35T0:01 | 4130k 541515 4303:04 | 7,0:04
300 3297414  312:09 350,310 | 413,0607 55,6+23  428,7+12 | 10,2:08 | 3253424 39.8%06 3483506 | 4108:09 47,6805  4283+06 | 8,1+05
410 327,2:05 31,6505 349,3:02 | 408,010 49,5:40 425710 | 12,640 | 3233424 354505  346,6:20 | 408,0:10 49,7820  426,5:12 | 83120
440 323,8427 32,5405 346,0:32 | 4083405 50,510 424,0=05 | 12,2430 | 320,5+05 33509 3418205 | 4073.95 50,0515 4263209 | 92405
535 | 3207:04 335:10 3423510 4093:05  502:05  4250s05 11,6125 | 3150k05 362:05  338.2:20 482415 4250415 96510

4043105




Table 3. Thermogravimetric parameters reinforced Mater-Bi KE/kenaf and Mater-Bi KE/jute biocomposite as a function of the degradation in soil process.

Reinforced Mater-Bi KE/kenaf biocomposite

First Thermal Decomposition

Second Thermal Decomposition

Reinforced Mater-Bi KE/jute biocomposite

First Thermal Decomposition

Second Thermal Decomposition

Process Process Residue | oss Process Residue
DegTr?IcIile;tion Onset] Iﬁf‘::l Tpeakl = Onset2 Iﬁf‘::z Tpeak2  Mass | Onsetl i’loassssl Tpeakl | Onset2 llf)asSSSZ Tpeak2 | Mass
(days) = %) (0 (°0) % °C) (%) °C) o °0) “0) o 0 o0
0 333,5+0,4 35,1£1,0 356,303 | 415,7£1,2  60,0+1,0 432,3+0,6 | 4,3£0,3 | 333,4+2,0 34,4+1,0 356,3x1,0 | 4152+03 61,0£1,0 433,505 3,5+0,4
24 339310 35,9403 360,820 | 417,6£1,3 58,912  434,6:15 | 48405 | 339,303 331201 366,410 | 419 5:93 60,905  434,6+08 | 3,7+3.1
40 340,3:05 36,5102  361,3+0,7 | 417,9+0,1 57,8:05  434,9:04 | 5,8+0,7 | 339,9+03 304202 3604204 | 418 0.01 33,9:01 434,901 | 53415
70 3383407 37.8¢10 359,6:0.6 = 4159+09 544+05 434,5:03 = 6,8+0,4 | 338,6:16 30,6803  359.0:03 = 4135.,08 57,708 430,806 = 5,104
100 339,907 37.81.0 357,606 | 414805 53,0:33 433,0:03 | 72403 | 337,9:05 I37.8£10  356,6506 « 4118s04 53,1830 430,0:03 | 6,9+20
200 338,2¢1,5  38,6:08 357,8:08 | 414,8:0,6 52,9:14  431,8:06 = 7,340,6 | 3362+15 38,6208 3578208 = 414 0.06 53,0513 431806 73206
300 318,7¢20  39,5:06 3513438 | 412,509 49,7+10 428,5:04 = 83+1,0 | 321,4x14 33,3206  350.8+1.6 = 414 6:04 53316 432,050  10,0£10
380 313,4:20 355:06 346,6:20 | 411,0:09 533133 427,4:10 @ 85+1,0 | 3200e24 324209 347818 4ip0.10 49,0820 427115 15,0413
440 310,020  34,0:1  340,8:1,0 | 406,500 48,6:1,0 426,110 = 104+1 | 319,0e1,1 340202 3486505 4112405 53,0820 4297203 152420
535 310,5:08 32,0005 336,8:1,0 = 404,1:10 48,6:1,0 4251:1,0 = 104%1 | 311,740 350510 336,7420 | 408 607 S1.2£1.0 4267205  15,0+15

N
0
W
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Kinetic analysis

The kinetic parameters (the apparent activation energies (Ea), the kinetic model that describe
the reaction mechanism (f(a)) and the pre-exponential factor (4)) were studied in order to
analyse the changes in thermal decomposition behaviour of the four reinforced biocomposites
during the degradation in soil, following the methodology proposed in previous works [6].
Kissinger method [7] allows the determination of the Ea values of each thermal

decomposition process at the selected degradation times.

The behaviour of the Ea values of the first mass-loss region of pure Mater-Bi KE (Eal)
confirms that the degradation of starch component occurs in three different stages, as it was

suggested earlier (Figure 6).

190 T
Ist Stage<<—— 2nd Stage ———> =z 3rd Stage ——M8 >

170 % oo 3
RS

Ea(kJ/mol)

70 £

50 el g
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

degradation time (days)

Figure 6. Representation of the Ea related to the starch component of the (m) pure Mater-Bi KE, (0 ) Mater-Bi
KE/flax, (o) Mater-Bi KE/jute, ( [7) Mater-Bi KE/hemp and (A) Mater-Bi KE/kenaf as a function of the
degradation time in soil.

As it was observed in the absorption process [6], the presence of hemp, kenaf and jute fibres
seem to modify the first stage of the starch degradation process in soil, since a decrease in the
Eal values during the first 20 days can be observed. However, the addition of flax fibres does
not alter the behaviour of the Eal as a function of the soil burial test. This first stage was
related to hydrolysis. Thus, it is possible to prove that the flax fibre addition does not change
the hydrolysis of the starch because of the increment in the Ea is the same in both pure Mater-
Bi KE and Mater-Bi KE/flax composite. However, kenaf, jute and hemp modify this stage
maybe due to the high hydrophilic character of these fibres.
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In the second stage (from 20 to 200 days) all the studied reinforced materials show a similar
behaviour and the EFal remains unchanged. The reinforced biocomposites present higher Ea
values than pure Mater-Bi KE in this stage, suggesting that the presence of cellulose and
hemicellulose in natural fibres hinders starch degradation in soil. Finally, a decrease of the Ea

is observed in the third stage, being most noticeable for Mater-Bi KE/kenaf.

Figure 7 displays the trend of the Ea values related to the synthetic component (Ea2) as a
function of the soil burial test. Previous studies suggest that the degradation of the synthetic
component in pure Mater-Bi KE is a consequence of starch degradation [4,8]. Thus, the Ea
related to the synthetic component in pure Mater-Bi KE decrease when starch degradation
starts (200 days). In the reinforced biocomposites, the decreasing rate is higher than in the
pure Mater-Bi KE and starts from the beginning of the test. Thus, the degradation of the
natural fibres could increase the available surface, enhancing the microorganisms attack to the
synthetic component, resulting in a Ea2 decrease from the beginning of the degradation in soil

test.
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Figure 7. Representation of the Ea related to the synthetic component of the (m) pure Mater-Bi KE, (¢ ) Mater-
Bi KE/flax, (o) Mater-Bi KE/jute, ([ ) Mater-Bi KE/hemp and (A) Mater-Bi KE/kenaf as a function of the
degradation time in soil.
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The reinforced Mater-Bi KE/kenaf biocomposite present the lower values of the Ea2 at the
end of the soil burial test. This fact may be due to the higher hydrophilic nature of kenaf fibre
due to its higher hemicellulose content (Figure §8), which alters the first stage of starch

degradation and the subsequent degradation in soil of the synthetic component.
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Figure 8. Representation of the Ea2 values of the degraded reinforced Mater-Bi KE/kenaf, Mater-Bi KE/jute,
Mater-Bi KE/flax and Mater-Bi KE/hemp as a function of the hemicellulose/pectin content of natural fibres.

The kinetic model and the A values of both thermal decomposition processes were assessed
by Criado [9] and Coats-Redfern [10] methods to complete the kinetic triplet. Table 4-5
display the kinetic model and the pre-exponential factor of each material at the different
degradation times. The results confirm a autocatalytic mechanism for all the studied materials
and also reveal that the degradation in soil process does not change this decomposition

mechanism in any material regardless of the presence of natural fibres.




Table 4. Kinetic parameters for reinforced Mater-Bi KE/flax, Mater-Bi KE/hemp, biocomposite as a function of the degradation in soil process

Reinforced Mater-Bi KE/flax biocomposite

Reinforced Mater-Bi KE/hemp biocomposite

I"Thermal 2" Thermal I*'Thermal Decomposition - 2" Thermal Decomposition
Decomposition Process : Decomposition Process | Process Process
Degradation
Time A f(or) A fla) A () A (o)
(days) (min™) (min™) (min™) (min™)

0 1012,6 aO,}(l_ (1)1’6 1016,1 aO,}(l_ (1)1’5 1013,0 (1,0’2(1— (x)l,ﬁ 1016,8 aO,Z(l_ (1)1’3
20 10140 a0’4(l- a)1,6 10'55 0(0’2(1- a)1’4 102! a0’4(1— 0()1’4 1052 0(0’2(1- a)l,S
]00 1013,9 a0,4(1_ (1)1’6 1015,4 aO,Z(l_ (1)1’4 1012,2 (1,0’4(1— (x)l,4 1014,9 aO,Z(l_ (1)1’3
510 1038 a0’4(l- a)1’4 10'52 0(0’2(1- a)1’4 10108 0L0’4(1— 0()1’4 10130 0Lo,z(l_ a)1,3
300 1012,0 a0,4(1_ (1)1’3 1014,9 aO,Z(l_ (1)1’3 1010,6 (1,0’2(1— (x)l,4 1012,5 (10’4(1' (1,)1,3
40 10'14 a0’4(l- 0L)l,z 1045 0(0’2(1- a)l,S 10100 ao’z(l— 0()1’4 1025 a0’3(1— a)1,3
535 1011,5 a0,4(1_ a)l,z 1014,0 aO,Z(l_ (1)1’3 109,0 (1,0’3(1— (x)l,4 1012,5 (10’2(1' a)l,z
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Table 5. Kinetic parameters for reinforced Mater-Bi KE/kenaf and Mater-Bi KE/jute biocomposite as a function of the degradation in soil process

Reinforced Mater-Bi KE/kenaf biocomposite

Reinforced Mater-Bi KE/jute biocomposite

I"Thermal 2" Thermal I*'Thermal Decomposition = 2" Thermal Decomposition
Decomposition Process > Decomposition Process | Process Process
Degradation

ays)

0 1012,6 aO,Z(l_ (1)1’4 1014,9 a0,4(1_ (1)1’6 1013,1 (1,0’4(1— a)1,7 1015,5 a0,3(1_ a)l,s
20 AT a1 o 10145 OL0,3(1_ a)l,ﬁ 10115 oco’s(l— oc)l’4 10'56 OL0,2(1_ a)l,3
]00 1012,0 a0,4(1_ a)l,l 1014,0 a0,3(1_ (1)1’6 1011,4 (1,0’3(1— a)l,z 1014,1 aO,Z(l_ (1)1’3
510 1010 a0’4(1- a)l,l 10133 OL0,2(1_ a)l,3 10! oco’4(1— oc)l’B 10143 0Lo,z(l_ a)1,3
300 1010,0 a0,3(1_ a)l,z 1012,1 a0,3(1_ a)l,l 1011,0 (1,0’3(1— a)1,3 1014,5 (10’3(1' (1,)1,3
440 1078 a0’4(1- a)l,O 10! OL0,3(1_ a)l,l 10101 oco’s(l— oc)l’B 10133 0Lo,3(1_ a)1,3
535 107,9 a0,3(1_ a)l,() 1010,1 a0,3(1_ a)l,() 1010 (1,0’2(1— a)1,3 1014,0 aO,l(l_ a)l,z
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Fourier Transform Infrared Spectrometry

The FTIR spectra of pure Mater-Bi KE and the reinforced biocomposites are presented in

Figure 9. The assignments of the main absorptions bands these materials are identified and

summarised in Table 6.

Mater-Bi KEjute /\/L
Mater-BiKBkenaf /™y m
S
E Mater-Bi KElhenp FA%
) Mater-Bi KE/flax A m
Ri 2
Mater-Bi KE _/\’L M

4000 3700 3400 3100 2800 2500 2200 1900 1600

1300

A (cm1)

1000 700

Figure 9. Spectra of the pure Mater-Bi KE and reinforced biocomposites.

Table 6. Characteristic absorption bands of pure Mater-Bi KE.

Absorption bands Functional groups References

(cm-1)
3450 : OH stretching [11]
2929 CH, asymmetric stretching [11]
2850 CH, symmetric stretching [11]
1733 CO stretching [12]
1648 OH bending of absorbed water [13]
1462 CH, deformation [11]
1445 CH bending [14]
1325 CH wagging [14]

1500-900 CO stretching region [11]
1168 CO stretching of the COH groups [15]
1089 CO stretching of the COC glycosidic groups [16]

929-754 Anhydroglucose ring stretching [17]

When natural fibres are added into Mater-Bi KE a slight increase in the peak at 1089 cm™
attributed to the stretching of C-O-C group in the glycosidic bonds [16] can be observed for

all the reinforced biocomposites.
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Figurel( compares the spectrum of pure Mater-Bi KE with the degraded one. The peaks
placed in the fingerprint region (1300-600 cm™) decrease and become broader, indicating a
decay in the chemical structure. Moreover, the absorbance peak of the OH stretching group
becomes wider, the intensity increases and the maximum absorbance frequency is moved
from original 3428 cm™ to 3330 cm™. These changes could be interpreted in terms of an

increase in the concentration of OH groups as the ester groups are hydrolysed [18].
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Figure 10. FTIR spectra of the -) pure Mater-Bi KE and -) pure Mater-Bi KE at 535 days of degradation in
soil.

When the reinforced biocomposites are subjected to the degradation process, similar FTIR
spectra are observed compared to degraded Mater-Bi KE (Figure 10). The C=0O group (1733
cm™) peak is selected to monitor the degradation of the synthetic component of pure Mater-Bi
KE and its reinforced biocomposites [6]. The band at 1089 cm™ (C-O-C stretch) is chosen to
monitor starch degradation in pure Mater-Bi KE and degradation of starch and natural fibres

in the reinforced biocomposites.
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Figure 11. FTIR spectra of the degraded pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites.

All spectra are normalised with respect to the stretching vibration of the C-O-C group, in
order to relate the changes in the synthetic component with the ones in the starch component
caused by degradation in soil. Table 7 summarises the relative values of Ic-o/Ic.oc for the

degraded samples of pure Mater-Bi KE and its reinforced biocomposites.

Table 7. Ic-o/Ic.o.c of the pure Mater-Bi KE and the reinforced biocomposite as a function of the ~ degradation
in soil process.

I -0/l c-o-c
Degradation

Time Mater-Bi KE ~ Mater-Bi KE/flax ~ Mater-Bi KE/hemp  Mater-Bi KE/kenaf  Mater-Bi KE/jute
(days)

0 1,76 1,70 1,55 1,52 1,65
100 1,34 1,49 0,90 0,70 0,80
200 1,34 1,40 0,84 0,65 0,75
300 1,10 1,30 0,70 0,50 0,65
410 0,91 0,90 0,60 0,40 0,58
535 0,88 0,84 0,46 0,32 0,44

In general, a diminution of the Ic-o/Ic.o-c ratio is observed throughout the soil burial test,
which suggests a progressive deterioration of the synthetic component especially for Mater-Bi
KE/kenaf. These results are in agreement with the reported kinetic and calorimetric analyses,
and may be related to the higher hemicellulose percentage in kenaf fibres, which is more

susceptible to both hydrolytic and biodegradation processes.
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Conclusions

Thermogravimetric and kinetic results confirm that the degradation in soil of pure Mater-Bi
KE occurs in stages, where the degradation of the synthetic component is triggered by starch
degradation. The degradation of the synthetic component is assigned to a decrease of the

crystalline index and a weaker C=0 band at the end of the accelerated degradation test.

The degradation of the starch component is slowed down when flax, hemp, kenaf and jute are
added into pure Mater-Bi KE, due to the interactions between natural fibres and the polymeric
matrix. The degradation of the natural fibres enhances the available surface area and thus
promotes the attack of the microorganisms to the synthetic component from the beginning of
the test, enhancing its degradation rate. However, only the synthetic component of the Mater-
Bi KE/kenaf displays lower values in the thermogravimetric and kinetic parameters, in the
crystalline index, and in the C=0 band at the end of the degradation in soil test than the pure
Mater-Bi KE, indicating its major susceptibility towards degradation among all the studies
materials. Contrarily, Mater-Bi KE/flax seems to be less affected by the degradation in soil

process than Mater-Bi KE.
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“THERMAL ANALYSIS APPLIED TO THE CHARACTERISATION OF THE
DEGRADATION OF REINFORCED MATER-BI NF/NATURAL FIBRES
BIOCOMPOSITES IN SOIL”

Abstract

Biocomposites consisting of a commercial starch-based thermoplastic (Mater-Bi
NFO01U) reinforced with several natural fibres (cotton, hemp, kenaf, jute and flax)
were subjected to an accelerated soil burial test. The changes in thermal stability
and the decomposition kinetics studies by thermogravimetric analysis were
correlated with structural and morphological information obtained by Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Scanning Electron Microscopy (SEM) and Infrared
Spectroscopy of Fourier (FTIR). Pure Mater-Bi NF has a complex thermal
decomposition with two main mass-loss regions, associated to the thermal
decomposition of the starch and the synthetic components, respectively.
Degradation in soil of pure Mater-Bi NF causes the disappearance of the starch
mass-loss region and a diminution in the onset temperature of both regions, being
these effects most noticeable during the first 40 days of degradation. In the
reinforced biocomposites, the degradation of the starch component is slowed down
may be due to the interaction between the polymeric matrix and the natural fibres.
Degradation in soil also affects the morphology of pure Mater-Bi NF and the
composites, causing an increase in crystalline content with more heterogeneous
distribution. These results together with the decrease in the C=0 band of the ester
group at the end of the accelerated degradation test confirms the degradation of the
synthetic component in all the studied materials. This effect is more remarkable in
the reinforced Mater-Bi NF/kenaf biocomposites.

Keywords: Natural fibres, Biopolymer, Thermal properties, Degradation in soil, Chemical
Structure
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Results and discussion

Thermogravimetric analysis

The thermogravimetric curves for samples exposed to 0, 20, 40, 100, 150 and 215 days of soil
burial test have been analysed at different heating rates, in order to assess the changes in the
thermal stability of pure Mater-Bi NF and its reinforced biocomposites. Longer exposure
times were not able to be studied due to physical deterioration of the samples. Figure 1 shows
the influence of the degradation process on the DTG curves of pure Mater-Bi NF at 20°C/min;
the DTG curves for different heating rates (3,5,10,30 °C/min) were also obtained but they are
nor shown for the sake of clarity. Pure Mater-Bi NF displayed a complex thermal
decomposition with two main mass-loss regions, as it was assessed in a previous chapter: a
mass-loss region of 26% placed around 300-362°C related to the pyrolysis of starch, [1] and a
mass-loss region of approximately 66% that take place at 362-600°C attributed to the
biodegradable synthetic polyester component of pure Mater-Bi NF [2].

DTG, (°C")

25 125 225 325 425 525 625 725
T(°C)

Figure 1. DTG curves of pure Mater-Bi NF at the heating rate of 20°C/min

Important changes in the shape of the DTG curves (Figure 1) and in the thermogravimetric
parameters (7able 2) can be observed for pure Mater-Bi NF as the degradation process
advances. Degradation in soil causes a dramatical reduction of the starch component content
of pure Mater-Bi NF, with a total mass decrease of 75% in only 20 days of degradation in

soil. As a consequence, the mass-loss percentage related to the synthetic component increases
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during the 20 first days, remains constant to 180 days of degradation, and decreases

afterwards when its degradation is initiated. The onset values of the mass-loss region related

to the synthetic component are reduced during the degradation process, suggesting a weaker

thermal stability for this component as the degradation progresses.

Table 2. Thermogravimetric parameters of pure Mater-Bi NF as a function of the soil burial test.

Moisture Process [225-360] °C [360-600] °C Residue

Al/{;;is T peak Onset AEIOa;SS T peak Onset Aﬁl;; T peak Mass

days %) ) (“C) (%) ) (°C) (%) (°C) (%)
0 1,2+0,3 96,2+1,0 %288,0¢0,3 21,9+0,8 312,4i2,0§ 402,1+1,0 68,5+0,5 421,1+0,9 7,6£0,5
20 - 1,0+0,2 94,0+0,2 -288,011,0 5,24+0,3 326,011,0- 401,4+1,0 84,8+0,3 419,8+0,5 - 7,9+0,5
42 - 0,8+0,3 96,4+0,4 -288,8i1,5 5,1£0,3 333,3i1,0- 401,0£0,4 86,4+0,4 420,5+1,0 - 7,0+0,3
70 1,4+0,3 99,0+0,5 - -—-- 400,8+0,3 81,0+0,6 421,5+0,3 : 10,2+0,3
100 : 1,6+0,3 10,4+0,4 -—-- -—-- 398,0+0,3 80,2+0,3 421,5+0,3 : 11,0+0,3
180 | 1,7¢0,3 10,5+0,5 -—-- -—-- 396,2+0,5 82,2+0,8  416,5+0,8 | 10,24+0,5
215 | 2,0£0,3 104,5+0,4 ---- -—-- 395,5+1,0 76,0+£1,0 417,4+1,0 = 13,0+1,0

The DTG curves of the reinforced biocomposites as a function of the degradation process

show the same trend as that of pure Mater-Bi NF. As an example, Figure 2 shows the DTG

curves of the reinforced Mater-Bi NF/kenaf biocomposite for each degradation time. When

the reinforced biocomposites are submitted to an accelerated degradation test, the most

affected mass-loss region is the starch region that now in the biocomposites is overlapped

with the thermodegradation of hemicellulose and most of the cellulose from the natural fibres.

<1

DIG(C)

215days

25

125

325

425
TCO

525

625 725

Figure 2. DTG curves of reinforced Mater-Bi NF/kenaf biocomposite as a function of the soil burial test.
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The thermogravimetric parameters of both main mass-loss regions for each reinforced
biocomposite at each selected degradation time are shown in 7able 3. It is noticeable that in
the reinforced biocomposites the disappearance of the first thermal decomposition process is
slowed down; this fact could be due to the interactions between the natural fibres and the
starch in pure Mater-Bi NF. It seems that the disappearance of the starch in the reinforced
biocomposites depends on the sum of the content of hemicellulose, pectin and cellulose
percentages in its formulation; the reinforced biocomposites with less content of
hemicellulose, cellulose and pectin in its formulation need more time to degrade the starch

(Figure 2).

300
250 A
e}
200 A
g
2 150 -
z
100 -
01 y =0,938¢ - 177,27x +8389
R =0,8691 (o)
O * : : : ‘\ : : : : T : : : : T : : : : T : : : : T : : : :
70 75 80 85 90 95 100
Hemicellulose/pectin+Cellulose (%0)

Figure 2. Time necessary to degradate the starch in the reinforced biocomposites as a function of the sum of
cellulose, hemicellulose and pectin components.

On the other hand, no significant changes were observed in the thermal stability associated to
the synthetic component as a function of the soil burial test due to the presence of the natural
fibres. The mass loss rate related to the synthetic component at the end of the test is, however,
lower in the reinforced biocomposites than in pure Mater-Bi NF, indicating a major

degradation rate of the synthetic component in the reinforced biocomposites .
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Table 3. Thermogravimetric parameters of reinforced biocomposites as a function of the soil burial test

Mater-Bi NF/cotton

Moisture Process [225-360] °C [360-600] °C ‘Residue
sz ll\jlsss: T peak | Onset lidjss T peak | Onset I;J/I(?ssss T peak Mass
days (%) (°O) (°O) (%) (°C) (°O) (%) (°O) (%)

0 1,0602 955402 | 3045+1,0 23,5402 330,5:0.4: 4050+1,0  63,9+1,0 4232403 | 9,9+0,5
20 1,5602 85,5402 | 302,0:1,0 10,0430 335,040,60 404,0£1,0  75,0+3,0  420,0004 | 9,040,5
42 1,540,2  80,0+4,0 o 400,6£1,0 76,6404 4187404 = 11,4403
70 2,040,5 84,0440 | - 399040,5  69,542,0  4182+0,6 = 15242,5
100 | 25402 84,015 1 396,6403  65,040,6  417,1403 | 153415
180 | 23402 87,7402 o 399,540,5 644402  418,140,6 | 155+1,0
215 © 3,5602 89,8403 o 398,0403 61,6402 4179403 = 18,0403
Mater-Bi NF/flax

0 2,0£0,5  95542,0 3050403 24,4403 328,0403 402,7+03  62,6+0,3 4203403 = 9,4+ 0,3
20 1,741,0  85,042,0 1296,541,0 14,8408 324,6£1,0 - 401,051,0  684+12  417,041,0 = 12,2402
42 0 24402 90,043,0 1279,041,0 15,0412  348,5+0,5 . 399,7+0,5  67,043,0  417,2£0,5 | 14,0£0,5
70 1,740,7 89,0430 :276,041,0 12,0408 349,6+0,5 - 399,020,7  69,643,0  417,940,4 = 14,0417
100 = 20403 81,8402 @ - 398,040,5 62,1402  418,0+0,7 = 16,4+0,3
180 | 25410  120,041,0] - 3944408  66,2+43,5  4156+03 | 16,0+0,3
215 ¢ 37402  110,0430 - 3955412 53,551,5 4174402 & 22,4405
Mater-Bi NF/hemp

0 | 14402 864415 3066502 254+1,5 3317420 @ 4040410 59,9430  423,5¢1,0 @ 9,110
20 1,6£0,2 86,4415 310,061,5 17,0404 3563430 = 401,061,0  68,8£1,0  420,5£0,3 = 10,2+0,3
42 1,1£0,2 86,515 283,041,0 14,540,5 361,842,0 = 4004+02  71,061,0  419,040,5 = 12,3+0,3
70 22402 88,5802 (2762422 17,0412 3555420 i 3985502  60,5:0,5  417,6:1,0 | 12,903
100 © 3402 93,0802 275410 20,7+0,5 361,5£1,0 | 397,302  51,062,0 414,510 | 18,5+1,0
180 © 3,7402 97,6403 (2677402 11,0404 356,9+0,8 = 394,5:02 52,0402  414,040,5 = 19,5410
215 | 3,8+02  101,740,2271,040,7 11,0804 3543+1,0 | 393,7£0,5 50,515  415,8+0,5 & 21,0+0,5
Mater-Bi NF/jute

0 1510  130,080,5 309,0£1,0 28,5:0,5 333,740,7  406,3£0,3  62,0+13 423,5£0,5  7,5+0,3
20 19505 88005 301,205 29305 326,0:0,5 400802 552:0,5  417,7£0,5 9,803
42 | 15505 89,0605 |306,6£02 250+1,0 334,8£12 | 4053+02 63,0+21  422,040,5 | 9,4+0,3
70 1,3£02  88,0+£0,5:291,540,5 14,5407 3683405 401,904 722403  421,0402 9,6+03
100 © 13402 850405 n oo e 3992405 768421 4192411 11,0411
180 = 22402 9204 1,5 m o e 3951403 684+1,8 4151404 13,640,
215 22402 83,0+15 - 396,84 0,6 59,7429  4153+0,5 15,2+0,5
Mater-Bi NF/kenaf

0 1,740,5  373,040,5 3113+1,0 22,5410 331,040,6 406,404  650+£1,0 420,302  7,6+0,3
20 1,5602 95,0402 :301,740,5 203+04 3323403 403302  67,1:1,5  421,3+02 | 10,9+0,2
42 14204 93,0405 293,642,0 182404 366,040,6  403,0:0,8  70,040,8  421,040,7 = 10,4+0,6
70 1,740,2 98,4402 |282,942,0 16,8402 367,040,4 | 4012402  67,140,7  418,9+0,3 | 12,9+0,3
100 | 22402 87,9402 :271,0422 16,1412  368,8+1,0 | 3974405  66,0+0,6 4157402 = 14,5402
180 2,740,5  88,242,0 268,3+02 159402 367,540,2 3982402 653404  416,0+0,5 = 15112
215 3,0602 92,0402 259,041,0 150402 3670403  395,6+0,3  62,6:04 415803 = 17,040,8

(9%
S
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Kinetic analyses were performed to correlate the thermal decomposition behaviour of
synthetic component with its degradation in soil. Previous studies [3] have demonstrated that
the activation energy (Ea) is the most sensitive kinetic parameters to the degradation in soil
process. Kissinger [4] and Coats Redfern [5] methods have been applied in order to assess the
activation energy of the main thermal decomposition process of each material at different
exposure times. Figure 3 shows the plot of activation energy as a function of degradation in

soil time for all studied materials.

Ea(kJ/mol)

150 +

140 A
0 30 60 90 120 150 180 210

Degradation Time
(days)

Figure 3. Activation energy values as a function of degradation time for the (m) pure Mater-Bi NF, (A) Mater-
Bi NF/flax, (o) Mater-Bi NF/hemp, ( /) Mater-Bi NF/cotton, (®) Mater-Bi NF/jute and (0) Mater-Bi NF/kenaf
as a function of the degradation in soil process.

During the first 42 days of degradation in soil, the activation energy of pure Mater-Bi NF
decreases in 38 kJ/mol, remaining constant for higher degradation times. The decrease of the
Ea during the first degradation stage (up to 42 days) could be related to the loss of the
majority of the starch component. When the reinforced biocomposites are submitted to soil
burial tests, the most significant changes with respect to the pure Mater-Bi NF occurs in the
first stage. The addition of kenaf fibres into the pure Mater-Bi NF reduces the duration of this
first stage, maybe due to the high percentage of hemicellulose; the rest of the fibres, on the
other hand, extend the duration of this stage. Moreover, at the end of the test the major

changes are observed on the Mater-Bi NF/kenaf and Mater-Bi NF/flax biocomposites,

304




6. Degradacion en tierra de las matrices poliméricas y biocomposites Resultados v discusion

providing lower and higher values of the activation energy than the pure Mater-BI NF,

respectively.

Comparing the influence of each natural fibre, and taking into account the assessed relation
between the activation energy associated to the synthetic component of the reinforced
biocomposites (Ea2) with the lignin component of the natural fibres, the relation between the
Ea?2 with the lignin content at different degradation time has been studied (Figure 4). During
the first 42 days of degradation it can be observed the same trend with the lignin content as
that showed for the non-degraded reinforced biocomposites. From this moment, an anomalous
behaviour of the Mater-Bi NF/flax (higher values than that expected) change the trend. From
the Figure 4 it can be also appreciate the slowest degradation rate for the Mater-Bi NF/flax
due to the minimum decrease in the Ea2 from the beginning to the end of the test. This fact

could be due to the anomalous behaviour observed in the absorption process in Chapter 5.

Mater-Bi NF/cotton Mater-Bi NF/hemp Mater-Bi NF/kenaf
210 4

o

200
190 1

180 :7/

Ea(kJ/mol)

170

160 - Mater-Ri NF/flax Mater-Bi NF/jute

150

|

12
Lignin(%)

Figure 4. Activation energy values as a function of lignin percentage at (/) 0 days, (o) 42 days, (=) 100 days
and , () 215 days of the degradation in soil process.
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Calorimetric analysis
Samples of pure Mater-Bi NF and the reinforced biocomposites were characterised by
calorimetric measurements to analyse the possible thermal transition changes as a

consequence of the soil burial test.

As it was reported in previous works, pure Mater-Bi NF displayed a prominent endothermic
peak around 120°C and a main exothermic peak at 68°C in the cooling scan, which are related
to the melting and the crystallisation processes of the crystalline phase of the synthetic
biodegradable component, respectively [6]. Moreover, a clear glass transition around -33°C in
the heating scan and at —36°C in the cooling scan can be observed. When pure Mater-Bi NF is
subjected to soil burial test during 200 days, important changes in the cooling scan can be
observed (Figure 5). The displacement of the main exothermic peak temperature and its great
broadening indicate a new and more heterogenous crystalline distribution that is more liable
to crystallize through out to the degradation in soil process. Thus, the degradation of the
major part of starch ( the most amorphous component) increases the crystalline phase of the
remaining material, that now are conformed from smaller crystallites due to the chain

scissions during the degradation process.

Mater-Bi NE

Degraded Mater-Bi NF

QWgh) —»

Degraded M ater-Bi NF

M ater-Bi NF

-100 -50 0 50 100 150 200
T (°0)

Figure 5. Calorimetric thermograms from the a) cooling and b) second heating temperature scan of the pure
and degraded Mater-Bi NF.
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The presence of natural fibres does not induce extensive changes on the thermal transitions in
the calorimetric thermograms. However, important differences in the cooling scan of each
biocomposite can be observed when the reinforced biocomposites are subjected to soil burial
test during 200 days. Figure 6 displays the cooling scan of the reinforced biocomposites at
200 days in soil. When the reinforced biocomposites are subjected to the soil burial test, a
segregation of crystallites in two main populations is displayed. In addition, major differences

in the calorimetric parameters can be observed.

Mater-Bi NF

M ater-Bi NF/cotton

M ater-Bi NF/kenaf

M ater-Bi NF/hemp

QW-gh

Mater-Bi NF/jute

N

M ater-Bi NF/Flax

Ml

-100 -50 0 50 100 150 200
T (°C)

Figure 6. Calorimetric thermograms from the cooling temperature scan of the pure Mater-Bi NF and its
reinforced biocomposites at 215 days of degradation

Table 4 summarises the onset, endset, Tc and AHc values of the main exothermic peak from
the cooling scan for all the studied materials. Moreover, the degraded reinforced
biocomposites present broader peaks and their crystallisation process begins earlier compared
to the pure Mater-Bi NF. These results suggest that natural fibres decrease the crystalline
phase of the polymeric matrix, produce a major variation of crystallites that are more easily

crystallised than the ones for the degraded Mater-Bi NF.
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Table 4. Calorimetric parameters of degraded and non degradede pure Mater-Bi NF and its reinforced
biocomposites.

Non degraded Materials

After 200 days of degradation

Onset Tc Endset AHe Onset Tc Endset AHce

(°C) (°C) (°C) (J/gr) ‘0 (°C) (°C) (J/gr)

Mater-BiNF © g8 7410  68,10,7  20,0£1,0 12,7+1,2 : 132,1£1,0  102,6=1,6  39,4+0,5 27,0£0,5
. 102,5+0,9

Mater-Bi/cotton - 105,5+0,5  933+0,7  257+1,0 163+0,5 = 153,3+1,0 275 255405 188405
. 103,540,9

Mater-Bifflax - 104,1+1,1  90,1+0,5 23510 163405 = 1447405 00 o 24006 19,705
. 104,240,6

Mater-Bi /hemp - 103,3£0,9  82,2+0,6 278410 163209 139,040,607 0 345409 222405
) 103,9+1,0

Mater-Bi/kenaf  106,6+0,7 101,809 27.8+1,0 17,0612 | 153,660,900 e 277205 227405
» 103,5+0,5

Mater-Bijjute| 105,7+1,1 ~ 856+0,5 20310 166+0,6 = 136309 00" 0 372409 24,0405

Scanning electron microscopy (SEM)

The SEM micrographs of the surfaces of the pure Mater-Bi NF and the reinforced

biocomposites are shown in Figure 7. Comparing the degraded and non degraded Mater-Bi

NF micrographs (Figure 7a-7b), a more damage morphology for the degraded samples can be

dsitinguesed. Similar conclusions can be drawn for the reinforced biocomposites and the

comparative it is not showed here for sake of shortness. Figure 7c shows a detail of the

natural fibre present in the reinforced Mater-Bi NF/hemp confirming the degradation of the

natural fibre at the end of the soil burial test. Figures 7c, 7d, 7e, 7f display that degradation in

soil produced a damage morphology, with smaller furrows and cavities.
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100um

Figure 7. Micrographs of a) pure Mater-Bi NF, b) degraded Mater-Bi NF, c) degraded Mater-Bi NF/hemp
biocomposite, c) degraded Mater-Bi NF/cotton biocomposite, d) degraded Mater-Bi NF/flax biocomposite and
e) degraded Mater-Bi NF/kenaf biocomposites..

Fourier Transform Infrared Spectroscopy
The FTIR spectrum of pure Mater-Bi NF is displayed in Figure 8, and the assignments of the

main functional groups are summarised in Table 5. Figure &8 displays also the spectra of the
degraded pure Mater-Bi NF. The intensities of the fingerprint peaks (1500-600 cm-1) in the
degraded Mater-Bi NF spectra show a significant decrease and their width become broader,

indicating a deterioration in the chemical structure due to the degradation process.

Abs (%)
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Figure §. Spectrum of
the -) pure and -)
degraded 3800 3300 2800 2300 1800 1300 800 Mater-Bi
NF 7\‘ (cm—l)
Table 5.
Characteristic absorption bands of pure Mater-Bi NF.
Absorption bands Functional groups References

(cm-1)
3290 OH stretching [7]
2955 CH, asymmetric stretching [7]
2871 CH, symmetric stretching [7]
1715 CO stretching [8]
1648 : OH bending of absorbed water :[9]
1462 CH, deformation [7]
1445 CH bending [10]
1325 CH wagging [10]

1500-900 CO stretching region [7]
1162 CO stretching of the COH groups [11]
1018 - CO stretching of the COC glycosidic groups [12]

929-754 ' Anhydroglucose ring stretching 7]

When natural fibres are added into the Mater-Bi NF, an increase in the OH bending peak at

1648 cm™ is observed for all the reinforced biocomposites (Figure 9); these changes can be

related with changes in the crystalline structure of the pure Mater-Bi NF [7].

Mater-Bi NF/henp

Mater-Bi NF/jute

Mater-Bi NF/cotton

Mater-Bi NF/flax

Abs (%)

Abs (%)

Mater-Bi NF/hemp
Mater-Bi NF/jute

Mater-Bi NF/cotton

Mater-Bi NF/flax

Mater-Bi NF/kenaf

4000 3660 3320 2980 2640 2300 1960 1620 1280 40 600

A (cm)

4000 3660 3320 2980 2640 2300 1960 1620 1280 940 600
A (cml)
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Figure 9. Spectrum of the reinforced biocomposites non-degraded and degraded during 200 days.

The C=0 group peak (1715 cm™) is selected to monitor the degradation of the synthetic
component of pure Mater-Bi NF and its reinforced biocomposite. The band placed at 1018
cm” (C-O-C stretch) is chosen to monitor starch degradation in pure Mater-Bi NF and the
starch together with the natural fibre degradation in the reinforced biocomposites.

All spectra are normalised with respect to the stretching vibration of the C-O-C group, in
order to relate changes of the synthetic component with respect of the starch component
during degradation in soil. Figure 9 displays the normalised spectra of the degraded pure and
reinforced biocomposites. Table 6 summarises the relative values of the ratio Ic—o/lc.o-c for
the degraded samples of the pure Mater-Bi NF and its reinforced biocomposites. The decrease
in the C=0 band confirms the degradation of the synthetic component in all the studied
materials. Among all these materials, only Mater-Bi NF/kenaf biocomposite has a lower value
of Ic-o/lc.o.c than the Mater-Bi NF; this indicates that, once degraded, this biocomposite

presents a lower proportion of the synthetic component than the pure Mater-Bi NF.

Table 6. Ic-o/Ic.o.c of the pure Mater-Bi KE and the reinforced biocomposite as a function of the ~ degradation
in soil process.

Degradation I -0/l c.o-c
Time
(days) Mater-Bi NF Mater-Bi /flax Mater-Bi /hemp Mater-Bi/kenaf Mater-Bi/cotton — Mater-Bi /jute

0 1,751 1,502 1,601 1,659 1,741 1,731
200 0,791 0,952 0,897 0,591 0,878 0,861
Conclusions

Thermogravimetric, DSC, SEM and FTIR analyses were performed in order to monitor the
degradation of pure Mater-Bi NF and the reinforced Mater-Bi NF/cotton, Mater-Bi NF/hemp,
Mater-Bi NF/flax, Mater-Bi NF/jute and Mater-Bi NF/kenaf biocomposites.

Pure Mater-Bi NF exhibits a complex thermal decomposition with two main mass-loss
regions, the first one related to the thermal decomposition of the starch and the second one
associated to the thermal decomposition of the synthetic component present in Mater-Bi NF.
The most important changes occur during the first 40 days of degradation: the starch
disappears and, as a consequence, the activation energies of the synthetic component

decrease. The crystalline index of pure Mater-Bi NF increases once degraded, due to the
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degradation of the starch component. Moreover, the decrease in the mass loss related to the
synthetic component and the C=0 band at the end of the accelerated degradation test confirms

the degradation of the synthetic component during the degradation process.

When the reinforced biocomposites are submitted to soil burial test, the degradation of the
starch component is slowed down in all the reinforced biocomposites due to the interaction
between the starch component and the natural fibres. This diminution in the degradation rate
of the starch component hinders the increase in the crystalline index of the reinforced
biocomposites during the soil burial test. However, the presence of the natural fibres induces
the appearance of a more heterogenous population of crystallites that can be easier
crystallized. The decrease in the C=0O band confirms the degradation of the synthetic
component in all the studied materials during the degradation in soil process. Among all the
studied reinforced biocomposites, only the synthetic component of the Mater-Bi KE/kenaf
present lower values of thermal stability, activation energy and [ ¢-¢o/I c.o.c. compared pure
Mater-Bi NF, indicating that only kenaf fibres promote the degradation of the synthetic

component of pure Mater-Bi NF.
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6.3. RESUMEN DE RESULTADOS

La degradacion en tierra de las matrices poliméricas y de los biocomposites enfibrados
se ha estudiado, mediante andlisis térmico, TGA y DSC. Esta metodologia se complementa
con SEM y FTIR. El deterioro macroscopico de los materiales estudiados durante el proceso
de degradacion en tierra, ha marcado la duracion de los ensayos de cada material: 535 dias

para la serie de Mater-Bi KE y 215 dias para la serie de Mater-Bi NF.

Los cambios de los parametros termogravimétricos y cinéticos de cada proceso de
descomposicion en funcion del tiempo de degradacion permite monitorizar el proceso de

degradacion de cada uno de los componentes de las matrices poliméricas.

Primeramente, se han caracterizado diferentes muestras de Mater-Bi KE sometidas a

diferentes tiempos de degradacion.

0 Los cambios en la temperatura de pico, en el onset y en la Ea del proceso de termo-
descomposicion del almidon en funcion del tiempo de degradacion definen tres etapas
diferentes para su degradacion en tierra:

- Primera etapa (0-24 dias de degradacion). La estabilidad térmica y la Ea
aumentan.
La estabilidad térmica aumenta en mas de 10°C y la Ea en mas de 16 kJ/mol.
Estos resultados coinciden con los resultados obtenidos de caracterizar
térmicamente al Mater-Bi KE saturado, es decir, tras ser sometido a un proceso
de absorcion de agua a una temperatura de 29°C. Por tanto, esta primera etapa
se asocia con la hidrdlisis del almidon.

- Segunda etapa (40-200 dias de degradacion). La estabilidad térmica y la Ea se
mantienen constantes.

- Tercera etapa (200-550 dias de degradacion). La estabilidad térmica y la Ea
disminuyen.
La estabilidad térmica disminuye en 16°C y la Ea en 24 kJ/mol indicando la

ruptura de las cadenas de almidon.
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0 La estabilidad térmica y la Ea del componente sintético biodegradable de la matriz
polimérica, se mantiene constante durante los primeros 200 dias de degradacion, a
partir de este momento se produce una disminucién de 8°C y de 10 kJ/mol de ambos
pardmetros termogravimétricos respectivamente. Estos resultados indicarian una
posible degradacién del componente sintético como consecuencia de la hidrolisis del

almidon.

Del mismo modo, los cambios mas importantes durante la degradacion en tierra del

Mater-Bi NF son:

0 Una pérdida de masa de mas del 75% del primer proceso de descomposicion durante
los primeros 40 dias de degradacion en tierra, indicando la degradacion del almidon
durante los primeros dias de ensayos. En esta matriz polimérica no se distingue la
etapa hidrolitica del almidon, tal vez debido a que esta matriz polimérica es mas
hidrofilica que la anterior, y la hidrdlisis tiene lugar mucho mas rapidamente que en

el Mater-Bi KE.

0 La tendencia decreciente de la estabilidad térmica del material sintético durante todo
el proceso de degradacion y la disminucion de la Ea durante los primeros 40 dias de
degradacion. Indicando una disminuciéon de la estabilidad térmica del material en
funcion del tiempo de degradacion con cambios en el entorno molecular mas
acentuados durante los primeros 40 dias, coincidiendo con la desaparicion del

almidon.

La caracterizacion calorimétrica de las muestras degradadas del Mater-Bi KE, muestra
una disminucion de las entalpias de fusion y cristalizacion a partir de los 200 dias de
degradacion en tierra que pasa por un minimo a los 480 dias. Por tanto, la degradaciéon en
tierra produce una disminucion de la fase cristalina asociada con el componente sintético del

material a partir del momento en que el componente sintético y el almidon se biodegradan.

En cambio, el analisis calorimétrico del Mater-Bi NF revela que este material, una vez
degrado, presenta mayor contenido cristalino y una distribucidn cristalina mas heterogénea.

El aumento del contenido cristalino se debe a la desaparicion del almidén, que es el
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componente amorfo de la muestra y a la poblacion mas heterogénea de cristalitos a la

degradacion del componente sintético.

El andlisis espectroscopico de ambas matrices poliméricas revela la disminucion de la
intensidad de banda del carbonilo del grupo éster del componente sintético, indicando su

degradacion debido al proceso de degradacion en tierra.

Finalmente, de la comparacion de las micrografias de las matrices poliméricas
degradadas con las no degradadas se observa el deterioro de la morfologia superficial de las
muestras degradadas y la aparicion de canales, huecos y poros, que confirmacion la

degradacion del material.

De la caracterizacion termogravimétrica de los biocomposites reforzados degradados a
diferentes tiempos y de su comparacion con los resultados de la degradacion de la matriz

polimérica, se obtiene la influencia de las fibras naturales en el proceso de degradacion.

A partir de las tendencias de la estabilidad térmica y de la Ea de los procesos de
termodescomposicion de los biocomposites de Mater-Bi KE en funcion del tiempo de

degradacion, se observa que:

O Durante la degradacion, el primer proceso de descomposicion mantiene las tres etapas
de degradacion identificadas para el almidon. Sin embargo,
- Se evaluan cambios en la primera etapa de degradacion que dependen del tipo de
fibra afiadida. Concretamente:
El aumento que se produce en el onset durante los primeros 24 dias de
degradacion varia en funcion del contenido de hemicelulosa/pectina de los

biocomposites; a mayor porcentaje menor aumento de temperatura.

El aumento de la Ea observada en la matriz polimérica, se mantiene para el
biocomposite Mater-Bi KE/algodon y Mater-Bi KE/lino. En cambio, los
biocomposites con mayor contenido de hemicelulosa/pectina cambian las

tendencias, observandose una disminucién de las Ea en esta primera etapa.
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Estos cambios en las tendencias de los parametros termogravimétricos durante los
primerso 24 dias de degradacion en tierra coinciden con los obtenidos en el Capitulo
5 al caracterizar térmicamente a los biocomposites saturados en agua. Por tanto, esta
primera etapa de los biocomposites enfibrados de Mater-Bi KE sigue asocidndose a
un proceso hidrolitico influenciado por la fibra natural presente en la formulacion del

biocomposite.

- Los valores de estabilidad térmica y Ea durante todo el proceso de degradacion son
mayores en los biocomposites que en la matriz polimérica, indicando una ralentizacion
de la degradacion del almidon debido a la presencia de la celulosa, de la
hemicelulosa/pectina y de las interacciones entre las fibras naturales y la matriz

polimérica.

0 La presencia de las fibras naturales modifica la tendencia de la Ea del componente
sintético durante el proceso de degradacion en tierra. La tendencia decreciente de este
parametro en funcion del tiempo de degradacion indica que en el biocomposite el
componente sintético se degrada desde el inicio del proceso de degradacion en tierra.
Este hecho se debe a que la degradacion de las fibras naturales aumenta el area
superficial de ataque de los microorganismos al material sintético, facilitando su

accesibilidad desde el inicio del proceso de degradacion en tierra.

Cuando los biocomposites de Mater-Bi NF se someten al proceso de degradacion en

tierra, se observa:

0 Una ralentizacion de la disminucion de la pérdida de masa del primer proceso de
descomposicion que aumenta en funcién de la disminuciéon de la suma de los
porcentajes de hemicelulsa/pectina y celulosa en su composicion.

0 Cambios en la duracion de la primera etapa de degradacion del material sintético, s6lo
el Mater-Bi NF/kenaf consigue acelerar esta etapa mientras que el resto la ralentiza.

0 Los valores de la Ea del material sintético en los biocomposites disminuyen en
funcion del contenido de lignina durante todo el proceso de degradacion. Sin embargo
el Mater-Bi NF/lino presenta un comportamiento anémalo con esta tendencia en la

segunda etapa de degradacion.
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La caracterizacion calorimétrica de los biocomposites de Mater-Bi KE degradados,
muestra al igual que para el Mater-Bi KE puro, una disminucion de las entalpias de fusion y
cristalizacion a partir de los 200 dias de degradacion en tierra, sin embargo, el Mater-Bi
KE/kenaf alcanza su valor minimo antes que la matriz polimérica y el Mater-Bi KE/lino un

poco después.

A partir de los estudios calorimétricos de los biocomposites de Mater-Bi NF, se
observa que la degradacion en tierra produce un aumento del indice de cristalinidad y una
distribucion de cristalitos atin mas heterogénea que la mostrada por la matriz degradada. Sin
embargo, todos los biocomposites degradados presentan un indice cristalino menor que la
matriz degradada, esto se atribuye a la ralentizacion de la desaparicion del almidon en los

biocomposites.

Los analisis morfoldgicos y espectroscopicos de ambas series de biocomposites,

confirman la degradacion de todos los materiales durante el proceso de degradacion en tierra.
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7.1. CONCLUSIONS

The polymeric matrices (Mater-Bi KE and Mater-Bi NF), the natural fibres (cotton,
hemp, kenaf, flax and jute) and the corresponding reinforced biocomposites were
characterised by different experimental techniques, including: Tensile Test,
Thermogravimetric Analysis (TGA), Differential Scanning Calorimetric (DSC), Dynamic
Mechanical Thermal Analyses (DMTA), Infrared Spectroscopy (FTIR-ATR) and Scaning
Electron Microscopy (SEM). The combination of the previous techniques defines a
methodology for the characterisation of new biocomposites based on the study of their

thermal, mechanical and structural properties.

Prior to study the properties of the biocomposites, the individual components (natural

fibres and polymeric matrices) were characterised separately.

Natural Fibres Properties

The chemical composition of the natural fibres was obtained on the basis of their

contents on cellulose, hemicellulose/pectin and lignin.

0 The cellulose contents followed the sequence: cotton (90%) > flax (76%) > jute
(71%) > hemp (69%) > kenaf (57%).

0 The kenaf, jute and hemp fibres presented the highest content in
hemicelluloses/pectins (22%, 15% and 13% respectively).

0 Kenaf and jute fibres possessed the highest content in lignins (12%, 8%

respectively)

The morphology and the thermal properties of the fibres varied with their chemical
composition. The natural fibres with major content of cellulose showed the highest crystalline
indexes and thermal stability, while the presence of hemicellulose/pectin promoted higher

moisture contents in the fibres.
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The pyrolysis of the natural fibres proceeded through several decomposition
processes; the thermal decomposition of the hemicellulose/pectin, cellulose and lignin occur
overlapped from 210 to 510°C. During the pyrolysis of the natural fibres, two competitive
reactions take place: the formation of char and the evaporation of levoglucosan. These
processes can be influenced by the re-polymerisation of the volatiles. According to the kinetic
analysis performed on the thermogravimetric results, the degradation of the cellulose

component in all the natural fibres procees following a kinetic model n=1.

Polymeric Matrices Properties

The two Mater-Bi matrices (Mater-Bi KE and Mater-Bi NF) were compared from the

point of view of their thermo-mechanical, structural and morphological properties.

0 Both polymeric matrices are semi-crystalline, with Mater-Bi KE having a higher
crystalline index. On the other hand, Mater-Bi NF underwent higher melting and
crystallisation temperatures than Mater-Bi KE. This indicates that less crystalline
domains but more stable are formed in Mater-Bi NF.

0 The thermal degradation of both polymeric matrices occurs through two main
processes which similar decomposition mechanisms. The decomposition process at
lower temperatures (around 300°C) was related to the starch decomposition and the
second (around 405°C) to the biodegradable synthetic component. It was found that
the Mater-Bi KE is more thermally stable than the Mater-Bi NF.

0 The Mater-Bi NF was found to be more resistant, but showed less stiffness than

Mater-Bi KE.
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Reinforced Biocomposites Properties

The reinforcement of the polymeric matrices with the natural fibres had several effects

on the properties shown by the new biocomposites:

0 The influence of the natural fibres on the mechanical properties is similar for both
polymeric matrices.

O The increase in the Young Modulus and the diminution in the elongation confirm
an increase in the stiffness of the biocomposites with respecto to the polymeric
matrices, attributed to interactions between the natural fibres and the polymeric
matrices.

- The reinforced biocomposites containing kenaf and hemp do not exhibit a
variation of the resistant with the increase in the stiffness.

- On the other hand, the increase in the Young Modulus is accompanied with a
major fragility in the biocomposites of cotton and flax.

- The presence of the jute fibres permits to obtain a more resistant and stiffer
material than the polymeric matrix.

0 The crystallisation temperature increased in the biocomposites, probably as a
consequence of the interactions between the polymeric matrix and the natural
fibres, which may be also responsible of the changes in the mechanical properties.
The reinforced biocomposites display a positive deviation respect to the perfect
blends’law.

O The onset and Ea of the thermal decomposition related to the starch component
increase, displaying an enhancement in the thermal stability of the reinforced
biocomposites. It is possible to establish a clear correlation between the thermal
stability of the biocomposites and the chemical composition of the natural fibres.

- The increase in the thermal stability of the reinforced biocomposites is
greater as the hemicellulose/pectin and lignin contents increases, and
diminishes as a function of the cellulose percentage.

- The reinforced biocomposites of kenaf, jute and hemp are the materials with
a major thermal stability, exhibiting the most significant increments in the

activation energy (E,) for both polymeric matrices.
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- Thus, the reinforced biocomposites with higher hemicellulose/pectin and
lignin contents in their formulation more convenient interactions between the

polymeric matrix and the natural fibres.

The absorption water tests on the polymeric matrices and the reinforced
biocomposites were proposed as a previus stage of the biodegradation. The thermogravimetric
properties of the polymeric matrices and the reinforced biocomposites were studied respect to

water absorption.

0 The Mater-Bi NF is the most hydrophilic polymeric matrix, exhibiting higher
diffusion coefficients and shorter saturation times than Mater-Bi KE.

O In general terms, the presence of the natural fibres promotes higher saturation
capacities and lower saturation times in the biocomposites. In particular, it was also
observed that the saturation capacity increases with the hemicelulos/pectin contents
in the fibres.

0 The water absorption process in the polymeric matrices and the corresponding
reinforced biocomposites followed the kinetics and mechanisms described by the
Fick’s theory. The reinforced biocomposites display lower coefficient diffusion
than the corresponding polymeric matrices, suggesting the transport of water is
somehow inhibited by the presence of the natural fibre.

0 The thermal properties of the biocomposites submitted to the absorption tests at
29°C were also studied in order to determine possible hydrolytic effects in the
materials. The results revealed that starch is the most affected component of the
MarterBi matrices by the water absorption process, experiencing an increase on its

thermal stability in the saturated matrices and biocomposites.

The degradation in soil of the polymeric matrices and the reinforced biocomposites has
been carried out by means of Termogravimetric analysis (TGA), Differential Scanning
calorimetric (DSC), Infrared Analysis (FTIR-ATR) and Scanning Electron Microscopy
(SEM).
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Conclusions

Degradation in soil of the polymeric matrices

0 In Mater-Bi KE, the degradation in soil of the starch component occurs through

three stages. The first one occurs during the first 20 days and is related to the

hydrolisis of the starch. During the second one not significant changes are

observed. However, from the third stage of the starch degradation (around 200 days

of degradation in soil) the degradation in soil of the synthetic component takes

place.

0 In Mater-Bi NF, the degradation of starch takes place at a greater rate than Mater-

Bi KE, especially during the first 40 days, probably due to the higher hydrophilic

character of this polymeric matrix. Due to the fast degradation of the starch the

hydrolytic stage of the starch could not be monitorised.

Degradation in soil of the reinforced biocomposites

The reinforcement of the polymeric matrices with the natural fibres had several effects

on the degradation in soil processs of the polymeric matrices.

0 In general, the degradation of starch is slowed down due to the cellulose,

hemicellulose/pectin and the interactions of natual fibres and the starch component.

In the Mater-Bi KE, the presence of the natural fibres promotes changes in
the first stage of hydrolysis of the degradation in soil, especially in the
biocomposites containing higher hemicellulose/pectin content, possibly due
to the higher hydrophilic character of these biocomposites.

In the Mater-Bi NF, the reinforced bicomposites with higher content of
hemicelullose/pectin and cellulose in its composition show a slower
disappearance of the starch may be due to the stronger interactions in the

reinforced biocomposites with more hemicellulose content.

0 The degradation rate of the synthetic material depends on the polymeric matrix.

The degradation rate of the synthetic material is higher in all the reinforced
Mater-Bi KE biocomposites respect to the pure polymeric matrices This fact
can be attributed to an increase in the available degradation surface of the
synthetic component caused by the degradation of natural fibres.

The degradation rate of the synthetic material in the Mater-Bi NF is

modified due to the presence of the natural fibres.
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0 The reinforced biocomposites containing flax display the lowest degradation rates,
and are also the least affected by the degradation in soil process.

O On the other hand, kenaf is the only fibre capable to increase the degradation rate
of the Mater-Bi synthetic material and to promote higher degradation states in the

biocomposites than in the polymeric matrix.

The selection of a natural fibre as a reinforcement material depends on the required
properties of design. In general, the addition of natural fibres increases the stiffness,
decreases the elongation at break and enhances the thermal stability. The degradation of
the components of the polymeric matrix is maintained in all the reinforced biocomposites.
In particular, the biocomposites with higher hemicellulose/pectin contents in their

formulation presents higher susceptibility towards degradation.
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7.2. CONCLUSIONES

La caracterizacion de las matrices poliméricas (Mater-Bi KE y Mater-Bi NF), de las
fibras naturales (algodon, cafiamo, lino, yute y kenaf) y de sus respectivos biocomposites se
ha llevado a cabo mediante las siguientes técnicas experimentales: Ensayos Mecanicos de
Tension, Termogravimetria (TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Anélisis de
Espectroscopia de Infrarrojos (FTIR) y de Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). El uso
de las técnicas seleccionadas ha permitido definir una metodologia precisa y eficaz para la
correcta caracterizacion térmica, mecanica y estructural de los nuevos biocomposites

disefiados.

Previamente a la determinacion de las propiedades de los biocomposites, los

materiales base (fibras naturales y matrices poliméricas) han sido caracterizados.

Propiedades de las Fibras Naturales

La composicion quimica de cada fibra natural se ha determinado en base a su

contenido en celulosa, hemicelulosa/pectina y lignina.

e La fibra natural que posee un mayor contenido de celulosa en su composicion es el
algodén (90%) seguido por el lino (76%), el yute (71%), el canamo (69%) y
finalmente, por el kenaf (57%).

e Las fibras de kenaf, yute y canamo presentan el contenido mas alto en
hemicelulosa/pectina (22%, 15% y 13% respectivamente).

e Las fibras de kenaf y yute tienen el mayor contenido en lignina (12% y 8%

respectivamente).

Estas diferencias en la composicion quimica de las fibras naturales determinan su
morfologia y sus propiedades térmicas. Las fibras naturales con mayor contenido en celulosa
presentan un indice cristalino y una estabilidad térmica mas alta. Mientras que, las fibras con
mayor contenido en hemicelulosa/pectina tienen un porcentaje mayor de humedad en su

composicion.
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La descomposicion térmica de las fibras naturales muestra un proceso complejo,
donde se distinguen la pérdida de la humedad (alrededor de 100°C) y la descomposicién
solapada de la hemicelulosa/pectina, celulosa y lignina (210 a 510°C). Durante la pirdlisis de
los componentes de las fibras naturales tienen lugar dos reacciones competitivas: la formacion
de residuo carbonoso y la evaporacion de levoglucosan, influenciadas a su vez por posibles
reacciones secundarias de pirolisis provenientes de la repolimerizacion de los volatiles. En
cuanto a la cinética de descomposicion de las fibras naturales, la metodologia empleada ha
permitido modelizar el comportamiento térmico de la celulosa de todas la fibras naturales

estudiadas mediante un mecanismo cinético de orden n=1.

Propiedades de las Matrices Poliméricas

De la caracterizacion termo-mecanica, estructural y morfolégica del Mater-Bi KE y
del Mater-Bi NF, se establecen una serie de similitudes y diferencias entre las matrices

poliméricas.

O Ambas matrices poliméricas son semicristalinas; el Mater-Bi KE, es la matriz
polimérica que presenta un mayor contenido cristalino en su composicion. Sin
embargo, el Mater-Bi NF presenta una temperatura de fusion y de cristalizacion
mayor que el Mater-Bi KE. El Mater-Bi NF presenta por tanto, un dominio
cristalino menor pero mas estable que el Mater-Bi KE.

0 La degradaciéon térmica de ambas matrices poliméricas presenta una
descomposicion térmica compleja con dos procesos principales que siguen un
mecanismo de descomposicion similar. El proceso de descomposicidon que aparece
a bajas temperaturas ( a partir de 300°C) se asocia a la pirdlisis del almidén y el
segundo (a partir de 400°C) al material sintético biodegradable. EI Mater-Bi KE es
mas estable térmicamente que el Mater-Bi NF.

0 El Mater-Bi NF es la matriz polimérica més resistente a traccion, sin embargo es

menos rigida que el Mater-Bi KE.
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Propiedades de los Biocomposites Enfibrados

Al reforzar las matrices poliméricas con las fibras naturales se observan diferentes

cambios en las propiedades de los biocomposites resultantes.

0 El aumento del modulo y la disminucion de la deformacion en los biocomposites,
confirman un aumento de la rigidez de las matrices poliméricas debido a las
interacciones de las fibras naturales con las matrices poliméricas.

- Los biocomposites de kenaf y cafiamo no muestran una variacion de su
resistencia a traccion con el aumento de la rigidez.

- En cambio, en los biocomposites de algon y lino, el aumento del modulo de
Young se traduce en una mayor fragilidad del material.

- La presencia de las fibras de yute en la formulacion de los biocomposites
consigue obtener un material menos fragil y mas rigido que el de la matriz
polimérica.

0 El efecto mas significativo que se observa en las transiciones térmicas es un
aumento en la temperatura de cristalizacion, tal vez como consecuencia de las
interacciones entre la matriz y las fibras naturales. Estas interacciones también se
han estudiado en el analisis mecénico, donde todos los biocomposites reforzados
presentan una desviacion positiva respecto las leyes de composicion ideales.

O El aumento del onset y de la Ea del proceso de descomposicion del almidéon
demuestran un aumento de la estabilidad térmica de los biocomposites reforzados.
Se establece una correlacion clara entre la estabilidad térmica de los biocomposites
y la composicion quimica de las fibras naturales en su formulacion.

- El aumento de la estabilidad térmica de los biocomposites aumenta en
funcion del contenido de hemicelulosa/pectina y lignina, y disminuye en
funcién del porcentaje de celulosa.

- Los biocomposites enfibrados con kenaf, yute y cafiamo son los materiales
que ofrecen una mayor resistencia térmica. Ademads, los biocomposites
enfibrados con kenaf, yute y cafamo los que poseen los incrementos mas
significativos de energia de acitvacion (Ea) en ambas matrices poliméricas.

- Por tanto, los biocomposites con mas hemicelulosa/pectina y lignina en su

formulacion poseen mejores interacciones fibra/matriz.
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El proceso de absorcion de agua de la matriz polimérica y de los biocomposites

reforzados ha sido propuesto como etapa previa a la biodegradacion en tierra. Las

propiedades termogravimétricas de ambos materiales han sido estudiados en funcién del

proceso de absorcion en agua.

0 EIl Mater-Bi NF es la matriz polimérica mas hidrofila, y presenta un coeficiente de

difusion mayor, asi como un tiempo de saturacion mucho menor que el Mater-Bi
KE.

En términos generales, la presencia de las fibras naturales en los biocomposites
aumente la capacidad y disminuye el tiempo de saturacion. En particular, se
observa un aumento de la capacidad de absorcion de los biocomposites en funcion
del aumento del porcentaje de hemicelulosa/pectina en su formulacion.

El proceso de absorcion en agua de las matrices poliméricas y de los biocomposites
reforzados sigue la cinética y el mecanismo descrito por la teoria de Fick. Los
biocomposites muestran valores de coeficientes de difusion menores que las
matrices poliméricas correspondientes, indicando una mayor dificultad de difusion
de las moléculas de agua en los biocomposites.

Los materiales saturados a una temperatura de 29°C se han caracterizado mediante
analisis termogravimétrico. El almidon es el componente mas susceptible al
proceso de absorciéon en agua de ambas matrices poliméricas; se observa un
aumento de estabilidad térmica y de Ea del proceso de termodescomposicion de
este componente. La presencia de las fibras naturales no modifica estas tendencias,
pero en el caso del Mater-Bi KE, se observa que el incremento de temperatura de
los biocomposites depende del contenido de hemicelulosa/pectina, aumentando a
medida que disminuye este porcentaje. Para el Mater-Bi NF se observan

incrementos similares de Ea y estabilidad térmica en todos los biocomposites.

El estudio del proceso de degradacion en tierra de las dos matrices poliméricas y de

sus respectivos biocomposites se ha llevado a cabo mediante analisis Termogravimétrico

(TGA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Andlisis Infrarrojos (FTIR) y

Microscopia Electronica de Barrido (SEM).
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Conclusions

Degradacion en tierra de las matrices poliméricas

0 En el Mater-Bi KE, la degradacion en tierra del almidon se produce en tres etapas

diferentes. La primera de ellas con una duracion de 20 dias se atribuye a la

hidrolisis del almidén, durante la segunda etapa no se observan cambios

significativos. En cambio, a partir de la tercera etapa de degradacion del almidon

(200 dias) se producen reacciones de ruptura de cadenas y la degradacion en tierra

del componente sintético se ve favorecida.

0 En el Mater-Bi NF, el almidon se degrada a gran velocidad, durante los primeros

40 dias. Debido a que esta matriz polimérica es mas hidréfila que la anterior y

alcanza su saturaciéon mucho mas rapido la etapa hidrolitica del almidon en el

Mater-Bi NF no se detecta. Los principales cambios en el material sintético se

producen durante el tiempo en que se degrada la mayor parte del almidon.

Degradacion en tierra de los biocomposites reforzados

0 En general, la presencia de celulosa, hemicelulosa y las interacciones de ambos

componentes con la matriz polimérica producen una ralentizacion de la

desaparicion del almidon.

En el Mater-Bi KE, la presencia de celulosa, hemicelulosa y las interacciones
de ambos componentes con la matriz polimérica producen una ralentizacion
de la desaparicion del almidon.

En el Mater-Bi NF, los biocomposites con mayores porcentajes de
hemicelulosa/pectina 'y celulosa en su composicibn muestran una
desaparicion mds lenta del almidon, tal vez debido a las interacciones mas

fuertes entre los biocomposites con mayor contenido en hemicelulosa.

0 La velocidad de degradacion del material sintético depende de la matriz polimérica

empleada.

La velocidad de degradacion del componente sintético es mayor que la de la
matriz polimérica en todos los biocomposites de Mater-Bi KE. La
degradacion de las fibras naturales durante el proceso de degradacion en
tierra, consigue aumentar la superficie de ataque del material sintético y

iniciar su biodegradacion desde los primeros dias de degradacion en tierra.
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- Laetapa inicial de degradacion del material sintético en los biocomposites de
Mater-Bi NF se modifica con la presencia de las fibras naturales

0 De entre todos los biocomposites estudiados, el biocomposite de lino es el que

parece menos afectado por la degradacion en tierra y el que menor velocidad de
degradacion muestra.

0 La fibra de kenaf es la Gnica que consigue ademas de aumentar la velocidad de

degradacion del material sintético que el biocomposite presente mayor estado de

degradacion que la matriz polimérica pura una vez que ha finalizado el tiempo de

exposicion.

La seleccion de una u otra fibra natural como material de refuerzo va a depender de
las propiedades finales de disefio escogidas. En general, la adicion de fibras naturales
aumenta la rigidez del material, disminuye su deformacién a rotura y mejora su estabilidad
térmica. Del mismo modo, la degradacion de los componentes de la matriz polimérica se
garantiza en todos los biocomposites. Los biocomposites con mayor contenido en
hemicelulosa, por su caracter hidréfilo muestran una mayor capacidad para degradarse en

tierra.
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7.3. LINEAS DE TRABAJO FUTURO

Los poliméricos biodegradables cuando se exponen a determinados ambientes se ven
sometidos a distintos tipos de degradacion (mecanica, térmica, quimica, et.) que modifican su
estructura y en muchas ocasiones su biodegradabilidad. En la mayoria de los casos, los
factores abidticos contribuyen a debilitar la estructura polimérica del material, comportandose
como factores sinergéticos, 0 incluso como factores iniciadores del proceso de
biodegradacion. Uno de los factores abidticos mdas importantes es la radiacion UV del

espectro solar

Por todo eso, la primera linea de continuacion de esta Tesis Doctoral es el desarrollo
de una metodologia que permita estudiar la influencia de la degradacion ambiental en las
propiedades de los biocomposites disefiados y en su biodegradabilidad en tierra. Para ello, se
proponen dos estudios complementarios:

a) Analisis de la influencia de la fotooxidacion en las propiedades térmicas, estructurales

y morfologicas de los biocomposites de Mater-Bi KE y Mater-Bi NF disefiados.

b) Analisis de la influencia de la fotooxidacion en el proceso de degradacion en tierra los

biocomposites disefiados.

Durante el desarrollo de esta tesis se han encontrado una serie de puntos en los que se
deberia profundizar e incluso proponer una serie de estudios complementarios a la
metodologia empleada. Entre ellos, destaca el estudio cinético de la termodegradacion de las
hemicelulosa y de la lignina de fibras naturales. En primer lugar, para una correcta
determinacion de la cinética de descomposicion de estos dos componentes se deberia mejorar
el método de deconvolucion empleado para separar ambas contribuciones del pico principal
de la celulosa. Ademas, el estudio de la descomposicion térmica de los polimeros que
constituyen la hemicelulosa y la lignina, podria ayudar a esclarecer el comportamiento

térmico de ambos componentes durante la pirolisis de la fibra natural.
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Finalmente, se propone la evaluacion del ciclo de vida de los materiales disefiados,
con el objetivo de evaluar el impacto potencial sobre el medioambiente durante toda su vida
en servicio y su deposicion en tierra, teniendo en cuenta entradas como la energia, la materia
prima, el agua y emisiones medioambientales como las producidas durante su transporte. Con
todo esto se conseguiria establecer la diferencia entre el posible impacto de los composites

sintéticos y los composites disefiados en este trabajo.
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