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RESUMEN

En una sociedad cada vez mas concienciada con el medioambiente, surge la necesidad de reducir el
consumo e impacto ambiental de los polimeros no renovables de alto rendimiento tan utilizados en la
vida actual debido a su versatilidad y a sus propiedades superiores a otros materiales, entre ellas
mecanicas y térmicas. En este contexto, en el presente Trabajo Fin de Master se desarrollaron
materiales compuestos por el elastdmero termoplastico estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno
(SEBS) junto a la celulosa como agente de relleno renovable con la intencién de mantener, e incluso
mejorar, las propiedades mas significativas para potenciales aplicaciones, tales como en la industria
automotriz y en sensores. Se selecciond la celulosa ya que posee un gran interés en el dmbito industrial
al ser de origen natural y ademas disminuye considerablemente el coste de produccién a pesar de que
contribuye en general al deterioro de ciertas propiedades. Esto tiene como consecuencia la busqueda
de un equilibrio entre todas estas cualidades. Ademas, en las mezclas de polimeros es importante
tener en cuenta su naturaleza quimica, que debe ser similar. Debido a que el SEBS es hidrofébico y la
celulosa hidrofilica, uno de los dos materiales debe ser modificado. Por lo tanto, se estudiaron dos
tipos de modificaciones: derivados de la celulosa con grupos apolares para ser semejantes al SEBS
apolar y SEBS funcionalizado con anhidrido maleico (SEBS-g-MA) para incrementar su polaridad.

Una vez seleccionados los materiales mas adecuados, se prepararon una serie de films a base de SEBS
y SEBS-g-MA donde se incorporaron las diferentes celulosas con distintas concentraciones, y se llevd a
cabo un estudio de las propiedades morfoldgicas, estructurales, mecanicas, térmicas y eléctricas,
mediante diversas técnicas: Microscopia Electronica de Barrido (SEM), Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR), ensayo de traccién, Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
Termogravimetria (TGA) y medidas dieléctricas. Esto permitio identificar qué precursores de celulosa
y contenidos en carga son los mds adecuados e interesantes desde el punto de vista de la aplicabilidad
del SEBS. En la caracterizacién morfoldgica se observé la inmiscibilidad de los materiales, asi como la
existencia de huecos entre el relleno y la matriz, volviéndose mds notables con el incremento del
contenido del agente de relleno. Esto causé una disminucidn en las propiedades mecanicas de los
filmes de las mezclas en comparacién con el filme del copolimero puro debido a la menor transferencia
de tension, aunque en funcidn de los materiales la pérdida de estas propiedades es de diferente grado.
En relacidn a las propiedades térmicas, la inmiscibilidad quedod reflejada con la apariciéon de cada
temperatura caracteristica sin apenas modificacion. La estabilidad térmica también disminuyd debido
a la introduccion del biopolimero con menor resistencia a la degradacion. No obstante, el agente de
relleno causdé un efecto positivo en las propiedades eléctricas de manera que la conductividad se
incrementd. En el caso de la mezcla SEBS y etilcelulosa (EC), dado que la disminuciéon de la elongacidn
a rotura y del médulo de Young en comparacién con el resto de filmes fue de menor importancia
mientras que las propiedades eléctricas fueron mejoradas, se concluyd que estas mezclas eran las mds
prometedoras.

Finalmente, con la idea de conseguir un material sostenible con propiedades similares a la EC
comercial, se traté de extraer celulosa a partir de residuos agricolas como es el chopo y funcionalizarla
mediante la adicion de bromoetano. La extraccién y funcionalizacidn se siguieron mediante las técnicas
TGA y FTIR con la funcién de confirmar la obtencién del producto deseado. Mediante estas se
establecié que se debe tener en cuenta que parametros como la concentracion de hidréxido de sodio



y la temperatura no solo ayudan al método sino también degradan la celulosa, por lo que es necesario
tratar con diferentes parametros hasta la obtencidn del producto con un rendimiento viable.
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LABURPENA

Ingurumenaz gero eta kontzientziatuago dagoen gizarte honetan, errendimendu handiko polimero ez-
berriztagarrien kontsumoa eta ingurumen-inpaktua murrizteko beharra dago. lzan ere, gaur egungo
bizitzan hain erabiliak diren polimero ez-berriztagarri hauek, aldakortasun handia dute eta beste
materialen aldean propietate hobeak dituzte, hala nola mekanikoak eta termikoak. Testuinguru
honetan, Master Lan honetan, elastomero termoplastiko-estireno-b-(etileno-ko-butileno)-b-
estirenoaz (SEBS) jatorri naturaleko betegarri batekin osatutako materialak garatu ziren. Zelulosa
hautatu zen betegarri bezala. Izan ere, zelulosak interes handia du industria-eremuan, jatorri
naturalekoa baita, eta, gainera, ekoizpen-kostua murrizten du eta. Nahiz eta horrela izan, osagarri
honek, interes handiko propietate batzuk murriztu ditzake. Horren ondorioz, ezaugarri horien guztien
arteko oreka bilatzen da. Gainera, polimeroen propietateak kontuan hartu behar izan ziren, antzekoak
izan behar dira eta nahasketak egiteko orduan. Testuinguru horretan, SEBS hidrofobikoa eta zelulosa
hidrofilikoa direnez, bi materialetako bat aldatu egin behar izan zen. Beraz, bi aldaketa mota aztertu
ziren: zelulosaren deribatuak apolar taldeekin SEBS apolarra eta SEBS anhidrido maleikoarekin (SEBS-
g-MA) funtzionalizatua antzekoak izateko, polaritatea handitzeko.

Material egokienak hautatu ondoren, SEBS eta SEBS-g-MA oinarri hartuta hainbat film prestatu ziren.
Horietan, zelulosa desberdinak nahastu ziren, kontzentrazio desberdinekin. Propietate morfologiko,
mekaniko, termiko eta elektrikoen azterketa egin zen, ondorengo teknikak erabiliz: Mikroskopia
Elektronikoa (SEM), Fourier Transformatu Infragorrien Espektroskopia (FTIR), trakzio-probak,
Eskanetze Kalorimetria Diferentziala (DSC), Termogravimetria (TGA) eta neurketa dielektrikoak. Horri
esker, SEBSaren aplikagarritasunaren ikuspegitik, zelulosa aitzindari propietateak eta karga edukiak
kontuan hartuta, interesgarrienak identifikatu ahal izan ziren. Karakterizazio morfologikoetan
materialen immiszibilitatea ikusi zen eta betelanaren eta matrizearen artako hutsuneak ere. Hustune
hauek nabarmenagoak bihurtzen ziren osagarrien edukiak gehienenduz. Horrek nahasketen filmen
propietate mekanikoak murriztea eragin zuen; kopolimero puruaren filmarekin alderatuta, tentsio-
transferentzia txikiagoa zen. Propietate termikoei dagokienez, inmiszibilitatea konponente
bakoitzaren tenperatura bereizgarrien agerpenarekin islatu zen, ia aldaketarik gabe. Egonkortasun
termikoak ere murriztu egin zen, degradazioarekiko erresistentzia txikiago zuen biopolimeroa sartu
zelako. Hala ere, betegarri agenteak eragin positiboa izan zuen propietate elektrikoetan
eroankortasuna areagotu egin zuelako. SEBS eta etilzelulosa (EC) sistemaren kasuan, haustura-
elongazioaren eta Youngen moduluaren murrizketa aurkeztu zuen gainerako filmekin alderatuta nahiz
eta garrantzi gutxiagokoa izan. Propietate elektrikoak hobetu egin zirenez, nahaste horiek etorkizun
handienekoak zirela ondorioztatu zen.

Azkenik, EC komertzialaren antzeko propietateak dituen material jasangarri bat lortzeko asmoz,
nekazaritzako hondakinetatik (makala, esaterako) zelulosa ateratzen saiatu zen, bromoetanoa erabiliz
funtzionalizatu ahal izateko. Erauzketa eta funtzionalizazioa TGA eta FTIR tekniken bidez egin zen, nahi
zen produktua lortu zela baieztatzeko. Horien bidez zenbait parametro kontuan hartu behar zirela



baieztatu zen. Sodio hidroxidoaren kontzentrazioa eta tenperatura nahiz eta prozesua lagundu,
zelulosaren degradazioa eragin zuten. Hori kontuan hartuta, parametro desberdinekin egin beharko
litzateke probak, produktua etekin bideragarriarekin lortu ahal izateko.

Gako-hitzak: ingurumen-inpaktua, SEBS, zelulosa, biomasa, nahasketa, funtzionalizazioa.

ABSTRACT

In an increasingly environmentally conscious society, there is a need to reduce the consumption and
environmental impact of the non-renewable high-performance polymers used in today's life due to
their versatility and better properties than other materials such as mechanical and thermal. In this
context, in this Master's thesis materials composed of the thermoplastic elastomer called styrene-b-
(ethylene-co-butylene)-b-styrene (SEBS) and a renowable filler agent called cellulose were developed
with the intention of maintaining, and even improving, its most significant properties for potential
applications such as the automotive industry and sensors. Cellulose was selected because of its great
interest in the industrial field caused by different reasons: it is a natural source and, also, considerably
reduces the production cost despite the fact that it generally contributes to the deterioration of certain
properties. This results in the search for a balance between all these qualities. In addition, in polymer
blends it is important to consider their chemical nature, which must be similar. Because of their
characteristics: SEBS is hydrophobic and cellulose hydrophilic, one of the two materials must be
modified. Therefore, two types of modifications were studied: cellulose derivatives with apolar groups
to be similar to apolar SEBS and the maleic anhydride grafted SEBS (SEBS-g-MA) to increase its polarity.

Once the most suitable materials were selected, a series of SEBS and SEBS-g-MA based films were
prepared in which the different celluloses were incorporated with different concentrations, and a
study of the morphological, structural, mechanical, thermal and electrical properties was carried out
using various techniques: Scanning Electron Microscopy (SEM), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR), tensile testing, Differential Scanning Calorimetry (DSC), Thermogravimetryc
analysis (TGA) and dielectric measurements. This made it possible to identify which cellulose
precursors and charge contents are the most suitable and interesting from the SEBS applicability point
of view. In the morphological characterisation, the immiscibility of the materials was observed, as well
as the existence of voids between the filler and the matrix, becoming more noticeable with the
increasing of the filler agent content. This caused a decrease in the mechanical properties of the blends
films compared to the pure copolymer film due to the lower stress transfer, although, depending on
the materials, these properties loss is of different degree. Regarding the thermal properties, the
immiscibility was reflected by the occurrence of each characteristic temperature with almost no
change. Thermal stability also decreased due to the introduction of the biopolymer with lower
resistance to degradation. However, the filling agent caused a positive effect on the electrical
properties so that the conductivity increased. In the case of SEBS and ethylcellulose blends, since the
decrease in elongation at break and Young's modulus compared to the other films was minor, while
the electrical properties were improved, these blends were concluded to be the most promising.

Finally, with the idea of obtaining a sustainable material with similar properties to commercial EC, the
aim was to extract cellulose from agricultural waste such as poplar and functionalise it by adding
bromoethane. The extraction and functionalisation was followed using TGA and FTIR techniques in
order to confirm that the desired product was obtained. These techniques established that parameters



such as the concentration of sodium hydroxide and temperature not only help the method but also
degrade the cellulose, so it is necessary to deal with different parameters until the product is obtained
with a viable yield.

Keywords: environmental impact, SEBS, cellulose, biomass, blend, functionalisation.
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Figura 37. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de celulosa a partir del chopo donde se compara el
chopo, la extraccion con blanqueo con H202 al 3,75 % y posterior extraccidn alcalina, la extraccion alcalina 'y
posterior blanqueo con H202 al 3,75 % y la extraccion con blanqueo al 8,00 % seguido de la extraccidn alcalina.
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Figura 39. Termogramas DTG de la extraccion de celulosa a partir del chopo donde se comparan la extraccion
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Figura 43. Espectro FTIR-ATR de la funcionalizacidn a partir de celulosa extraida a partir del chopo donde se
compara la celulosa extraida a 70 °C, la EC comercial, y la funcionalizacion a partir de la celulosa extraida donde

en la primera se afiadié la mitad de volumen de NaOH que en la segunda. .........ccccoveeeeciieecciiee e 53
Figura 44. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de la funcionalizaciéon a partir de MCC donde se
compara la MCC, la EC y la funcionalizacion NaOH + CH3CH2BI (2). ..cc.ecuerieiieiieniinienieeneeeeeeee e 53
Figura 45. Espectros FTIR de la funcionalizacion a partir de MCC donde se compara la MCC, ECy la
funcionalizacion NAOH + CH3CH2BI (2). .eecuieiiieeitieiiieeieecee et et e et este e e rae e st e e e aeesteeeaeesateeenseesnseeaseessasensneanes 54
Figura 46. Termogramas TGA (izquierda)y DTG (derecha) de los sdélidos de NaOH + CH3CH2Br (3).....ccccvvveeneee. 55

Lista de tablas

Tabla 1. Tip0s de €til CRIUIOSA. ....uviiiieiiiie et et e st e e st e e seaee e e e ssbeeeeenteeessnaeeeennseeesannes 14
Tabla 2. Algunos resultados de las propiedades mecdnicas de los estudios previos. .........cccceeeeeveeeicieeeeeciveeeenns 18
Tabla 3. Compatibilidad de copolimero TPE y CEIUIOSAS. .....ccciuiiiieiiiriiiiee e eee e e e s aee e e srae e 27
Tabla 4. Asignacion de las bandas caracteristicas comunes y propias de los materiales en funcion de la

estructura quimica: SEBS y SEBS-g-MA Y EC, MICC Y AC. ...ceiiiuiiiieeiiee e ccireeeeseieeeseee e e staeeeesnteaesenaaeessnseessnnsaeesennaeas 33
Tabla 5. Resultados de las propiedades mecanicas de las mezclas de SEBS y celulosa..........ccccevveiicieeecciieeeenns 36
Tabla 6. Valores de los pardmetros mds caracteristicos obtenidos a partir de las curvas DSC. ........ccccceevvvveeennnns 39

Tabla 7. Parametros obtenidos a partir de las curvas TGA de los diferentes materiales. ..................
Tabla 8. Relacién de las areas de dos bandas del espectro FTIR de la extraccion con NaClO2 y posterior

extraccion alcalina a diferentes temperaturas (50, 70 Y 90 °C). cuuuiiiiiiiiee ettt ettt e et e e e ara e e 51
Tabla 9. Relacién de las areas de algunas bandas del espectro FTIR de funcionalizaciones. ..........cccccevevvveeennns 54

viii



Lista de acrénimos

A Area
AC Acetato de celulosa
Corriente alterna

AGU Unidad de anhidroglucosa
as Antisimétrica

ATR Reflectancia total atenuada
B Butadieno

C Capacidad

CNF Nanofibras de celulosa
CPME Eter metilico de ciclopentilo
AH Entalpia

6 Deformacidn

d Espesor

DS Grado de sustitucion

DSC Calorimetria Diferencial de Barrido
£ Constante dieléctrica

Parte real de la constante dieléctrica
Parte imaginaria de la constante dieléctrica

&0 Permitividad del espacio libre

E Etileno

EC Etilcelulosa

endo Endotérmico

FTIR Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
H,S0, Acido sulfurico

HCI Acido clorhidrico

HDPE Polietileno de alta densidad

LD Longitudinal

MA Anhidrido maleico

McCC Celulosa microcristalina

MWCNT Nanotubos de carbono de pared multiple
N/A No disponible

NaClO, Clorito de sodio

NaOH Hidroxido de sodio

PA6 Nylon 6

PP Polipropileno

PS Poliestireno

o Conductividad eléctrica

o’ Parte real de la conductividad eléctrica

S Estireno

SEBS Estireno-etileno-butileno-estireno
SEBS-g-MA Estireno-etileno-butileno-estireno funcionalizado con anhidrido maleico
SEM Microscopia Electrénica de Barrido

si Simétrica



Sn2
SO,
T10%
Ts0%
tan 6
TD
Tg
TGA
THF
Tm
Tmex
TPE
uv

dex

Sustitucion nucledfila bimolecular
Didxido de azufre

Temperatura de degradacion del 10 %
Temperatura de degradacion del 50 %
Tangente de pérdidas

Transversal

Temperatura de transicion vitrea
Analisis Termogravimétrico
Tetrahidrofurano

Temperatura de fusién

Temperatura maxima

Elastdmeros termoplasticos
Ultravioleta

Vibracion de tensidn

Velocidad maxima

Frecuencia angular



- BILBOKO

'g‘ﬂ? IGENARTZA INTRODUCCION

ESCUELA
Universidad ~ Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

1. INTRODUCCION

1.1.Contextualizacion de los polimeros

La poblacién mundial ha sufrido un amplio crecimiento a lo largo de los afios a causa de la mejora de
la calidad de vida y de los avances tecnoldgicos y sanitarios. Especialmente, este crecimiento es mas
notable en dos hechos histéricos. El primero de ellos, la Revolucién Neolitica, donde el nimero de
poblacién era de solo 4 millones, pero como consecuencia de la aparicion de la agricultura y ganaderia,
el ser humano pasa de ser ndmada a sedentario. El segundo, la Revolucién Industrial. Es en este dltimo
momento histdrico en el que se da la explosidén demografica, donde las grandes transformaciones
econdmicas, sociales y tecnoldgicas debido al surgimiento de la industria han llegado hasta la
actualidad, cuando hay unos 7700 millones de seres humanos. En la Figura 1 se muestra este avance
demografico. Sin embargo, este crecimiento exponencial esta cada vez mds cerca de su fin puesto que
se prevé que a partir de 2100 se llegara al punto maximo con 11000 millones de personas y a partir de
entonces dejara de haber dicho crecimiento. 13!
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Figura 1. Evolucién de la poblacién. 4

Por tanto, la elevada poblacion presente hace que haya una sobreexplotacion de recursos naturales,
tanto de renovables (energia solar, edlica, biomasa, etc.) como de no renovables (carbén, petréleo,
gas natural, etc.) lo que genera un déficit de estos.

Uno de los materiales que mas ha aumentado en los ultimos siglos su uso, produccion y demanda son
los polimeros sintéticos (polimeros de origen petroquimico). Tras la Segunda Guerra Mundial, gracias
a las caracteristicas de los polimeros tales como ser facilmente moldeables y de bajo coste de
produccién en comparacién con otros materiales, la industria polimérica comenzé a ganar
importancia. En la actualidad existe una gran variedad de tipos de polimeros con multiples aplicaciones
en diferentes sectores. Algunos de ellos son el empaquetado, construccidn, industria automotriz,
eléctrica y electrdnica, entre otros (Figura 2). °
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Figura 2. Tipos de polimeros y sus aplicaciones con el porcentaje de polimeros totales utilizados para cada una
de ellas en Europa en 2020. [©!

A causa de ello, la idea de economia lineal se quedd anticuada puesto que los recursos y materias
primas no son ilimitados. Como consecuencia, la idea de “extraer, producir y desechar” es insostenible
a la larga, cuando la cantidad de recursos naturales existentes no es capaz de cubrir toda la demanda,
asi como la gestidn correcta de todos los residuos generados. Este sistema lineal implica la existencia
de un principio y un final en cada producto. Ademas, sus dos principios fundamentales son el
crecimiento econdmico permanente, que causa un deterioro medioambiental, y el incremento del
consumo. 7]

De esta manera, cada vez hay una mayor concienciacidon por parte de la sociedad respecto al
medioambiente. Este impacto social ha conllevado la creacién del término “economia circular”, una
alternativa al modelo de la economia lineal. Por ello, actualmente existe una transicidon a esta
economia, en la que se trata de regenerar los recursos en el ciclo biolégico (materiales bioldgicos y
biodegradables que vuelven a la naturaleza tras ser empleados), o de recuperarlos y restaurarlos
mediante el ciclo técnico (materiales que no pueden ser asimilados por la naturaleza, por lo que
necesitan de un disefio especifico para su posterior reutilizacién para evitar su derroche). Esto hace
que los medios de produccion, las cadenas de suministro, la cultura y los habitos de consumo a nivel
global tengan una transformacion radical. Por ello, la economia circular conserva el valor aifadido de
los productos, materiales y recursos el maximo tiempo que sea posible, y mantiene los recursos
después de que los productos lleguen a su final de vida para su reutilizacién, de manera que haya una
reduccion de los residuos generados.

En definitiva, es necesario que el uso de las energias renovables supere al de los combustibles fésiles.
Enrelacidon a ello, la biomasa, un recurso renovable mencionado previamente, es una materia organica
considerada un combustible neutral, es decir, el didxido de carbono liberado durante la combustién
es equivalente al absorbido por las plantas durante su crecimiento, por lo que no hay una emisién neta
de gases de efecto invernadero. &9

Por esa razdn, la biomasa es una alternativa prometedora como fuente de energia renovable.
Concretamente, la biomasa que proviene de las plantas, llamada lignocelulésica, tiene un especial
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interés debido a su composicion, lignina, hemicelulosa y celulosa, siendo este ultimo el componente
mayoritario, un biopolimero, y en el que este trabajo se ha centrado. Los biopolimeros se pueden
clasificar en funcion de su método de produccién, como se observa en la Figura 3. Los biopolimeros
pueden ser de origen natural y biodegradables, de origen natural pero no biodegradables y de origen
petroquimico y biodegradables. La celulosa se encuentra dentro de los biopolimeros biobasados y
biodegradables, lo que hace que sea de especial interés. [**!

BIOBASADO
LBIOPOLI’MERO ‘ ‘ BIOPOLIMERO
PE, PET, PA PLA, PHA, PBS
PE, PP, PET, PVC PBAT, PCL

Figura 3. Clasificacion de polimeros en funcién de su origen y biodegradabilidad y algunos ejemplos habituales.

Por otro lado, la versatilidad de los polimeros hace que posean ventajas en comparacién con otros
materiales, pero en ocasiones se requiere de una alteracién con la finalidad de adquirir propiedades
especificas para su uso en aplicaciones de ingenieria. Con este fin, un método comun es el de la
incorporacién de otro material lamado refuerzo a la matriz polimérica. En el caso de que se trate de
otro polimero, se forma una blenda polimérica. Por ejemplo, a partir de la celulosa, debido a su
abundancia y versatilidad, no solo es posible sintetizar polimeros de origen renovable sino también
introducirla como refuerzo en otros polimeros. Gran parte del interés por los biopolimeros se debe a
la necesidad de la disminucién del impacto ambiental de los polimeros sintéticos, por lo que la biomasa
es un recurso de gran relevancia.

Dado que los polimeros sintéticos se caracterizan por su maleabilidad, facilidad de procesamiento,
buenas propiedades mecanicas y estabilidad térmica, mientras que los biopolimeros son fragiles y de
baja resistencia térmica, su mezcla puede proporcionar mejores propiedades en términos de
biocompatibilidad, biodegradabilidad y menores costes, pero manteniendo las propiedades térmicas
y mecénicas.*” Sin embargo, en ocasiones es dificil lograr una buena dispersién y homogeneidad
debido a la baja afinidad entre la matriz y el relleno. Es por ello que se necesita modificar su estructura
o afnadir un agente compatibilizante cuya estructura sea afin a ambas fases, como son los copolimeros
de bloques o injertados con una estructura en la que hay presentes mondmeros con diferente
polaridad.™?

A pesar de los grandes avances realizados, siguen existiendo ciertas limitaciones que van desde la
formulacidn o sintesis de materiales hasta la obtencién de buenas propiedades mecanicas y térmicas,



- BILBOKO

INGENIARITZA 2

ﬁi ESKOLA INTRODUCCION
ESCUELA

Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA

del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

entre otras, que frenan las potenciales aplicaciones de todos estos polimeros tanto naturales como
sintéticos. Por lo tanto, para una revalorizacién de estos es necesario seguir investigando. En el caso
de este trabajo, fueron mezclados dos tipos de materiales distintos. Su mezcla estuvo constituida por
el copolimero estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno (SEBS) como matriz y por el biopolimero
celulosa como relleno. El SEBS es de origen sintético que se obtiene a partir de la hidrogenacion del
copolimero estireno-butileno-estireno (SBS) y este a partir de la polimerizacién de los mondmeros
estireno y butadieno. Se trata de un elastémero termoplastico de elevado rendimiento ampliamente
utilizado en diversos sectores como automocién, médico, aislamiento de cables, adhesivos, calzado y
deportivo, por lo que presenta un gran interés. 3!

Tras la mezcla de ambos materiales, celulosa y SEBS, y para que fuera posible el estudio de sus
propiedades tales como las morfoldgicas, mecdnicas y eléctricas, se prepararon filmes mediante el
método de casting. Para la compatibilizacion de los dos materiales, las naturalezas quimicas deben ser
similares, por lo que en las mezclas de SEBS y celulosa, uno de los dos componentes debe ser
modificado. Por un lado, se encuentra la modificacién de la celulosa como pueden ser los compuestos
etilcelulosa o acetato de celulosa mientras que por otro lado se encuentra la modificacidon del SEBS
mediante su funcionalizacién con anhidrido maleico (SEBS-g-MA).
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1.2.Motivacion y objetivos del TFM

Diferentes sistemas naturales estan viéndose afectados por el consumo excesivo de combustibles
fésiles lo que hace necesario el uso de fuentes de energia alternas eficientes y con menores emisiones
contaminantes. Teniéndolo en cuenta, el objetivo del presente trabajo es la reduccién del impacto
ambiental de algunos copolimeros mediante la adicion de otros polimeros de origen natural que
actuen como relleno sin un deterioro en sus propiedades.

Concretamente, se trata de obtener materiales formados por polimeros de elevado rendimiento
como el polimero termoplastico elastomérico estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno (SEBS) y por
un biopolimero como la celulosa, atendiendo a sus propiedades y compatibilidad entre ambos
mediante la polaridad de cada uno.

De este modo, se pretende conseguir diferentes films compuestos por SEBS o su derivado
funcionalizado con anhidrido maleico (SEBS-g-MA), y por celulosas modificadas como la etilcelulosa,
acetato de celulosa o celulosa microcristalina. Esta estrategia es en funcién de la naturaleza de la
matriz y del relleno, es decir, segun se traten de materiales hidréfilos o hidréfobos. Dependiendo de
la interaccion matriz/relleno, las propiedades pueden ser mejoradas o empeoradas en comparacion
con la matriz polimérica sin relleno. Como alternativa a los precursores de celulosa, se ha propuesto
también la obtencién de celulosa a partir de biomasa, con la idea de revalorizar los productos
fabricados en el trabajo.

Para ello, se establecen una serie de objetivos especificos que se describen a continuacién:

1. Caracterizacion de las materias primas empleadas en el desarrollo experimental: SEBS, SEBS-
g-MA, etilcelulosa, acetato de celulosa y celulosa microcristalina.

2. Obtencién de los filmes con las diferentes formulaciones de matriz polimérica SEBS o SEBS-g-
MA y de relleno etilcelulosa, acetato de celulosa o celulosa microcristalina.

3. Caracterizacién de los filmes obtenidos: estructural, morfolégica, térmica, mecdanica y
eléctrica.

4. Andlisis del efecto de parametros tales como: la polaridad de la matriz polimérica, el tipo de
celulosa empleada, la composicidn quimica de la mezcla y la concentracidn, en diferentes
propiedades fisico-quimicas de los films realizados.

5. Determinacion de los precursores de celulosa comercial mds prometedores para mantener o
mejorar las propiedades funcionales de los TPEs.

6. Extraccion de celulosa, optimizacion del proceso y funcionalizacién de la celulosa a partir de
residuos agricolas y forestales.
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2. ESTADO DEL ARTE

2.1.Elastomeros termoplasticos

Los elastémeros termoplasticos (TPE, thermoplastic elastomers), también conocidos como cauchos
termoplasticos, son materiales poliméricos multifuncionales. Fueron desarrollados para solucionar el
inconveniente que presentan los elastémeros vulcanizados de un entrecruzamiento irreversible, lo que
dificulta su separacién y reciclaje. En cambio, gracias a las caracteristicas termoplasticas de los TPE,
son reciclables, y los residuos pueden ser reprocesados. 14

De esta forma, son un tipo de copolimeros con caracteristicas termoplasticas y elastoméricas, por lo
gue son materiales bifdsicos. La estructura de un TPE queda representada esquemadaticamente en la
Figura 4. Constan de las siguientes fases: segmentos duros, cristalinos y sdlidos a temperatura
ambiente y segmentos blandos, amorfos y gomosos, que se corresponden al termoplastico y
elastdmero respectivamente. La primera fase concede la fuerza y estabilidad estructural, mientras que
la segunda la elasticidad y flexibilidad. Ademas, su incompatibilidad termodindmica hace que tengan
las caracteristicas de cada fase de manera individual. Esto significa que debido a la parte termoplastica
son faciles de procesar, por ejemplo, pueden ser procesados mediante los métodos tradicionales de
fabricacion en fundido (moldeo por inyeccidn y extrusion en estado fundido), mientras que debido a
la parte elastomérica, normalmente termoestables, poseen las propiedades de los cauchos
vulcanizados, es decir, son eldsticos. [**!

Hard domains —| ~ " Flexible segment

== Stiff segment

Rubber matrix —

Figura 4. Esquema de un elastémero termoplastico formado por dominios rigidos y flexibles. 2!

Generalmente son copolimeros de bloque, aunque también pueden ser de injerto, por lo que, como
consecuencia de la estructura adquirida, sus propiedades quimicas y fisicas pueden variar. La Figura 5
muestra una representacion esquematica de los copolimeros de bloque y de injerto. Los copolimeros
de bloque son en los que los monédmeros se encuentran agrupados en funcion del tipo que son, por lo
que pueden aparecer secuencias de cada uno alternadas, mientras que los copolimeros de injerto
poseen una cadena lineal principal de un Gnico mondmero y adheridos a esta se encuentran cadenas
ramificadas de otro mondmero diferente. [1417]
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Figura 5. Esquema de copolimero de bloque y copolimero de injerto.

Ademas, las tres caracteristicas que deben cumplir los elastémeros termopldsticos son la resiliencia,
es decir, la capacidad de estirarse al aplicar una tensién y de regresar a su estado inicial una vez
retirada, ser procesable en forma de colada a altas temperaturas y la ausencia de creep relevante. Los
TPE también se caracterizan por la capacidad de poder ser reciclados, que se debe a que pueden ser
moldeados, extruidos y reutilizados como los polimeros termoplasticos, a pesar de que los elastdmeros
no son capaces de ello. Esto es gracias a los enlaces reversibles que unen las cadenas poliméricas
puesto que en vez de estar unidos covalentemente lo estan mediante interacciones secundarias.

Por otra parte, la combinacién de los dos tipos de propiedades ademds de la existencia de enlaces
entrecruzados reversibles genera una amplia versatilidad. Los TPE estdn en un constante incremento
de uso ya que la concienciacién medioambiental se encuentra en un continuo aumento, asi como la
necesidad de procesados mas sencillos y econdmicos, lo que implica la sustitucidon de los cauchos
vulcanizados no reciclables por estos. [181°]

Entre los diferentes elastémeros termoplasticos se encuentran los elastdmeros termoplasticos
estirénicos, derivados del poliestireno. Son copolimeros de bloque producidos por polimerizacidn
anidnicay cuya estructura es del tipo A-B-A, donde A es el poliestireno y B es el segmento elastomérico.
Existen innumerables formulaciones, pero dos de los mas empleados son el copolimero estireno-
butadieno-estireno (SBS) y el copolimero estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS).

2.1.1. Propiedades y obtencion del SBS

El copolimero tribloque SBS se prepard por primera vez en la década de los afios 60 por polimerizacidn
anidnica con el objetivo de mejorar las propiedades del poliestireno, un polimero fragil. De esta forma,
laincorporacién del polibutadieno, un caucho, sirve para una mayor resistencia al impacto y una menor
fragilidad. En la Figura 6 se muestra la estructura del SBS.2%-?

Figura 6. Estructura quimica del SBS.
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El SBS se forma a partir de una polimerizacién anidnica, con los monémeros estireno y butadieno y un
disolvente, normalmente, hidrocarburo inerte (ciclohexano o tolueno). No debe existir ninguna
impureza como por ejemplo oxigeno o agua para evitar reacciones indeseables de especies de
propagacion altamente reactivas.

La sintesis es mediante una polimerizacion anidnica viviente, es decir, que tiene lugar sin reacciones
de terminacion, por lo que las cadenas poliméricas se mantienen activas, pero debido al agotamiento
del monémero, se forma el polimero final. En el caso de desear continuar con la polimerizaciény, por
tanto, aumentar de tamafio el polimero, Unicamente es necesario la adicion de monémero.

A continuacion, se explican los tres métodos que existen para la preparacion de este copolimero:
secuencial, acoplamiento e iniciacién multifuncional.

i) En el método secuencial la polimerizacién empieza en un extremo de la molécula y continua hasta
el otro. Primero, reaccionan el iniciador anidnico butil litio junto con el monédmero de S (reaccion
de iniciacidn), después, el compuesto formado reacciona con moléculas de mondmero de
estireno (reaccién de propagacion). La especie formada se le denomina poliestirol de litio (S'Li*).
A continuacion, se agrega el otro mondémero de butadieno y reacciona con el poliestireno viviente
para la formacion del copolimero en bloque estireno-butadieno viviente (SBS'Li*). Para que el
polimero deje de ser viviente se hace reaccionar con una especie protonada como pueden ser

alcoholes.
RLi*+ H,c=—=CH R——H,C—CHLi* M
R—HC—CHLI" + N HC=CH —— Rr_—{hc— F_cuir  (SLi) @

e

SLi" + 0 H,c—C—C=——CH, ——* s c—c—c—c C—C_C—CH;U* (SBLiH 3
H H H H 11—1 H

Hr o Ha
SBLi* + nHC=——CH —— SB-%C —c%—c —cCHL*  (SBSLi" €Y}
n-1

3)
SBSLi" + ROH —* SBSH + ROLI
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ii)  Enelmétodo de acoplamiento la polimerizacidn comienza en el final de cada molécula y mediante
un agente de acoplamiento las cadenas reactivas se juntan. Este método tiene las primeras tres
reacciones igual que el anterior método, pero en lugar de la especie SB-Li+ iniciar la polimerizacion
de estireno, reacciona con los agentes de acoplamiento, como se ve en la siguiente reaccidn.

2SBLi" X—R——X —*  SBRBS + 2LiX (6)

iii)  En el método de iniciacion multifuncional, 1a polimerizaciéon empieza en el centro de la molécula
y continda hasta el final, utilizando iniciadores con mds de un centro activo. Queda representado
en la siguiente reaccién, donde Li*'R'Li* es un iniciador bifuncional que comienza la polimerizacion
del butadieno. Los dos pasos siguientes son similares a la polimerizacién secuencial, se afiade el
mondmero de S y se forma un polimero con extremos de las cadenas vivientes. Para finalizar la
reaccién se adicionan especies protonadas.?>%*

N HC==C—C==CH, + LI RLi —» Li"BRBLi" @)

Su estructura de reticulacidon fisica es debida a la separacién de fases entre el dominio vitreo de
poliestireno y el dominio gomoso de polibutadieno. Los dobles enlaces presentes en el segmento de
polibutadieno hacen que determinados agentes quimicos o el oxigeno que hay en el aire a altas
temperaturas reaccionen con estos. Como consecuencia, la resistencia térmica y quimica del material
decaen. Por este motivo, una solucidon para la eliminacidon de los inconvenientes derivados del
segmento de polibutadieno es la hidrogenacidn de los enlaces C=C, formando el copolimero SEBS con
una buena resistencia quimica.

2.1.2. Definicién, propiedades y obtencion del SEBS

El copolimero estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno es un elastdmero termoplastico tribloque
cuya estructura quimica aparece en la Figura 7. Los extremos estan formados por bloques de
poliestireno que forman la parte termoplastica del copolimero, mientras que el centro consta de una
mezcla aleatoria de un bloque de poliolefinas (etileno y butileno) que forman la parte elastomérica o
caucho. Debido a la incompatibilidad termodinamica de ambas fases, fase dura y blanda, se puede
formar una estructura de separacidon de microfases,?®. Es decir, forma una red de elastémero
reversible fisicamente reticulado mediante la separacién de la fase de estireno. Asi, los bloques duros
se encuentran en grupos de tamafio nanométrico.

Figura 7. Estructura quimica del SEBS.
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El SEBS se forma a partir del SBS, el cual es sometido a un proceso de hidrogenacion para eliminar la
insaturacién presente en el polibutadieno (Figura 8). Como se ha comentado previamente, el SEBS fue
desarrollado para solucionar diversos problemas del SBS y mejorar sus propiedades, entre ellos la
degradacion. Con la saturaciéon del copolimero y disminucidn de la cantidad de butadieno presente, se
mejoran la biocompatibilidad, efecto medioambiental, estabilidad térmica y oxidativa, propiedades
eldsticas, alta temperatura de servicio, resistencia a los rayos UV, flexibilidad a baja temperatura y
amortiguamiento, pero manteniendo muchas de sus propiedades mecanicas, asi como el
comportamiento termopldstico. Otras de sus buenas propiedades son la excelente procesabilidad,

bajo coste de produccidn y resistencia al envejecimiento. 2426281
H,
~CHy=CH=CH ~CH, ~CH—CHy — ————— —CH,~ CH, — CH, ~ CH, ~ CH ~ CH, -
(|3|H CH,
I
CH, CH,

Figura 8. Ejemplo de hidrogenacién para la eliminacién del doble enlace presente en el butadieno y su
conversion a etileno.

2.1.2.1. Usos del SEBS

El SEBS tiene un importante interés en la industria debido a sus excelentes propiedades descritas
previamente. A causa de su dualidad de elasticidad y termoplasticidad, posee una gran variedad de
aplicaciones en ambitos muy diversos, tales como industria automotriz, revestimiento, calzado,
aislamiento de cables, selladores, adhesivos, sensores, implantes médicos, compatibilizadores vy
modificadores de impacto en pldsticos de ingenieria. Sin embargo, suelen requerirse mejoras de
algunas propiedades para hacer frente a la demanda de aplicaciones ingenieriles en condiciones

ambientales mas severas. [1329

Por ejemplo, el SEBS junto con un plastificante y un agente de pegajosidad resulta ser un adhesivo
termofusible sensible a la presién con una resistencia alta a la fluencia. Esta aplicacién se debe a su
comportamiento reversible de sélido gomoso y fuerte a temperatura ambiente y liquido viscoso a altas
temperaturas. Otra de las potenciales aplicaciones es en parches transdérmicos o emplastos
medicados, aunque es una aplicacién en desarrollo, especialmente por su funcionamiento en el caso
de obtener dicho sistema mediante casting, asi como la capacidad del adhesivo de liberar un
farmaco.l”

Asimismo, el SEBS puede ser alterado al ser mezclado con otros polimeros de forma que sus
propiedades y procesabilidad varien, lo que conlleva un mayor rango de aplicaciones. Por este motivo,
en diferentes investigaciones se tratd de mejorar sus propiedades caracteristicas afadiendo diferentes
materiales, especialmente inorgdnicos como por ejemplo negro de carbdn, arcilla, nanotubos de
carbono de pared multiple. De esta forma, se obtienen composites con SEBS de matriz y el material
afiadido como refuerzo. En la revisién bibliografica se exponen tanto estos estudios como otros con
refuerzos naturales o mezclas poliméricas.!

10
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Por otro lado, con el desarrollo de SEBS con pesos moleculares altos funcionalizados con anhidrido
maleico (SEBS-g-MA) se obtienen importantes mejoras en propiedades térmicas y de compatibilidad
con componentes polares 2, por lo que el SEBS-g-MA fue la segunda matriz polimérica elegida en este
trabajo. Su estructura quimica se muestra en la Figura 9.

)

Figura 9. Estructura quimica del SEBS-g-MA.

El SEBS se suele mezclar con otros materiales, aunque su baja polaridad da como resultado una
adhesién débil. En este caso concreto, la celulosa y el SEBS son polimeros polar y apolar,
respectivamente, por lo que no hay interaccion entre ellos y resultan incompatibles. En cambio, en
articulos revisados se vio que para solucionar este problema el SEBS fue modificado con anhidrido
maleico. Debido a dicha alteracién, con la celulosa utilizada (nanofibras de celulosa) y el SEBS-g-MA se
consiguid una gran interaccidon entre ambos polimeros, por lo que resultaron compatibles. Por esta
razon, la naturaleza quimica de uno de los materiales que forman la mezcla (SEBS o celulosa) se
modifica. BY

2.2.Biomasa lignoceluldsica

El material lignocelulésico es biomasa de origen vegetal como pueden ser residuos agricolas y
forestales, industria papelera y cultivos energéticos. Consta de dos tipos de componentes:
componentes estructurales de la pared celular (lignina y polisacadridos) y componentes no
estructurales (material orgdnico e inorganico), aunque son los componentes estructurales los que se
encuentran en una proporcion mucho mayor, de entre un 80y 90 % del peso total del material y todos
ellos son de naturaleza polimérica. Este tipo de material tiene un gran interés debido a su caracter
renovable, abundancia en la naturaleza y bajo coste. 13

Los elementos principales son: celulosa, hemicelulosa y lignina, aunque segun el tipo de biomasa
lignoceluldsica sus proporciones varian. La Figura 10 muestra como cada microfibrilla de celulosa se
halla embebida en una matriz amorfa y flexible de lignina y celulosa. 34

11
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Figura 10. Estructura de la biomasa lignocelulésica. 3

La celulosa es un polimero lineal de unidades de D-anhidroglucopiranosa unidas mediante enlaces B-
1,4-glucosidicos. Los puentes de hidrogeno formados entre cadenas adyacentes de celulosa hacen que

estos enlaces B formen unas cadenas muy estables y resistentes a diferentes tratamientos quimicos.
[33,36]

Las hemicelulosas son polisacaridos con una composicién heterogénea de monosacaridos, formada
por unidades de pentosa (D-xilosa y L-arabinosa), hexosa (D-glucosa, D-galactosa, D-manosa y D-
ramnosa) y acido urdnico. Ademas, los grupos hidroxilo pueden estar parcialmente sustituidos por
grupos acetilo. Dado que tiene una naturaleza ramificada, tiene un caracter amorfo y son facilmente
hidrolizables. 37

La lignina es un polimero amorfo, tridimensional, de alto peso molecular y complejo que consta de un
amplio grupo de polimeros aromaticos. Estd compuesto por unidades de fenilpropano y se sintetiza
por polimerizacién oxidativa de los alcoholes p-cumarilico, coniferilico y sinapilico.!3+3¢!

Cada componente desempefia una funcién diferente en el material lignoceluldsico pero su conjunto
concede rigidez estructural: la celulosa tiene una funcion estructural en la célula vegetal, ofrece rigidez
e impide la hidrolisis de los enlaces glucosidicos; la lignina tiene una funcién adhesiva en la pared
celular y funcién protectora de las fibras de celulosa frente a ataques enzimaticos; y las hemicelulosas
ofrecen una interfase para la unién de la celulosa y lignina mediante puentes de hidrégeno entre los
grupos -CH,OH de la celulosa y los oxigenos glicosidicos de las hemicelulosas. B!

2.2.1. Celulosa

La celulosa es el polimero natural de mayor importancia y abundancia existente en la Tierra. Fue
descubierta en 1838 por Anselme Payen, aunque estd intimamente relacionada con la historia de la
humanidad puesto que desde siglos atras se utilizé para la escritura. Las fuentes naturales de la
celulosa son todas las plantas y muchas algas, pero también se encuentra en las conchas de algunos
animales marinos y, ademas, algunos microorganismos son capaces de sintetizarla. 33

Las unidades de glucosa mediante las que estd formada la celulosa tiene como férmula empirica
CeH1206, s una estructura ciclica que a la que también se le conoce como unidad de anhidroglucosa

12
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(AGU). En cada AGU hay en total tres grupos hidroxilo que se encuentran en los carbonos 2, 3 y 6. 13
El grado de polimerizacién de la celulosa depende de las fuentes y el tratamiento. ® La celulosa estd
constituida por regiones cristalinas y amorfas alternadas, ademas, las cristalinas se encuentran unidas
por puentes de hidrégeno intermoleculares e intramoleculares. 33 En el caso de puentes de hidrégeno
por interaccidn de grupos OH de la misma molécula, es decir, interaccidn intramolecular, sucede entre
los C2 y C6, asi como entre C3 y el oxigeno endociclico. En el otro caso, por interaccién de cadenas de
celulosa vecinas, es decir, intermolecular, interactian los carbonos C3 y C6. Estos dos tipos de
interacciones quedan reflejadas en la siguiente figura.

Figura 11. Interacciones intramoleculares (superior) e intermoleculares (inferior).l*"!

La insolubilidad de la celulosa en disolventes organicos comunes y el agua se debe a la presencia de
los grupos hidroxilos y puentes de hidrégeno, por lo que para disolver la celulosa es necesario romper
dicha red de enlaces.?”

2.2.1.1. Derivados de la celulosa

Existen varios derivados de celulosas seglin los mecanismos a los que la celulosa sea sometida para
que los grupos hidroxilo de la celulosa reaccionen parcialmente o completamente. Dichos mecanismos
son el proceso de esterificacion y el proceso de eterificacion. Son modificaciones quimicas, pero
también existen modificaciones fisicas.

Cabe destacar que los grupos hidroxilos de la celulosa no suelen estar sustituidos completamente en
el uso industrial de estos derivados. Esta sustitucion depende de la posicidn en el carbono ya que las
posiciones 2, 3 y 6 poseen reactividades diferentes. Los OH de las posiciones 2 y 3 son secundarios
mientras que el de la posicidn 6 es primario, siendo este uUltimo el menos reactivo. Cinéticamente,
estan mas favorecidos los C2 y C3 mientras que termodinamicamente es mas estable la sustitucion del
C6.118 Seguin el grado de sustitucién (DS), es decir, el nimero promedio de hidroxilos sustituidos por

13
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cada AGU, las propiedades varian. Por lo tanto, dado que hay tres grupos OH, el DS maximo es tres.38!
Ademads, hay que destacar que la sustitucion de estos grupos elimina las interacciones fuertes de
enlaces de hidrégenos entre las moléculas de celulosa, lo que facilita la disolucién en disolventes
organicos comunes. !

Algunos de los derivados de celulosa que se pueden obtener mediante la esterificacion son nitrato de
celulosa, butirato de celulosa y acetato de celulosa. Por otro lado, algunos ejemplos de los derivados
de celulosa a partir de una eterificacién son carboximetil celulosa, metil celulosa y etil celulosa.
También es un derivado de celulosa la celulosa microcristalina, que contiene Unicamente la fase
cristalina, pero no se siguen los tratamientos de modificaciéon anteriores. Los compuestos que son
objeto de estudio de este trabajo son el acetato de celulosa, la etil celulosa y la celulosa microcristalina,
por lo que a continuacién son los que se explican, aunque con mas detalle la etil celulosa ya que tiene
un mayor interés en el presente trabajo, como sera visto en los resultados.[*?

Etilcelulosa (EC)

La etil celulosa se trata de un polimero hidrofébico con algunos grupos hidroxilo sustituidos por éter
etilico, también es conocido por éter etilico no idnico de la celulosa (Figura 12). Para su obtencidn, la
celulosa debe sufrir el proceso de eterificacion. Existen cuatro tipos de EC que se clasifican segun el
grado de sustitucién por unidad de anhidroglucosa en funcién del contenido de etoxilo, como se
muestra en la Tabla 1. Dado que sus propiedades varian segun el grado de sustitucion, en el caso de la
solubilidad varia de forma que, a menor grado de sustitucion, la EC es soluble en agua mientras que a
mayor grado es soluble en disolventes organicos e insoluble en agua.

OR

OR R=H

OR

OR

Figura 12. Estructura quimica de la etilcelulosa.

Tabla 1. Tipos de etil celulosa.

Tipo Contenido etoxilo (%) Grado de sustitucion por unidad de anhidroglucosa
Tipo K 45,0-47,2 2,22-2,41
Tipo N 48,0-49,5 2,46-2,58
Tipo T 49,6-51,5 2,58-2,73
Tipo X 50,5-52,5 2,65-2,81

14
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La sintesis de EC consta de dos etapas:

1. Conversion de celulosa a celulosa alcalina mediante la adicién de esta en una disolucion de NaOH.
Durante esta etapa la celulosa sufre un hinchamiento que tiene como objetivo facilitar la
accesibilidad del agente eterificante en la estructura. Esta celulosa alcalina forma iones alcéxido
por reaccidn con grupos OH.

R-OH + NaOH —» R-ONa + H,0 (8)

2. Eterificacion de la celulosa alcalina y, por tanto, obtencién de la EC, a partir de la incorporacion de
un agente alquilante como, por ejemplo, haluros de alquilo (cloroetano, bromoetano, etc.),
aunque generalmente el agente utilizado es cloroetano. Esta segunda etapa es la denominada
sintesis de Williamson, se trata de una reaccién Sy2 (sustitucidn nucledfila bimolecular) en la que
el nucledfilo, que es la celulosa alcalina, ataca al carbono del haluro de alquilo.

R-ONa + CICH,CHs —» R-OCH,CHs +NaCl (9)

Debido a este procedimiento muchas de las regiones cristalinas de la celulosa se pierden debido a la
disrupciéon de los puentes de hidrégeno. Durante la reaccién, la formacion de coproductos vy
subproductos hace que sea necesario un exceso de agente eterificante para la obtencién del grado de
sustitucion deseado. Finalmente, se suele neutralizar el alcali mediante un acido (acido clorhidrico o
acido acético) y eliminar la sal del producto de reaccién. 324343

Sus propiedades fisicas son alta flexibilidad, termoplasticidad, biodegradabilidad, estabilidad a
guimicos, considerable resistencia mecanica, habilidad para la formacidn de peliculas, dureza vy
transparencia. Ademas, es compatible con materiales organicos, por lo que sirven como modificadores
de reologia en peliculas y adhesivos. Una de las aplicaciones de la EC es la microencapsulacion de
productos farmacéuticos para estabilizarlos contra interacciones activas, hidrdlisis y oxidacion. Otra
de ellas es su uso como matriz o agente de recubrimiento para ofrecer caracteristicas de liberacién
sostenida. (4647

Acetato de celulosa (AC)

El acetato de celulosa es el éster del acido acético de la celulosa (Figura 13). Este termoplastico se
sintetiza mediante la esterificacidon y transesterificacion por apertura de anillo bajo condiciones
homogéneas o heterogéneas. Normalmente, se produce por acetilacidon de los grupos hidroxilo con
anhidrido acético, acido acético como disolvente y acido sulfurico como catalizador. El DS m4s habitual
es de aproximadamente 2-2,5, conocido como acetato secundario. Asimismo, la solubilidad depende,
como en el caso de la EC, del grado de sustituciéon, a mayor DS, mayor solubilidad en disolventes
orgdanicos apolares, y también las aplicaciones dependen del procesado.

El AC es relativamente barato debido a que se suele obtener a partir de subproductos agricolas, es
menos higroscopico y tiene resistencia quimica y térmica. Ademds, dado que no se necesitan
tratamientos quimicos o mecdanicos adicionales para aislar la celulosa remanente de otros
componentes, tiene alguna ventaja para aplicaciones biomédicas como ingenieria de tejidos, sistemas
de liberacidn de fdrmacos y curacion de heridas. También se utiliza en la industria textil y envasado de
alimentos. [4&-0]
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Figura 13. Estructura quimica del acetato de celulosa.

Celulosa microcristalina (MCC)

La celulosa microcristalina (Figura 14) es el derivado de la celulosa con mayor grado de cristalinidad.
Se obtiene a partir de celulosa purificada y parcialmente despolimerizada debido a la disolucién de las
regiones amorfas. Como Unicamente se eliminan las zonas amorfas de la celulosa, la estructura quimica
se mantiene. Se forma a partir de un tratamiento heterogéneo en el que la despolimerizacion es
catalizada por un acido a elevada temperatura mediante el uso de HCl, SO, y H,SO,4. Tanto las
condiciones utilizadas como el material de partida (estructura morfolégica y supramolecular)
determinan las caracteristicas del producto tales como forma y tamafio, con un didmetro dentro de la
microescala. [4&>%

Algunas de sus caracteristicas son su alta drea de superficie, no toxicidad, mdédulo elastico elevado,
estabilidad térmica, biodegradabilidad y biocompatibilidad, por lo que puede usarse en diferentes
areas tales como industria farmacéutica, cosmética, alimentaria y materiales compuestos poliméricos.
Segun la forma en la que se encuentre las aplicaciones difieren. Por ejemplo, en forma de polvo se
utiliza como aglutinante y relleno en alimentos, medicamentos ya que son compatibles con
ingredientes farmacéuticos activos y agente de refuerzo en composites, mientras que en forma
coloidal se usa como estabilizador de suspensién, regulador de viscosidad y emulsionante en pastas y
cremas. 524

OH

OH

OH

OH

Figura 14. Estructura quimica de la celulosa microcristalina.
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2.3.Estudios previos sobre composites y mezclas de polimeros con SEBS

En investigaciones previas se estudiaron los materiales hibridos composites de SEBS gracias al papel
fundamental de refuerzos inorganicos que confieren propiedades superiores. También tienen un gran
interés los polimeros hibridos de SEBS reforzados con otros compuestos orgdnicos como son otros
polimeros. Esto se debe a que en ocasiones la sintesis de nuevos polimeros con propiedades
determinadas tiene la desventaja de requerir un mayor tiempo y de ser menos rentable
econémicamente, por lo que se suele recurrir a las mezclas de polimeros.> Algunos de los compuestos
anadidos al SEBS son de origen natural, lo que ofrece un valor afiadido al material, no solo varian las
caracteristicas sino también puede haber una disminucién en el coste de fabricacion. Otro de los usos
del SEBS es el de agente compatibilizante de mezclas. A continuacidn, se van a describir diferentes
estudios anteriores al presente trabajo, donde se utiliza el SEBS como matriz polimérica principal.
Asimismo, se realizard especial hincapié en las propiedades mecanicas y dieléctricas, ya que son de
gran interés para las potenciales aplicaciones de este tipo de polimeros TPE

Algunos de los compuestos inorganicos afiadidos al SEBS son, por ejemplo, arcilla, grafito, carbdn
negro, nanotubos de carbono de pared multiple y talco. En todos ellos, diferentes propiedades pueden
ser mejoradas en funcién de la cantidad afiadida. Gangury y colaboradores ® vieron que la adicién
de arcilla incrementaba el médulo y la resistencia a traccion del SEBS en funcion del método de
fabricacion del composite y de la interaccidon polimero/refuerzo. Grigorescu y cols. ®7 estudiaron el
comportamiento de los composites formados por grafito y SEBS o SEBS-g-MA. En ambas matrices las
propiedades mecanicas como la resistencia y la deformaciéon aumentaban, asi como las propiedades
dieléctricas, pero en el caso del composite de SEBS-g-MA fue mds notable la subida del mdédulo de
Young y la variacién de la permitividad en funcidn de la fraccién de volumen de grafito que en el del
SEBS. El negro de carbdn fue investigado por Latko y cols. *® como agente reforzante y percibieron
que la resistencia aumentaba debido a la alta drea superficial y causaba interacciones fuertes entre las
cadenas poliméricas y el relleno. Unicamente observaron este fenémeno hasta un 3 % de carbén
negro, después, la resistencia era menor. Cabe destacar que el alargamiento a rotura decrecia
ampliamente con la adicién debido a la menor elasticidad causada por la inmovilizacidn de las cadenas
poliméricas. Sin embargo, la dispersiéon heterogénea del refuerzo alteré los resultados de las
propiedades eléctricas. Los nanotubos de carbono de pared multiple (MWCNT) fueron estudiados por
Li y Shimizu % quienes vieron que los composites de SEBS y MWCNT poseian una gran interaccion
entre los componentes resultando un alto mdédulo y esfuerzo de traccién y una ligera disminucién de
la deformacién. En cuanto a las propiedades eléctricas, la adicion de MWCNT aumentd la
conductividad, pero disminuyd con el estiramiento demostrando la relacion entre la conductividad y
resistencia. También puede afadirse el compuesto inorganico a una mezcla polimérica. Ribeiro de
Oliveiray cols. [® evaluaron el composite formado por PP/SEBS/talco en el cual la cantidad de TPE, asi
como de agente reforzante era determinante para las propiedades mecdnicas. El talco reducia
significativamente la deformacion a rotura, pero la resistencia a traccién apenas sufrié cambio
mientras que el mddulo aumenté ligeramente.

Por otro lado, fueron investigadas mezclas de polimeros de SEBS/PS, donde el SEBS es el aditivo y el
poliestireno la matriz, en la que Sang y cols. %Y estudiaron la mejora de la resistencia al impacto,
especialmente cuando fueron sintetizados a una mayor temperatura, pero la resistencia a traccién y
el médulo sufrieron una leve disminucién. Otros investigadores como Yin y cols. ¢ estudiaron la
mezcla de PA6/SEBS en la que el nylon 6 (PA6) constituia la matriz y concluyeron que propiedades
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mecanicas como la resistencia a traccion y el médulo de Young fueron mejoradas, aunque en mayor
medida con el SEBS funcionalizado con carbamato de alilo (3-isocianato-4-tolilo) bloqueado con ¢-
caprolactama que con el SEBS sin funcionalizar.

Ademas, el SEBS también puede ser usado como agente compatibilizante de blendas. Por ejemplo, Rek
y cols. 3! examinaron la mezcla de PS/HDPE donde el SEBS actuaba como emulsificante y reducia la
tensién interfacial entre ambos polimeros, resultando una dispersién fina y un gran aumento de la
ductilidad junto a un menor limite eldstico y médulo. Asimismo, Ohlsson y cols. [ vieron que en las
mezclas de PP/PA6 el SEBS-g-MA era un mejor agente compatibilizante que el SEBS y las propiedades
mecanicas como la ductilidad se incrementaban.

Sin embargo, también tienen una gran importancia los refuerzos orgdnicos de origen natural. En el
caso de la adicion de polimeros a matrices organicas tiene lugar la formacién de blendas o mezclas
poliméricas. La naturaleza de los compuestos de la mezcla tiene que ser similar para que sean
compatibles, por lo que el SEBS y las nanofibras de celulosa (CNF) no lo son. Para Yadav y cols. 3! |a
solucidn fue el uso de SEBS modificado con anhidrido maleico en la matriz en lugar de SEBS, lo que
resulté en una significativa mejora de las propiedades mecdnicas hasta una concentracion de CNF de
0,005 phr (partes por cien de resina) que fue atribuida a las fuertes interacciones covalentes entre
relleno y matriz. Otros investigadores como Gama y cols. [® reportaron que mezclas de corcho y SEBS
impresos en 3D, en funcidn de si el corcho fue modificado con acido succinico y un poliol originando
un poliéster o si no lo fue, proporcionaba resultados inversos. En el caso de corcho sin modificar,
reducia el mddulo de Young, la tensidén méxima y el alargamiento a rotura, mientras que con el corcho
modificado ocurria lo opuesto, es decir, proporcionaba rigidez debido a su mayor compatibilidad.
También Saikrasun y cols. ' estudiaron la adicién de fibras de hoja de pifia y vieron que la modificacion
y orientacién de las fibras junto a un agente compatibilizante ofrecia una mejora en el mdédulo y
resistencia a traccion.

En la Tabla 2 quedan recogidos algunos valores de las propiedades mecanicas de los estudios previos
explicados.

Tabla 2. Algunos resultados de las propiedades mecanicas de los estudios previos.

Tensidn a rotura (MPa) Elongacion a rotura (%) Maddulo de Young (MPa)

SEBS; 23,8 520 7,0
SEBSn 22,5 530 7,0
CL20,4:SEBS; 31,6 580 11,0
CL20,4:SEBS,, 1°° 40,9 660 10,0
SEBS 27,1 518 25,4
SEBS:G10 29,7 552 49,0
SEBS-g-MA 23,7 689 27,6
SEBS-g-MA:G10 57! 29,2 760 57,4
SEBS 4,22 949 16,3
SEBS:MWCNTS5 59 7,79 765 75,8
SEBS 12,9 446 9,3
SEBS:CNF0,005 7,8 364 6,0
SEBS-g-MA 15,7 636 10,4
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SEBS-g-MA:CNF0,005 26,5 750 20,6
[31]

SEBS N/A 12,7 69,1
SEBS:corcho N/A 46 64,6
SEBS-corcho

modificado ! N/A 5,7 92,8
SEBS LD 7 760 23
SEBS TD 10 1200 20
SPF10-MAS LD 21 450 19
SPF10-MA5 TD [6¢] 21 480 98
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este apartado se describen los materiales utilizados tanto para la preparacidon de los diferentes films
de TPE con los precursores comerciales de celulosa, como para la sintesis de la celulosa a partir de
biomasa. Asimismo, se explica el procedimiento seguido para su preparacién, y finalmente, se
describen las diferentes técnicas de caracterizacién utilizadas.

3.1. Listado de compuestos usados
= Copolimero estireno-etileno-butileno-estireno (SEBS) (Dynasol Elastomers, relacién 15/85 de
S/EB, referencia Dyne 147 A)

= Copolimero estireno-etileno-butileno-estireno funcionalizado con anhidrido maleico (SEBS-g-MA)
(Dynasol Elastomers, 1,6 % en peso grado de funcionalizacion)

= Etilcelulosa (EC) (Sigma-Aldrich, 48,0-49,5 % en peso de base de etoxilo)

= Acetato de celulosa (AC) (Sigma-Aldrich, Mn ~30000 g/mol, 39,8 % en peso de acetilo)
= Celulosa microcristalina (MCC) (Sigma-Aldrich y Alfa Aesar)

= Eter metilico de ciclopentilo (CPME) (Sigma-Aldrich)

= Galaster Industrial EL 98, lactato de etilo (GALACTIC, 98 % en volumen)

= Tetrahidrofurano (THF) (Scharlab, grado GPC)

= Perdxido de hidrégeno (H,03) (Sigma-Aldrich, 30 % en volumen)

» Hidréxido de sodio (NaOH) (Sigma-Aldrich)

= Acido acético glacial (PanReac AppliChem)

= Acido acético (Sigma-Aldrich, reactivo de grado ACS, > 99,7 % en volumen)
= Clorito de sodio (NaClO;) (PanReac AppliChem, 25 % w/w para sintesis)

* Bromoetano (Sigma-Aldrich, 98 % en volumen)

* Tolueno (PanReac AppliChem, 0,005 % de agua maximo)

= 2-propanol (Sigma-Aldrich)

3.2.Preparacion de los filmes

3.2.1. Determinacion del disolvente mas adecuado

En primer lugar, se debe determinar el disolvente a utilizar para la preparacion de los diferentes filmes.
De esta manera, se realizaron ensayos con tres disolventes diferentes (CPME, lactato de etilo al 98 %
y THF). Se prepararon disoluciones de todos los sélidos (SEBS, SEBS-g-MA, EC, AC y MCC), utilizando 1
g de polimero en 5 mL de disolvente a temperatura ambiente bajo agitacién magnética. A partir de los
resultados obtenidos, se determind el uso de THF como disolvente debido a algunos problemas de
solubilidad de los otros disolventes.
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3.2.2. Obtencidn de los films a partir de celulosas comerciales

Una vez seleccionado el mejor disolvente, se prepararon diferentes filmes de SEBS y SEBS-g-MA con
varias concentraciones de los precursores de celulosa utilizadas: etilcelulosa, acetato de celulosa y
celulosa microcristalina. Se evaluaron concentraciones de precursor de celulosa de 0, 10, 20y 30 % en
peso (respecto al polimero TPE). El método seleccionado para la preparacion de los filmes fue el de
preparacion en disolucién ya que se garantiza una mejor dispersion del relleno en la matriz dado que
se evitan los posibles aglomerados en estado sélido y la movilidad de las cadenas poliméricas es mayor.

i) TPE y EC/AC

Se prepararon las disoluciones del copolimero y de la celulosa (EC y AC) por separado. Para ello, se
mezclaron la cantidad necesaria del compuesto con THF y se mantuvo con agitacién constante hasta
su completa disolucién. Una vez obtenidas, se mezclaron ambas disoluciones bajo agitacion magnética
durante dos horas. A continuacién, en un substrato de vidrio se depositd dicha mezcla y mediante la
técnica de doctor blade se obtuvieron los filmes, con un ajuste del espesor de en torno a 600 um.
Finalmente, los filmes permanecieron en la campana extractora durante 12 horas hasta la evaporacion
del disolvente THF.

ii) TPE y MCC

Para el caso de la celulosa microcristalina, debido a que no es posible disolverla en el disolvente THF,
como primer paso, la mezcla de celulosa y THF se introdujo en un bafo de ultrasonidos (Fisherbrand
FB 15051) durante varias horas para asegurar una buena dispersién de las particulas de celulosa en el
disolvente. De manera paralela, se disolvid el SEBS en el disolvente THF bajo agitacién magnética
constante para su completa disolucion. Finalmente, ambas disoluciones se mezclaron bajo agitacién
magnética y se volvid a introducir en el bafio de ultrasonidos durante varias horas hasta lograr una
dispersion homogénea. La etapa de preparacién de los films mediante casting fue idéntica a la
explicada previamente.

La nomenclatura utilizada para la identificacidn de los filmes se realizé en funcidn de su composicion,
por tanto, primero se especifica la matriz junto a su porcentaje en peso y seguidamente la celulosa
afiadida también junto a su porcentaje en peso. De este modo, SEBS100 y SEBS-g-MA100 son los filmes
de matriz pura y, por ejemplo, SEBS90:EC10 es la mezcla de SEBS y EC de 90 y 10 % en peso,
respectivamente.

3.3.0btencidn de la celulosa a partir de biomasa

3.3.1. Extraccion de celulosa
3.4.1.1. Procedimiento seguido

Para la extraccion de la celulosa se siguieron diferentes métodos hasta su mejor optimizacion, desde
la molienda de la materia prima, la modificacion en el orden de las etapas, el aumento de
concentracidon de la disolucion alcalina de hidréxido de sodio (NaOH) o del agente oxidante, la
temperatura, hasta el cambio de oxidante. Ademas, se empezd con dos biomasas de origenes
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diferentes, mazorca y chopo, y finalmente la celulosa obtenida para continuar con la funcionalizacién
fue el chopo debido a unos resultados mas prometedores.

En primer lugar, se comenzd con la etapa de blanqueo (para la eliminaciéon de lignina) utilizando una
disolucién de perdxido de hidrégeno al 3,75 % con un pH 11, seguida de un filtrado, lavado con agua
del grifo hasta pH neutro y secado a 50 °C; y una segunda etapa de extraccion alcalina (para la
eliminacion de hemicelulosas y azucares) con una disolucién de NaOH al 10 % seguida de un filtrado,
lavado y secado como en la etapa previa.

En segundo lugar, se repitié el mismo procedimiento, pero con H,0; al 8,00 %, asi como el mismo
procedimiento a la inversa, es decir, primero la extraccién alcalina y después el blanqueo. En este
ultimo caso, los resultados fueron mejores, por lo que en las siguientes repeticiones se mantuvo dicho
orden. Sin embargo, la mayor concentracién de H;0; no obtuvo mejores resultados. También se
aumenté la temperatura a 50 y 70 °C, asi como la disolucion de NaOH al 20 %. No obstante,
permanecian impurezas en la celulosa, por lo que se tuvo que recurrir a otro agente blanqueante mas
fuerte.

Razones medioambientales y de calidad fueron las causantes de la primera elecciéon de H,0, como
agente blanqueante, a través de una extraccion totalmente libre de cloro (TCF) en la que durante el
proceso de blanqueo ningln compuesto clorado fue utilizado. Sin embargo, dado que los resultados
con dicho agente no fueron los esperados, se determind el uso de otro agente oxidante, clorito de
sodio (NaClO,) junto a un acido, acido acético.

De este modo, primero en la etapa de blanqueo se utilizé clorito de sodio y acido acético a 70 °C
durante 24 horas, afadiendo en las primeras seis horas ambos compuestos. A continuacidn, se filtrd,
lavé con agua del grifo hasta pH 7 y secd y después, la etapa de extraccion alcalina con una disolucidn
de NaOH al 20 o0 25 % a temperatura ambiente, 50, 70 o 90 °C durante varias horas. También se probd
con el orden inverso de las etapas.

3.4.1.2. Procedimiento optimizado

Al final, el método seguido para la extraccion de celulosa fue el siguiente (norma ASTM D-1104): se
tomaron 10,0 g de chopo y se utilizd NaClO, como agente oxidante. En un matraz Erlenmeyer se
afiadieron la biomasa de chopo, 320 mL de agua Mili-Q y se calentd en un bafio a 70 °C, tapando con
un vidrio de reloj. Posteriormente, se adicionaron 2,0 mL de acido acético glacial y 10,4 mL de NaClO,
al 25 % cada hora hasta seis veces y se dejoé la disolucidn hasta un total de 24 horas. Después, se filtro,
lavd, secd y pesod. En la segunda etapa, en un vaso de precipitados se afiadié el producto obtenido y
una disolucién de NaOH al 20 % con una relacién 1:20 w/v. Se mantuvo en agitacidén durante 3 horas,
se filtrd, lavd y secd. Esta Ultima etapa se realizd a diferentes temperaturas para la obtencién de tres
celulosas, a 50, 70y 90 °C.

Debido al ataque con clorito acido, la lignina es degradada a productos solubles y queda como fraccion
acida celulosa y hemicelulosas, aunque es necesario mencionar que al tratarse de un método severo
hay una cierta degradacién de las cadenas de la celulosa. Notese también que a mayor temperatura la
cantidad en peso obtenida disminuye debido a la mayor degradacion de la celulosa.
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A continuacion, considerando los resultados obtenidos de las mezclas de los materiales comerciales,
se determind la funcionalizacién de la celulosa a etilcelulosa Unicamente y no de AC y MCC. Se intentd
llevar a cabo una comparacién entre los filmes de EC comercial y EC sintetizada, pero como
consecuencia de la dificil funcionalizacién

3.3.2. Funcionalizacién de la celulosa extraida a etilcelulosa
3.4.1.3. Procedimiento seguido

Para la conversidn de la celulosa extraida a etilcelulosa sintetizada se siguié el procedimiento explicado
en el apartado 2.2.1.1. Sin embargo, se tuvieron que hacer algunos cambios de parametros para su
optimizacion.

En primer lugar, se tratd de funcionalizar introduciendo la celulosa previamente secada en el horno en
una disolucién de 2-propanol y NaOH al 50 %, agitando constantemente durante dos horas a
temperatura ambiente, luego, afiadiendo el bromoetano y manteniendo la agitacién a 60 °C durante
12 horas, y finalmente, neutralizando con acido acético al 10 %, filtrando y lavando *3. Sin embargo,
dicho procedimiento no dio resultado ya que se formé un gel durante la primera etapa.

Por ello, se sustituyd el disolvente 2-propanol por tolueno ya que este tiene como funcién disolver el
bromoetano para que haya difusién en la celulosa alcalina y formar un alto grado de sustitucion.
Ademas, acelera la velocidad de reaccion de la etilacion, teniendo en cuenta que hay un limite para
dicha ventaja. Sin embargo, tampoco se consiguid la funcionalizacion.

Por otro lado, se comenzd a tratar de conseguir la funcionalizaciéon a partir de MCC para evitar el
desperdicio de la celulosa extraida. De esta forma, se variaron las cantidades de NaOH (tanto la
concentracién como la cantidad de disolucion afiadida) y de bromoetano por la posibilidad de la
degradacion de la celulosa como de la evaporacion del agente eterificante.

3.4.1.4. Procedimiento optimizado

Finalmente, a escala de laboratorio se consiguio la funcionalizacidon deseada. Se afiadié 1,0 g de MCC
a una disolucién de NaOH al 50 % y se dejé en agitacion constante durante 2 horas a temperatura
ambiente. A continuacidn, se afiadieron tolueno y bromoetano y se calenté a 70 °C, el bromoetano fue
afiadido cada hora hasta 4 veces (1,3 g cada vez). Se afiadié en exceso debido a su volatilidad. Se filtré
a presién y sin lavar se peso (contiene NaBr y NaOH). Después, se lavé con agua hasta pH neutro y se
seco y peso. Su disolucidon en THF demostrd su funcionalizacion. Sin embargo, el rendimiento fue del
1,0 %, por lo que se traté de repetir el proceso con una mayor cantidad. No obstante, no se obtuvieron
los resultados deseados. Se repitié el proceso calentando la mezcla tras las cuatro adiciones de
bromoetano, pero tampoco fue posible la sintesis de EC a mayor escala.
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3.5. Técnicas instrumentales

3.5.1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para estudiar la morfologia y estructura interna de los films fabricados y evaluar el efecto de los
precursores de celulosa en el polimero TPE, se utilizé la microscopia electrénica de barrido (SEM). Para
ello se utilizd el microscopio electrénico de barrido Hitachi S-4800.

Con el fin de evitar la alteracion de la morfologia de las muestras se siguid la técnica de criofractura.
Para ello, las muestras se fracturaron sumergiéndolas en nitrégeno liquido. Con esto, se consigue
seccionar los films manteniendo la estructura debido a la detencién de la movilidad de las cadenas.
Tras la fractura criogénica, las muestras fueron recubiertas con una capa de oro mediante
pulverizacién catddica con el aparato Polaron SC 502, y se examind la morfologia a un voltaje de
aceleracién de 15 kV.

3.5.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier-Reflectancia Total
Atenuada (FTIR-ATR)

La Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier es una técnica utilizada para la
caracterizacion estructural de los compuestos gracias a la determinacion de la absorcién a distintas
frecuencias de los grupos funcionales. El accesorio de ATR sirve para que no sea necesario la realizacion
de un pretratamiento a la muestra a analizar.

El espectrometro empleado fue FT/IR-6100 de tipo A y el accesorio ATR PIKE MIRacle. Se registraron
los espectros en la regidn comprendida entre 600 y 4000 cm™ con una resolucion de 4 cm™ y con 64
barridos.

3.5.3. Propiedades mecdnicas

El estudio de las propiedades mecdnicas de los diferentes filmes fabricados se llevé a cabo mediante
una maquina de traccion, donde una probeta es sometida a traccion a velocidad constante hasta que
se produce su rotura. Dicho estudio relaciona la tensidn que soporta el material frente a su respuesta
en forma de deformacion elastico y/o plastica. A partir del ensayo de traccidon se obtienen varios
parametros, entre ellos el mddulo elastico, la tensidon de rotura y la deformacién a la rotura. Este
estudio permitira determinar si la presencia de los precursores de celulosa empeora o mejora las
propiedades del polimero TPE.

Los ensayos de traccidn se realizaron en una maquina universal de ensayos Shimadzu AGS-J 500 N a
una velocidad de 3 mm-min? a temperatura ambiente con una carga de 500 N. Se emplearon 4
probetas para cada material ensayado con unas dimensiones de 10 x 50 mm. Los parametros
mecanicos se obtuvieron como la media de las probetas ensayadas.

3.5.4. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria diferencial de barrido (DSC) es una técnica termoanalitica que permite determinar el
comportamiento de un material cuando es sometido a diferentes temperaturas. Se basa en la energia
que el sistema aporta o resta para que la muestra y la referencia se mantengan a la misma
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temperatura. Como consecuencia, se pueden determinar las temperaturas caracteristicas de dicho
material, tales como temperatura de transicién vitrea (Tg), temperatura de cristalizaciéon (Tc) y
temperatura de fusién (Tm), asi como la entalpia.

Se utilizé el equipo DSC 822e Mettler Toledo y se llevd a cabo en una atmdsfera inerte de nitrégeno.
Todas las muestras fueron sometidas a un barrido de calentamiento desde -70 hasta 200 °C a una
velocidad de calentamiento de 10 °C:mint. No se requirié de un segundo barrido de calentamiento
debido a que no fue necesaria la eliminacién del historial térmico al ser una mezcla de polimeros sin
tratar previamente.

3.5.5. Termogravimetria (TGA)

Dicha técnica de analisis térmico sirve para medir la pérdida de masa en funcién de la temperatura o
del tiempo, con el objetivo de estudiar los procesos de degradacién que tienen lugar en las muestras.

El equipo utilizado para el Andlisis Termogravimétrico es TGA/SDTA85le. El programa de
calentamiento para las muestras de los filmes fue de 25 a 600 °C a una velocidad de 10 2C min‘! bajo
atmosfera inerte de nitrégeno con un flujo de 40 mL min™. Una vez lograda la temperatura final de
600 °C, se realizé una curva isoterma a dicha temperatura durante 30 min. Para las muestras que
contienen celulosa el rango de temperaturas fue de 25 a 800 °C bajo la misma atmdsfera de nitrégeno,
y en algunas ocasiones se utilizé una mezcla de 40 mL min de nitrégeno y 10 mL min™ de oxigeno.

3.5.6. Propiedades eléctricas

Mediante la caracterizacion dieléctrica se estudia el comportamiento que muestra el material cuando
es sometido a un campo eléctrico. Se mide a través de un analizador de impedancias a bajas
frecuencias en un rango de frecuencias especifico. Los parametros mas significativos de la respuesta
eléctrica son tres y estan interrelacionados: constante dieléctrica (€), tangente de pérdidas (tan 6) y
conductividad eléctrica (o).

Se realizaron las medidas dieléctricas a temperatura ambiente mediante un medidor automatico
Quadtech 1929 Precision LCR. Se aplicé una sefial de 0,5 V para frecuencias en el rango de 20 Hza 1
MHz. Previamente, las muestras fueron recubiertas por electrodos de oro con forma circular con un
didmetro de 5 mm por ambos lados por sputtering a través del turbo metalizador Q150T S.

A partir de las medidas de capacidad (C) y tan & y teniendo en cuenta parametros geométricos como
el espesor (d) de los films y el area (A) de los electrodos se calcularon la parte real (¢") e imaginaria (")
de la constante dieléctrica, mediante las siguientes ecuaciones:

o C-d
&=—

g =tand-¢&

La parte real de la conductividad de corriente alterna (AC) (o’) se calculé a partir de las medidas
dieléctricas con la ecuacidn que aparece a continuacién:

0 =¢gy-w- € donde g es la permitividad del espacio libre y w = 2rif es la frecuencia angular.
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3.6. Diagrama de Gantt

En el diagrama de Gantt (Figura 15) se recoge el desarrollo del presente trabajo, que fue realizado en
dos etapas claramente diferenciables. La primera con la busqueda de informacién y el posterior
procedimiento experimental, donde se determinaron tanto las mezclas del copolimero y biopolimero
como el disolvente a utilizar. Una vez establecidos los materiales, se procedié a preparar los filmes de
diferentes composiciones y a caracterizarlos con el fin de estudiar sus propiedades. En vista de los
resultados, se determind cudl era la mezcla mas favorable, es decir, la que menos empeoraba las
potenciales aplicaciones de la matriz TPE. Por otro lado, en la segunda etapa se estudié el método de
extraccién de celulosa y su funcionalizacidn a partir de una biomasa.

01/11/2021 21/12/2021 09/02/2022  31/03/2022  20/05/2022
12 husqueda de informacion
Eleccion de materiales

Preparacion de filmes

Analisis de los resultados

]
[ |
[
Caracterizacion de filmes I
I

22 hisqueda de informacién |
Extraccion de celulosa [ ]
Funcionalizacidn de celulosa ]

Redaccion de la memoria

Figura 15. Diagrama de Gantt.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Filmes de las mezclas

A partir de las caracterizaciones de los distintos filmes preparados a partir de materiales comerciales
se obtuvieron los siguientes resultados presentados y discutidos.

Cabe mencionar que en la etapa de preparacion de los filmes se comprobd que no era posible obtener
filmes totalmente homogéneos para todas las mezclas y composiciones realizadas. En la Tabla 3 que
aparece a continuacidn, se muestran las mezclas compatibles e incompatibles. Debido a la
incompatibilidad de las mezclas SEBS:AC y SEBS-g-MA:MCC, durante el proceso de evaporacién del
disolvente la celulosa precipité. Ademas, en el caso de la MCC, esta no permanecid dispersa de forma
homogénea. Para el SEBS funcionalizado con anhidrido maleico, debido a la alta reactividad con los
grupos hidroxilo que se encuentran en la celulosa al ser mezclados en disolucién, se esperaba una
mezcla compatible con la celulosa microcristalina, sin embargo, no se consiguié ya que los enlaces
covalentes y de hidrégeno no se desarrollaron entre ambos polimeros.®”!

Tabla 3. Compatibilidad de copolimero TPE y celulosas.

EC AC McCC
SEBS v X Vv
SEBS-g-MA v v X

4.1.1. Caracterizacion morfoldgica

La caracterizacién morfolégica realizada con Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) permite
diferenciar los componentes de una mezcla polimérica presentes en la muestra, asi como determinar
el grado de unidén que poseen. En las siguientes Figuras 16 y 17, correspondientes a las matrices de
SEBS y SEBS-g-MA, respectivamente, se muestran las imagenes SEM de corte de todas las muestras de
los filmes desarrolladas en este trabajo. A través del SEM se diferencian claramente las matrices
poliméricas TPE de base estireno y los derivados de celulosa utilizados debido a su diferente
composicion.

Se observa que las dos matrices tienen una morfologia de superficie compacta vy lisa, indicando una
microestructura homogénea del material. Sin embargo, con la incorporacién de las diferentes
celulosas, etilcelulosa (EC), acetato de celulosa (AC) y celulosa microcristalina (MCC), en general la
superficie se vuelve mds rugosa y con mas defectos.

Tal y como puede observarse en todas las imagenes de las mezclas de polimero TPE y celulosa, ambos
polimeros son inmiscibles, lo que hace que los filmes estén compuestos por dos fases y constituyan un
hibrido/blenda. En el caso particular de EC y AC, se observa la matriz poliméricay la celulosa dispersada
homogéneamente a lo largo de toda ella, en forma de aglomerados esféricos (para AC) y ovalados
(para EC). Ademas, se puede observar cdmo a medida que la cantidad de celulosa aumenta, también
aumenta el nimero de estos en la matriz polimérica.
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También es importante destacar que en el caso de EC estos aglomerados ovalados estan orientados
con el plano, en el sentido de fabricacién del film mediante la técnica de doctor-blade. Sin embargo,
conforme aumenta la cantidad de EC, los aglomerados empiezan a tener una peor adhesion a la matriz.
Esto se distingue mediante la presencia de un espacio entre el relleno y la matriz. Especialmente se
observan huecos en la composicién 70:30 debido a que durante la evaporacion del disolvente hay una
separacion de fases 1%, Para el caso del acetato de celulosa AC en la matriz de SEBS-g-MA se observa
algo similar, aunque de una manera menos marcada, lo que significa una mejor compatibilidad
aparente de estas particulas.

En cambio, para la celulosa microcristalina MCC se observa que no hay una gran homogeneidad y los
aglomerados son de diferentes formas y tamafios, pero hay menor nimero de huecos en la matriz.
Esta discontinuidad demuestra la incompatibilidad entre la celulosa, un biopolimero polar, y el SEBS,
copolimero apolar. Dicha diferencia de polaridades crea una falta de interaccidn entre ambos
materiales. 17

La existencia de huecos y espacio entre el relleno y la matriz polimérica conlleva un bajo contacto entre
ambos y, por tanto, una transferencia de tensién baja. Por consiguiente, cabe esperar que las
propiedades mecdnicas y estructurales de la mezcla sean peores que de la matriz polimérica pura. 1**
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SEBS90:EC10 SEBS80:EC20

SEBS70:EC30

SEBS100

SEBS90:MCC10

SEBS80:MCCC30 SEBS70:MCC30

Figura 16. Imagenes SEM en mayor y menor aumento del SEBS y sus mezclas con EC y MCC en diferente composicion.
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SEBS-g-MA90:EC10 SEBS-g-MA80:EC20 SEBS-g-MA70:EC30

SEBS-g-MA100

SEBS-g-MA90:AC10 SR b A0 AT SEBS-g-MA70:AC30 |8

Figura 17. Imagenes SEM en mayor y menor aumento del SEBS-g-MA y sus mezclas con EC y AC en diferente composicion.
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4.1.2. Caracterizacion estructural

La caracterizacién estructural de las mezclas se realizd mediante FTIR-ATR. A continuacién, en las
Figuras 18-21 se muestran los resultados obtenidos de los diferentes espectros FTIR en funcién del
contenido de celulosa afiadida, y en la Tabla 4 aparecen las asignaciones de las bandas fundamentales

de cada compuesto en funcién de su estructura quimica ya que cada tipo posee bandas comunes. 265
74]

Analizando los espectros de los compuestos puros, se puede observar cada uno de los picos debidos a
cada grupo funcional. El injerto del anhidrido maleico MA en el SEBS hace que los espectros del SEBS
y del SEBS-g-MA no sean exactamente iguales, aunque debido a la baja concentracién de anhidrido en
el copolimero, las sefiales distintivas son muy débiles. Respecto a las celulosas, se observa que la banda
debida a la tensidn del grupo hidroxilo (3300 cm™) es de menor intensidad en las celulosas modificadas
(etilcelulosa y acetato de celulosa) que en la celulosa sin modificar. Esto ocurre por la etilacion o
acetilacion de la celulosa que, por tanto, tiene como consecuencia una disminucién del nimero de OH
presentes en la molécula.

Si se realiza una comparacién entre los espectros de las mezclas, se puede observar que la adicion de
EC en la formulacién del SEBS (Figura 18) conlleva la aparicién de una nueva banda a 1049 cm
correspondiente a la tension C-O del éter y grupos hidroxilo. En la figura se ve que, a mayor cantidad
de EC, dicha banda se vuelve mas notable.

1 EC100

SEBS80:EC20

| SEBS90:EC10

Transmitancia (u.a.)

| seBs100

A

/L

T T T T T T 7/°T
4000 3500 3000 2500

T T T
1500 1000
Numero de onda (cm'l)

Figura 18. Espectro FTIR-ATR de los filmes SEBS:EC.

Por otro lado, en el caso de la mezcla SEBS:MCC (Figura 19) ocurre lo mismo que con la anterior, la
banda a 1025 cm™* debida a la tensién C-O del éter y grupos hidroxilo aparece al afiadir MCCy aumenta
su intensidad a mayor cantidad. Se puede apreciar que la banda asociada a los grupos hidroxilo que
aparece a unos 3300 cm™ se distingue mejor en MCC que en EC y AC, como ya se ha comentado
previamente, asi como mejor que en las mezclas, debido a que celulosa estd en menor proporcidn que
el SEBS.

31



- BILBOKO

'g‘ﬂ? IGENARTZA RESULTADOS Y DISCUSION

ESCUELA
Universidad  Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

{mcc100 ”W
G
)
P | SEBS80:MCC20 W
(8]
[
8
'€ JSEBS90:MCC10
[7,]
[
& | w V l
| SEBS100

T T T T T T 7/7 T T T
4000 3500 3000 2500 1500 1000

Nidmero de onda (cm'l)

Figura 19. Espectro FTIR-ATR de los filmes SEBS:MCC.

En la mezcla SEBS-g-MA:EC (Figura 20) sucede lo mismo que se ha explicado antes con la mezcla
SEBS:EC, aparece la banda a 1049 cm™ y aumenta de intensidad a medida que se incrementa la
cantidad de EC en la mezcla. La Unica diferencia entre los espectros de las dos mezclas se debe a los
picos del injerto de anhidrido maleico que aparecen a unas longitudes de onda de 1770y 1715 cm™.

{Ec100

e\ W
_[SEBS-g-MAB80:EC20

| SEBS-g-MA90:EC10 M
| seBs-g-MA100 W

yi
7/°7

T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 1500 1000

Transmitancia (u.a.)

Ndmero de onda (cm'l)

Figura 20. Espectro FTIR-ATR de los filmes SEBS-g-MA:EC.

Para la mezcla SEBS-g-MA:AC (Figura 21), la banca de tensién C-O aparece a 1026 cm™ como en los
casos anteriores, pero también van apareciendo otras bandas debidas al grupo acetato a 1214 cm?, es
decir, tensién C-0-C, y la banda a 1738 cm™ asociada con los carbonilos del éster.
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JAC100
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Figura 21. Espectro FTIR-ATR de los filmes SEBS-g-MA:AC.

Tabla 4. Asignacidon de las bandas caracteristicas comunes y propias de los materiales en funciéon de la
estructura quimica: SEBS y SEBS-g-MA y EC, MCC y AC.

Numero de onda (cm™?) Vibraciéon

>3000 v(C-H), =CH- (S)
<3000 V(C-H)si y V(C-H)as, -CH, -CHa- y -CH3
1769 v(C=0).s (MA)
1715 v(C=0)si (MA)
1600 v(C=C)si (S)

SEBS 1490 v(C=C)as (S)
1454 v(C=C)as (S)

6(CH,)si (scissoring)
1380 8(CHs)si (B)
1254 v(C-0-C) (MA)
754+697 8(C-H)oop (S)
718 6(C-H) (rocking), -CH,- (E)
3300 v(O-H)
<3000 V(C-H)si y V(C-H)as, -CH>-
1738 v(C=0) (AC)
1455 8(CH,)si (scissoring)
Celulosa 8(CHs)si (EC y AC)

1375 8(CHs)si (ECy AC)
1150 V(C-0-C)as
1030 6(C-0) (dentro y fuera del anillo) (OH y éter)

6(C-0) (acetato) (AC)
v=vibracion de tension, 6=deformacion, s=simétrica, as=antisimétrica, oop=fuera del plano
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4.1.3. Propiedades mecanicas

La respuesta mecdnica de los filmes al ser sometidos a una carga de traccidn se muestra en las
siguientes Figuras 22-23, donde las curvas tensidon-deformacion varian en funcién de su composicion.
En la Tabla 5 se recogen los pardmetros mecdnicos obtenidos a partir de estas curvas. El médulo de
Young (E) ha sido obtenido mediante la pendiente de la primera zona lineal de la region eldstica de la
curva mientras que la tensién y elongacién a rotura son los ultimos puntos antes de la fractura del
filme.

En el caso particular del SEBS (Figura 22), al agregar EC o MCC todos los valores disminuyen, aunque
comparativamente son peores sus propiedades mecdnicas con el MCC. En ambos casos tanto el
madulo de Young, como la tensidn y elongacién a rotura disminuyen. Si se observa el tipo de celulosa
en la mezcla que menor cantidad posee, en el SEBS90:EC10 el médulo de Young disminuye de 4104 a
3708 MPa mientras que en SEBS90:MCC10 lo hace hasta 2384 MPa. Ademads, con la EC la elongacion
disminuye de 600 a 309 %, es decir, practicamente la mitad, y con la MCC a 239 %, algo mas que con
la anterior muestra. En cambio, la resistencia a traccidn disminuye de 1,6 a 1,2 MPa en ambos casos,
por lo que la diferencia es insignificante entre ambos. Estos resultados son los esperados ya que la
celulosa se utiliza como relleno y posee peores propiedades. De esta manera, para el mantenimiento
de las propiedades mecdnicas del SEBS, la incorporacién de EC o MCC no es la mejor opcidn, aunque
es cierto que la EC las deteriora en menor medida debido a su mayor caracter hidréfobo.

Esto se debe a la diferencia de polaridad de los polimeros. Dado que el SEBS es apolar, la EC es
ligeramente polar y el MCC es polar, de este Ultimo se podia prever especialmente la degeneracion de
sus propiedades con el aumento de la cantidad de MCC en la matriz. 3%7°]

— SEBS100
— SEBS90:EC10
— SEBS80:EC20
SEBS70:EC30
— SEBS90:MCC10
SEBS80:MCC20
— SEBS70:MCC30

Tension (MPa)

0,0

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Deformacion (%)

Figura 22. Propiedades mecdnicas de los filmes de mezclas de SEBS con EC o MCC.

Por otro lado, en el caso del SEBS-g-MA (Figura 23), no se pudieron realizar los ensayos de traccion de
la mezcla con EC con una concentracién de esta de mas de un 10 % debido a que, durante la separacidn
del filme del substrato del vidrio, el filme sufrié una deformacidn irreversiblemente, de manera que
visualmente el material pasé de ser transparente a opaco y blanco, asi como a tener unas dimensiones
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mayores. Por este motivo, Unicamente se pudo realizar el ensayo del SEBS-g-MA90:EC10 ya que la
deformacién fue minima, de un 1,4 %, mientras que en el resto de las muestras dicho estiramiento fue
mayor de un 5 %. En la Tabla 5, si se compara la matriz de SEBS-g-MA pura con la que tiene EC, se
observa que todos los parametros decrecen, el mdédulo elastico disminuye de 477 a 352 MPa, la
deformacién maxima de 665 a 246 %y la tensidn a rotura de 4,70 a 3,16 MPa. De este modo, al afiadir
EC se pudo comprobar que las propiedades mecanicas empeoraron considerablemente.

Por otra parte, con la adicién de acetato de celulosa, es cierto que el médulo de Young decrece hasta
369 MPa, asi como la tensidn (3,29 MPa) y elongacion a rotura (254 %) en el caso del SEBS-g-
MA90:AC10 con respecto a la matriz de SEBS-g-MA pero en el resto, conforme se incrementa la
cantidad de AC en la mezcla, la elongacion a rotura y la tensidn a rotura aumentan después de la
anterior disminucién. Mientras tanto, el médulo de Young de las mezclas de menor composicidn es
parecida (369 y 384 MPa en las de 10 y 20 % en peso de EC), pero con la de SEBS-g-MA70:AC30 se
distingue una gran disminucién, con un valor de 226 MPa. Esto se debe a una mejor compatibilizacién
entre el relleno y la matriz polimérica si se compara con los demas casos gracias a la polaridad de cada
uno. El SEBS-g-MA es un compuesto polary el AC es mas hidrofdbico que la celulosa microcristalina al
estar casi un 40 % los grupos hidroxilo sustituidos por el grupo acetato. A pesar de que la ECy el AC
sean mas hidrofdbico que la celulosa, dado que hay una mayor diferencia entre el SEBS-g-MA y la EC
que el AC, el resultado es unas menores propiedades.

©
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Figura 23. Propiedades mecdnicas de los filmes de mezclas de SEBS-g-MA con EC o AC.

Se puede observar que la incorporacién del anhidrido maleico en el SEBS modifica significativamente
todos los valores relacionados con las propiedades mecdnicas. El SEBS tiene un mayor médulo elastico,
aunque una menor elongacion y tensidn a rotura que el SEBS-g-MA. En general, también se observa
que la adicién de celulosa a la matriz SEBS implica una disminucién en la elasticidad, por tanto, el
maddulo de Young disminuye, asi como la elongacion a rotura.

De este modo, en general el aumento en el contenido de relleno causa una menor transferencia de la
tensién entre la matriz y la celulosa. En particular, los aglomerados actian como puntos de rotura
debido a los defectos en la interfase originados por la pobre adhesidn entre ambos componentes, por
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lo que a medida que aumentan, las propiedades mecanicas disminuyen "¢, Ademds, generalmente la
celulosa en sus diferentes formas reduce las caracteristicas elastoméricas del SEBS y SEBS-g-MA,
aunque el efecto es distinto en cada una de ellas. Por ejemplo, como se ha visto, la adicion de EC tiene
un mayor efecto negativo en el SEBS-g-MA que en el SEBS.

Tabla 5. Resultados de las propiedades mecanicas de las mezclas de SEBS y celulosa.

Tension a rotura (MPa) Elongacion a rotura (%) Maddulo de Young (MPa)

SEBS100 1,56 £0,12 600 £ 40 4104 £+ 395
SEBS90:EC10 1,17+ 0,05 309 +31 3708 £ 196
SEBS80:EC20 0,95+0,18 202 £ 30 3623 +102
SEBS70:EC10 1,14 +0,10 140 + 27 2391+ 155
SEBS90:MCC10 1,17 +£0,12 239+34 2384 £ 85
SEBS80:MCC20 1,07 £0,02 167 +4,5 2077 £131
SEBS70:MCC30 1,04 £ 0,12 127 +£17 1135+41
SEBS-g-MA100 4,70+0,58 665 + 103 477 £ 83

SEBS-g-MA90:EC10 3,16 £ 0,06 246 £ 16 352 +10

SEBS-g-MA80:EC20 - - -

SEBS-g-MA70:EC30 - - -

SEBS-g-MA90:AC10 3,29+0,07 254 + 28 369+70
SEBS-g-MA80:AC20 3,08 0,10 361 +53 384 +48
SEBS-g-MA70:AC30 3,34+£0,22 463+ 10 226 £ 22

4.1.4. Propiedades térmicas
4.1.4.1. DSC

Las propiedades térmicas del copolimero de bloque y las mezclas con celulosa fueron analizadas
mediante DSC en un Unico barrido de calentamiento y los resultados de cada muestra se muestran en
las Figuras 24-27 y en la Tabla 6 se indican los diferentes parametros de interés. En particular, se
investigaron los principales sucesos térmicos como son la temperatura de transicidn vitrea (Tg) y los
picos endotérmicos o exotérmicos.

La incorporacion de celulosa en la matriz practicamente no origina un cambio en la temperatura de
transicion vitrea del bloque blando del SEBS (etileno-butileno), que aparece a unos -55 °C *77] |o que
demuestra su inmiscibilidad, como se puede observar en las curvas DSC de SEBS:EC (Figura 24) y
SEBS:MCC (Figura 25). Cabe destacar que dicha Tg apenas cambia con la composicidn de la muestra.
En caso de una miscibilidad completa entre ambos polimeros, apareceria Unicamente una Tg debida
al nuevo compuesto. La Tg del bloque de estireno, es decir, de la fase dura, es practicamente
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imperceptible, como ocurre a menudo, aunque en la bibliografia se indica que aparece en torno a 80-
100 °C 78],

En cambio, la adicién de celulosa, en funcidn del tipo de esta, si que varia el resto de las temperaturas
caracteristicas del material. Por una parte, el pico endotérmico que aparece a una temperatura de 67
°C en la curva del SEBS debido a la relajacién del bloque elastomérico %°77), se desplaza a menores
temperaturas, independientemente de la agregacion de EC o de MCC. Sin embargo, debido al pico
endotérmico a una temperatura de unos 80 °C correspondiente al MCC, que aumenta de tamafio
conforme la cantidad de este es mayor, ocurre un solapamiento entre ambos picos, por lo que el pico
del SEBS se observa en forma de hombro. Ademas, la Tg de la EC practicamente no se diferencia puesto
gue aparece a una temperatura similar al pico endotérmico del SEBS.

Por otra parte, aparecen otros picos relacionados con las celulosas adicionadas. En el caso de la EC, a
altas temperaturas se pueden observar varios cambios en la pendiente que se hacen mads notables
cuanta mas EC hay presente. Se trata de dos picos, el primero endotérmico y el segundo exotérmico.
El pico endotérmico se corresponde con una degradacién oxidativa, por lo que, a pesar de la atmdsfera
de nitrégeno durante el experimento, una cantidad muy baja de oxigeno puede haber causado dicha
degradacion. El pico exotérmico se le atribuye a la fusién de los microcristales de la EC "), En el caso
de la MCC, aparece un segundo pico endotérmico a unos 125 °C. A medida que la mezcla de SEBS y
MCC es mas rica en MCC, dicho pico se desplaza a temperaturas superiores, hasta unos 150 °C. Este
pico se atribuye a la deshidratacién. También aparece este pico en la mayoria de los termogramas ya
que la celulosa se trata de un biopolimero higroscdpico, aunque la MCC es la que mas presencia de
agua tiene por sus grupos hidroxilo.
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Figura 24. Curva DSC de los filmes de SEBS:EC.
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Figura 25. Curva DSC de los filmes de SEBS:MCC.

También se observa en las curvas DSC diferencias significativas entre el SEBS y el SEBS funcionalizado
con anhidrido maleico ya que en este ultimo aparecen nuevas temperaturas caracteristicas. La Tg del
bloque blando es mas dificil de distinguir. Ademds de observarse el pico endotérmico a unos 60 °C
(algo menor que con el SEBS), que se aprecia peor conforme la cantidad de EC (Figura 26) y AC (Figura
27) aumenta debido al solapamiento con temperaturas de transicion se observa que a una
temperatura algo menor, a unos 40 °C, aparece un nuevo pico endotérmico debido al anhidrido
maleico injertado en el SEBS. En las mezclas con EC y AC ocurre de manera similar que con la matriz
del SEBS, los picos caracteristicos apenas se visualizan en las mezclas mientras que la Tg del bloque
duro del SEBS-g-MA se observa a unos 130 °C, algo mas elevado que en el SEBS.

Asimismo, se puede observar que la adicién de celulosa en la matriz polimérica implica un aumento en
las entalpias (Tabla 6). Sin embargo, en los casos en los que hay un solapamiento es imposible hacer
una separacion, por lo que la entalpia es la suma de varias de procesos diferentes (el pico endotérmico
del SEBS y SEBS-g-MA se encuentran solapados con la Tg de ECy ACy con la Tm de MCC).
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Tabla 6. Valores de los pardmetros mas caracteristicos obtenidos a partir de las curvas DSC.
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Figura 27. Curva DSC de los filmes de SEBS-g-MA:AC.

200

Tg: (°C) Tg: (°C) Tm; (°C) AH, (J g?) Tm, (°C) AH; (J g?)
SEBS100 -54,1 80-100 "® 66,7 0,5 - -
SEBS90:EC10 -56,9 N/A 57,9 0,6 - -
SEBS80:EC20 -53,5 N/A 58,0 1,9 - -
SEBS70:EC30 -54,5 N/A 58,7 3,5 - -
SEBS90:MCC10 -54,4 N/A 59,3 4,9 - -
SEBS80:MCC20 -55,4 N/A 78,6 23,4 - -
SEBS70:MCC30 -53,7 N/A 85,4 31,8 - -
SEBS-g-MA100 -52,9 130,1 39,6 0,3 57,5 0,5
SEBS-g-MA90:EC10 -52,9 135,0 40,6 0,1 59,4 0,3
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SEBS-g-MA80:EC20 -51,5 126,0 40,0 0,8 64,0 0,5
SEBS-g-MA70:EC30 -53,5 128,8 39,2 0,3 59,6 1,3
SEBS-g-MA90:AC10 -51,0 130,1 40,0 0,1 63,5 2,3
SEBS-g-MA80:AC20 -49,7 N/A 39,8 0,2 58,8 1,4
SEBS-g-MA70:AC30 -50,0 N/A 39,3 0,2 72,8 11,7
EC100 57,3 - N/A N/A - -
AC100 84,5 - N/A N/A - -
MCC100 N/A - 81,9 49,5 - -
N/A=no disponible
4.1.4.2. TGA

Las muestras se analizaron mediante termogravimetria TGA con el fin de estudiar la estabilidad térmica
y obtener informacién sobre la degradacion de estas. En las Figuras 28-31 se recogen las curvas TGA
donde se muestra la pérdida de peso frente a la temperatura. Ademas, a partir de la primera derivada
de la pérdida de peso (DTG) se determina la velocidad de dicha pérdida, que permite obtener la curva
DTG donde se consigue diferenciar mas claramente cada proceso de degradacidon puesto que se
observa en forma de pico en lugar de una bajada de peso. Los resultados obtenidos a partir de estas
curvas permiten determinar diferentes pardmetros térmicos que quedan recogidos en la Tabla 7.

En todas las curvas se detecta claramente la presencia de diferentes procesos, donde inicialmente, a
temperaturas bajas, existe una pequefia pérdida de peso que se debe a la eliminaciéon de los
compuestos volatiles, como por ejemplo el agua residual, que puede estar presente en los filmes. A
continuacién, el comportamiento es diferente segun las muestras. En particular, si se compara el SEBS
con el funcionalizado, la degradacion de los filmes se inicia a mayores temperaturas, a una
temperatura del 10 % de pérdida del peso (Ti0%) de 409 °C en el caso del SEBS y a una temperatura
algo menor en el caso del SEBS-g-MA, a 349 °C. Esto indica que la presencia del anhidrido maleico
injertado en el copolimero disminuye la temperatura de descomposicidn y, por tanto, la estabilidad
térmica.

Ademas, se puede distinguir que en la muestra del SEBS hay una Unica etapa de degradacién en el
intervalo de 350 a 480 °C mientras que en el SEBS-g-MA hay dos, una entre 225y 380 °Cy la otra entre
380y 500 °C. A pesar de ello, esta ultima es la principal ya que es en la que ocurre la mayoria de pérdida
de peso del copolimero.

Por otro lado, en el caso de las celulosas puras se observa una Unica etapa de degradacion. Esta etapa
y la pérdida de peso esta atribuida a la descomposicidon de la cadena polimérica anhidroglucosa, es
decir, a la ruptura de los enlaces B-1,4 glucosidicos que mantienen unidas a las unidades de glucosas,
seguida de la descomposicion primaria de compuestos volatiles y deshidratados. Por lo tanto, engloba
los procesos de deshidratacion, descarboxilacion, despolimerizacion y descomposicion. Finalmente, la
pequefia pérdida de peso a mas altas temperaturas se debe a la carbonizacién, que termina con la
formacién de un residuo ®'#3, La celulosa microcristalina comienza el proceso de degradacion a Tio
de 310 °C mientras que con la sustitucidn de los grupos OH en la etilcelulosa y acetato de celulosa
empieza a temperaturas algo superiores, aproximadamente 320 °C. Sin embargo, los tres tipos de
celulosas terminan dicho proceso a unos 450 °C.
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En los filmes compuestos por el copolimero y la celulosa se distinguen varias etapas de degradacion
debido a su diferente composicion, aunque de forma general se observan efectos similares en todas
las curvas, indistintamente de la celulosa utilizada. En cuanto a la composicién de SEBS:celulosa
(Figuras 28-29), la primera etapa de degradacion se le atribuye a la celulosa (etilcelulosa o celulosa
microcristalina) y aparece en el intervalo de 300 a 370 °C, y la segunda etapa estd relacionada con la
degradacion del copolimero de bloque y aparece en el intervalo de 370 a 490 °C.
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Figura 28. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de los filmes SEBS:EC.
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Figura 29. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de los filmes SEBS:MCC.
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Por otro lado, respecto a la mezcla SEBS-g-MA:celulosa (Figuras 30-31), aparecen tres etapas de
degradacion. La primera de ellas aparece en el rango de 230 a 330 °C como una ligera pérdida de peso
que se debe a la degradacién del anhidrido maleico a -COOH 4%, |a segunda etapa que comienza a
330 °Cy finaliza a 400 °Cy se debe a la celulosa presente, EC o AC, y finalmente la tercera etapa en el
intervalo de 400 a 500 °C es debida a la descomposicion del SEBS. Las dos primeras etapas se

encuentran ligeramente superpuestas, por lo que a medida que aumenta la cantidad de celulosa en
las mezclas, la primera etapa comienza a ser menos visible.
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Figura 30. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de los filmes SEBS-g-MA:EC.
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Figura 31. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de los filmes SEBS-g-MA:AC.

En cuanto a la temperatura maxima de degradacion (Tmax) de las muestras, que es el punto de inflexién
de la curva DTG, donde la velocidad de degradacidn es maxima (Vms), apenas hay diferencia en la
temperatura del SEBS con respecto al funcionalizado (447 y 456 °C, respectivamente), siendo algo
mayor este ultimo, asi como la cantidad de residuo final gracias al anhidrido maleico injertado, pero
con una menor velocidad maxima de degradacidn. Algo similar sucede con la etilcelulosa y el acetato
de celulosa, donde la EC tiene una Tme de degradacién ligeramente menor que el AC (358 y 367 °C,
respectivamente) pero practicamente la misma velocidad de degradacion. Sin embargo, su principal
diferencia es la cantidad de residuo carbonizado que permanece tras la finalizacidon del ensayo, cuyo
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valor es el doble en el AC. En cambio, con la celulosa microcristalina ocurre que la T de degradacion
es algo inferior, con un valor de 341 °C, mientras que su cantidad de residuo final es mayor, 9,89 %,
causado por la mayor presencia de regién cristalina 8,

En cuanto a las mezclas de copolimero y celulosa, se puede observar que, a medida que la cantidad de
celulosa aumenta, el residuo final también. En cambio, la estabilidad térmica disminuye como
consecuencia de la menor temperatura de degradacidn de la celulosa. Esto se comprueba también con
las temperaturas de degradacion del 10 y 50 % de pérdida de muestra, aunque no altera practicamente
el comienzo de la degradacién ni la Vme de la primera etapa de degradacion del SEBS-g-MA. Sin
embargo, si altera la Vmax €n el resto de etapas. En la primera etapa del SEBS:celulosa y la segunda del
SEBS-g-MA:celulosa aumenta con el incremento de la celulosa mientras que en la Ultima etapa
disminuye. Ademas, las Tmex de la Ultima etapa apenas varian ya que aparecen como maximo a unos
10 °C de diferencia respecto al material puro, pero las Tms correspondientes a la celulosa difieren
significativamente, especialmente en SEBS-g-MA90:EC10 y SEBS-g-MA90:AC10, en las que se eleva
aproximadamente 20 °C en comparacion con la celulosa pura.

El tipo de celulosa también influye algunos aspectos. En los filmes compuestos por SEBS se observa
mejor este fendmeno que en los de SEBS-g-MA ya que, en estos ultimos se reduce también la
estabilidad, pero se mantiene generalmente la Ti% sin demasiados cambios en las diferentes
composiciones. En la formulacidn con menor EC la estabilidad térmica disminuye considerablemente,
pero a medida que aumenta su cantidad, esta comienza a estabilizarse. Mientras tanto, con el MCC no
ocurre lo mismo. La adicién de MCC tiene una menor influencia a bajas concentraciones, pero a medida
gue la concentracién aumenta, la estabilidad térmica disminuye considerablemente.

Tabla 7. Parametros obtenidos a partir de las curvas TGA de los diferentes materiales.

12 etapa

22 etapa

32 etapa

(°c) () Timax Vimax Timax Vimax Timax Vimax >
(0 (%°C) (O (%°CY (€ (%°cY enpeso)
SEBS100 409 440 - - - - 447 -2,39 0
SEBS90:EC10 373 434 - - 358 -0,18 447 -1,92 0
SEBS80:EC20 350 440 - - 367 -0,41 456 -1,70 0
SEBS70:EC30 342 445 - - 358 -0,57 456 -1,38 0,64
SEBS90:MCC10 388 441 - - 358 -0,24 447 -2,19 1,54
SEBS80:MCC20 345 440 - - 349 -0,49 456 -1,89 1,76
SEBS70:MCC30 332 438 - - 349 -0,70 456 -1,68 2,34
SEBS-g-MA100 349 449 314 -0,10 - - 456 -1,92 0,85
SEBS-g-MA90:EC10 326 443 305 -0,11 376 -0,20 456 -1,67 1,07
SEBS-g-MAS80:EC20 328 437 305 -0,10 367 -0,36 465 -1,40 0,48
SEBS-g-MA70:EC30 329 413 305 -0,10 358 -0,71 465 -1,09 1,89

43



Ry BILBOKO
INGENIARITZA z
k> ESKOUA RESULTADOS Y DISCUSION
Universidad ~ Euskal Herriko DE INGENIERIA
del Pais Vasco  Unibertsitatea DE BILBAO

SEBS-g-MA90:AC10 319 445 296 -0,12 350  -0,17 456 -1,75 2,07
SEBS-g-MA80:AC20 319 442 305 -0,14 359  -0,37 456 -1,55 2,35
SEBS-g-MA70:AC30 318 434 296 -0,12 358  -0,67 465 -1,21 4,12
EC100 321 347 - - 358  -2,11 - - 4,07
MCC100 311 337 - - 341 -2,36 - - 9,89
AC100 325 316 - - 367  -2,25 - - 7,67

4.1.5. Propiedades eléctricas

A través de la medicidn de las propiedades eléctricas se consiguen analizar los cambios eléctricos que
sufre cualquier tipo de material en funcién de modificaciones quimicas, variacién de la frecuencia y
temperatura o de la composicion. Los materiales conductores estan teniendo un gran interés cientifico
debido a la demanda de nuevas tecnologias para desarrollar dispositivos electrdnicos, sensores, etc.
Por este motivo, materiales como por ejemplo la celulosa son prometedores no solo por su
conductividad, sino también por su resistencia, rigidez, renovabilidad, biocompatibilidad vy
biodegradabilidad [#7#%]. En este sentido, a continuacion, se analizara el efecto que tienen los diferentes
precursores de celulosa utilizados en este trabajo en los polimeros SEBS y SEBS-g-MA en las
propiedades dieléctricas, intentando relacionar dichas propiedades con la composicién y tipo de
precursor.

En la Figura 32 se muestra la evolucion de la constante dieléctrica y en la Figura 33 de la tangente de
pérdidas con la frecuencia para todas las muestras desarrolladas. Como se observan en las graficas, los
valores de la constante dieléctrica y de la tangente de pérdidas varian de forma diferente en todo el
rango de frecuencias. A frecuencias bajas hay fluctuaciones en ambos parametros, pero a medida que
se aumenta la frecuencia, las medidas tienden a ser constantes. Estas fluctuaciones son caracteristicas
de los materiales heterogéneos debido a la polarizacidn interfacial, conocida como efecto Maxwell
Wagner. La causa principal son los grupos hidroxilos presentes ya que tienen una mayor sensibilidad a
la variacion de la frecuencia. La polarizacion estd relacionada con la acumulacién de cargas libres que
actuan como dipolos en las interfases y tiene un efecto importante en las propiedades dieléctricas de
los composites.
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Figura 32. Evolucién de la constante dieléctrica en funcién de la frecuencia para los films de SEBS (izquierda) y
de SEBS-g-MA (derecha).
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Figura 33. Evolucién de la tangente de pérdidas en funcion de la frecuencia para los films de SEBS (izquierda) y
de SEBS-g-MA (derecha).

Para evidenciar la influencia de los precursores de celulosa, en la Figura 33 se comparan los valores de
la constante dieléctrica (izquierda) y la tangente de pérdidas (derecha) a la frecuencia de 20000 Hz. En
todas las muestras, la permitividad dieléctrica incrementa su valor conforme el contenido de relleno

de celulosa aumenta, y esto tiene como consecuencia que el factor de disipacion dieléctrico también

aumente. Mayormente, dicho aumento aparece con una relacién lineal, a excepcién de varios casos.
Uno de ellos es respecto a la tangente, donde el SEBS90:MCC10 tiene un valor superior al resto de
mezclas SEBS:MCC. El otro caso es respecto a €', donde el SEBS-g-MA90:AC10 tiene un valor superior
al resto de mezclas SEBS-g-MA:AC, mientras que con el SEBS90:MCC10 ocurre lo contrario, un valor
inferior. Esto puede deberse a alguna heterogeneidad y aglomerados presentes. 7!
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Cabe destacar que un mayor contenido de grupos hidroxilos provoca un aumento de la polarizacién

dipolar y la constante dieléctrica, aunque este Ultimo efecto no es tan notable. Esto ocurre ya que la
constante dieléctrica esta relacionada con la polarizabilidad del polimero, siendo baja para moléculas
apolares y relativamente alta para moléculas polares. Los polimeros polares tienen momentos
dipolares permanentes, por lo que cuando son sometidos a un campo eléctrico se orientan y no
Unicamente se forman dipolos inducidos como en el caso de los apolares. Los polares son capaces de
almacenar una mayor cantidad de energia eléctrica que los no polares. Esto es lo que sucede con la

celulosa, un polimero polar, y el SEBS, un polimero apolar. &7
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Figura 34. Variacion de la constante dieléctrica y de la tangente de pérdidas de los filmes en funcion de la
composicion.

Posteriormente, se calculd la conductividad eléctrica AC, y los resultados se muestran en la Figura 35.
Como era de esperar, el SEBS que se caracteriza por ser un polimero aislante presenta una
conductividad eléctrica de 2,24-10"? S/m y el SEBS-g-MA de 2,08:10? S/m. Los polimeros, como
compuestos organicos que son, tienen la caracteristica de una conductividad muy pequefia, casi nula
en comparacion con la de los metales, o lo que es lo mismo, tienen una resistividad elevada.

Por otro lado, se observa que las blendas tienen un comportamiento muy similar a una baja
concentracion de celulosa (10 %), algo mayor que la matriz pura, a excepcién del MCC, que su aumento
es bastante mayor. Esta gran diferencia puede deberse a la mayor cristalinidad del MCC en
comparacién con EC y AC. &

En cambio, con el siguiente incremento de celulosa en la matriz, los comportamientos de cada film
difieren notablemente. La conductividad aumenta en las muestras de SEBS:MCC y el SEBS-g-MA:EC,
siendo mayor en la primera, mientras que disminuye ligeramente en SEBS-g-MA:AC y algo mas en
SEBS:EC. En esta ultima se esperaria el resultado contrario, es decir, que hubiera un aumento en la
conductividad puesto que en el siguiente incremento del contenido de celulosa la conductividad
aumenta considerablemente. La subida de la conductividad conforme la concentracién de celulosa
aumenta se debe a que el drea total interfacial de SEBS y celulosa aumenta, causando un aumento de
la carga interfacial, por lo que la polarizacién interfacial y la constante son mayores. %
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Finalmente, en el resto de muestras con un 30 % de contenido de celulosa, la conductividad decae.
Esto indica el valor maximo de conductividad que puede llegar a poseer el film con cada composicion.
Ademas, dado la naturaleza higroscépica de la celulosa, la humedad presente en el filme puede llegar
a influir en las medidas realizadas ya que aumenta la conductividad, asi como otras impurezas también
pueden causar este efecto. Esta presencia del agua estd relacionada con la porosidad y cristalinidad.%

10-10 _
—u— SEBS:EC ®
—e— SEBS:MCC .
—A— SEBS-g-MA:EC
SEBS-g-MA:AC
L ]
o™ o

Conductividad (S m™)

M /

0 5 10 15 20 25 30

Contenido en peso del relleno (%)

Figura 35. Conductividad eléctrica AC de los filmes en funcion de la composicion.

4.2. Procedimiento y caracterizacion de celulosa a partir de biomasa

Por otro lado, se tratd de sintetizar etilcelulosa extraida a partir de dos biomasas, mazorca y chopo.
Para ello, se siguid un proceso de extraccién de celulosa y se optimizd y después se tratd de
funcionalizar la celulosa extraida a etilcelulosa. Los resultados que se muestran son los termogramas
TGA/DTG y espectros FTIR de la extraccidn y funcionalizacién de la celulosa.

4.2.1. Extraccion de celulosa
4.2.1.1. Procedimiento seguido

La determinacion de la mejor extraccion es funcidn de la pureza del producto obtenido y de un mayor
rendimiento. Para ello, se deben examinar los TGA y DTG de los productos con el fin de estudiar la
degradacion térmica. La extraccion es mejor conforme se estrecha el pico de la derivada y el comienzo
de degradacion ocurre a mayor temperatura (ya que la pérdida de peso de la biomasa comienza a
menores temperaturas).

En primer lugar, a partir de la biomasa sin moler se analizaron los primeros resultados. Como se
observa en la Figura 36, en los resultados de la mazorca no aparecia un Unico pico en la derivada, sino
gue se observaron dos picos superpuestos. Esto significa que la calidad de la extraccion fue baja. En el
caso del chopo, si que se observé un solo pico (Figura 37), pero debido a la anchura del picoy a la cola
que aparecia al inicio y al final, se continud con la optimizacién del proceso. De esta forma, se vio que
los resultados de la mazorca eran menos prometedores que los del chopo, habiendo realizado las
extracciones en las mismas condiciones. Por ello, se decidid centrar el estudio en una sola biomasa, en
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RESULTADOS Y DISCUSION

el chopo, para obtener la mejor extraccion posible de la celulosa. A pesar de esto, con los resultados
obtenidos se pudo determinar el procedimiento a seguir: el primer paso la extraccion alcalina y el
segundo el blanqueo al 3,75 % (los resultados de NaOH + H,0; (3,75 %) eran mejores que H,0; (3,75

%) + NaOH y similares a H,0; (8,00 %) + NaOH).

100 4
Mazorca
—H,0, (3,75 %) + NaOH
80 NaOH +H,0, (3,75 %)
H,0, (8,00 %) + NaOH
60
S
o
3
& 404
20
0

Derivada del peso (% 2C™)

Temperatura (2C)

T T T T T T T
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0,0+
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T T T
500 600 700 800

Temperatura (2C)

Figura 36. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de celulosa a partir de la mazorca donde se compara
la mazorca, la extraccidn con blanqueo con H20: al 3,75 % y posterior extraccion alcalina, la extraccidn alcalina

y posterior blanqueo con H20:2 al 3,75 % y la extraccidn con blanqueo al 8,00 % seguido de la extraccién
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H,0, (50 °C) + NaOH (20 %)
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S
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& 40 |
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Figura 37. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de celulosa a partir del chopo donde se compara el
chopo, la extraccién con blanqueo con H20:2 al 3,75 % y posterior extraccion alcalina, la extraccidn alcalina y
posterior blanqueo con H202 al 3,75 % y la extraccion con blanqueo al 8,00 % seguido de la extraccidn alcalina.

Tras la molienda del chopo los resultados fueron similares a los anteriores. En las graficas que aparecen
a continuacion (Figura 38) se observa que los picos tienen una cola significativa en el comienzo de
degradacion, lo que significa que permanecen componentes remanentes de la materia prima como
son hemicelulosa y lignina. La hemicelulosa tiene un punto de degradacién maximo a menores
temperaturas y la lignina a algo mayores, como queda reflejado en la grafica de la derivada. Sin
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embargo, dada la variada composicién, la degradacién sucede en un amplio rango de temperaturas.
Cabe destacar que el pico de degradacién se desplaza hacia la derecha tras la extraccidn. Esto ocurre
gracias a la cristalinidad ya que el chopo contiene una mezcla de compuestos mientras que tras la

extraccion se eliminan la mayoria de los componentes no deseados y parte de las zonas amorfas de la
celulosa.

Aun habiendo realizado la extracciéon con sosa a condiciones mas drasticas como son la mayor
temperatura y la mayor concentracién, el perfil de la curva es practicamente igual. De esta forma,

cambiando de agente oxidante finalmente se consiguid una extraccion de celulosa aceptable.

100 4~
—— Chopo 0,01 - = S
——H.,0, (50 2C) + NaOH (10 %)
-0,2
80 ——H,0, (60 °C) + NaOH (10 %) '
H.0. (50 ©C) + NaOH (20 %) "0 )
22 % 049 hemicelulosa
60 & /“
9 2 064 o
o g lignina
" —
e 40 % -0,8 1
(1]
® 104 / —— Chopo
20 .g celulosa —H,0, (50 2C) + NaOH (10 %)
Q 12 ——H.,0, (60 2C) + NaOH (10 %)
H.0, (50 °C) + NaOH )20 %)
0 T T T T T T T -1,4
100 200 300 400 500 600 700

T T T T T T T
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Temperatura (2C) Temperatura (2C)

Figura 38. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de la extraccidn de celulosa a partir del chopo donde
se comparan el chopo, la extraccidon con blanqueo a 50 °C y posterior extraccidn alcalina al 10 %, la extraccion
alcalina al 10 % y posterior blanqueo a 60 °Cy el blanqueo a 50 °C seguido de la extraccion alcalina al 20 %.

4.2.1.2. Procedimiento optimizado

En la Figura 39 se observa que con clorito de sodio como agente blanqueante el resultado de la
degradacion difiere sustancialmente en funcidn del orden de las etapas. En el TGA de los intermedios
(Figura 39 derecha) se ve que la extraccion alcalina purifica en mayor medida la celulosa. Sin embargo,
después de la segunda etapa (Figura 39 izquierda) apenas hay cambios significativos en su producto
correspondiente mientras que la etapa de blanqueo facilita la posterior eliminacién de la hemicelulosa

durante la extraccion alcalina. Es por ello que en el caso de clorito de sodio la primera etapa debe ser
la del blanqueo.

Ademas, se puede observar que el pico de la derivada es mas estrecho en comparacién con los
resultados anteriores, lo que hace una mejor separacién y eliminacion de componentes indeseables.
En este caso, se realizé la extraccion a diferentes temperaturas y se concluyd que dicho pardmetro no
afectaba especialmente ya que el perfil de las curvas es idéntico. Si es cierto que las derivadas son algo
diferentes pero el punto de degradacion es el mismo. Ademas, la cantidad de residuo que queda al
finalizar el analisis tiene un valor por debajo al 20 %. El orden de mayor a menor porcentaje sigue el
orden inverso de las temperaturas de las extracciones, es decir, el mayor residuo corresponde a la
menor temperatura (50 °C) mientras que la menor a la mayor temperatura (90 °C). Estos resultados se
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deben a que una mayor temperatura de extraccidon ayuda a mejorar algo el proceso, aunque también

facilita la degradacidon durante la extraccién y, por tanto, pérdida del producto, pero apenas se
observan diferencias significativas.
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.0’3 .
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Figura 39. Termogramas DTG de la extraccion de celulosa a partir del chopo donde se comparan la extraccion
con blanqueo con NaClOz y posterior extraccion alcalina, y la extraccidn alcalina seguida del blanqueo con
NaClOz. El de la izquierda es tras las dos etapas mientras que el de la derecha es después de la primera.

Si se comparan las celulosas extraidas a partir del chopo y la celulosa microcristalina MCC comercial
previamente utilizada, se observa que tienen comportamientos similares (Figura 40) aunque la pérdida
de peso de MCC posee una mayor velocidad y con una temperatura algo inferior que las celulosas

extraidas. Esto ocurre como consecuencia de que la MCC tiene una estructura cristalina y la celulosa
extraida tiene tanto zonas cristalinas como zonas amorfas.

Peso (%)

100 A 0,0
—— Chopo
——mMmcc
804 NaClO, + NaOH (50 C) 0,44
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Figura 40. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de la extraccién de celulosa a partir del chopo donde
se compara el chopo y MCC con la extraccidn con blanqueo con NaClO: y posterior extraccion alcalina a 50, 70
y 90 °C.

Por otro lado, los espectros obtenidos del FTIR son practicamente idénticos en todos los casos por lo
que, mediante esta técnica, Unicamente viendo los espectros no se aprecian las mejoras de las
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extracciones. En la siguiente figura se muestran los espectros de las extracciones con el agente
blanqueante NaClO; y extracciones alcalinas a diferentes temperaturas. Por comparacion, se muestra
el espectro de la MCC.

NaClO, + NaOH (70 °C)

4 NaClO, + NaOH (50 °C)

—"'*'w\_/\/"\—/ W
MCC

"""

Transmitancia (u.a.)

1 yi
4000 3500 3000 2500 1500 1000
Niumero de onda (cm™)

Figura 41. Espectro FTIR-ATR de la extraccién de celulosa a partir del chopo donde se compara MCC con la
extraccion con blanqueo con NaClO: y posterior extraccién alcalina a 50, 70 y 90 °C.

Por ello, a partir de los espectros se tomaron las dreas de dos bandas caracteristicas. Las bandas
elegidas fueron la de tensidon O-H a unos 3300 cmy tensién C-H por debajo de 3000 cm™ y se
relacionaron de la siguiente manera: O-H/C-H. En la Tabla 8 se observa la obtencion de una relacion
similar en las tres celulosas, lo que demuestra la extraccién de celulosa extraida sin diferencias
significativas en los tres casos.

Tabla 8. Relacion de las areas de dos bandas del espectro FTIR de la extraccién con NaClO: y posterior extraccion
alcalina a diferentes temperaturas (50, 70 y 90 °C).

v(O-H) v(C-H) O-H/C-H
NaClO; + NaOH (50 °C)  -1530,7 -97,3 15,7
NaClO, + NaOH (70°C)  -1965,9 -129,5 15,2
NaClO; + NaOH (90 °C)  -2152,7 -157,1 13,7

Cabe mencionar que, partiendo de 10,0 g de materia prima, el rendimiento de las extracciones fue de
un 25,2, 23,5y 21,7 % de las celulosas obtenidas a 50, 70 y 90 °C, respectivamente. Este resultado va
acorde con lo descrito antes sobre que la mayor temperatura del proceso implica una mayor
degradacion.
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4.2.2. Funcionalizacion de la celulosa extraida a etilcelulosa
4.2.2.1. Procedimiento seguido

Se tratd de funcionalizar la celulosa extraida a partir del chopo mediante las dos etapas explicadas en
el apartado 3.3.1.: conversidn a celulosa alcalina y eterificacién mediante la adicidn de bromoetano.
En la Figura 42 se observa la comparacién de los TGA tras la funcionalizacién y la EC comercial y la
celulosa extraida. Se puede ver que las temperaturas son similares, aunque el tratamiento hace que la
estabilidad térmica sea inferior. A pesar de que la técnica de TGA nos da informacién de gran interés,
para la comprobacidn de la funcionalizacién la técnica mds recomendada es el FTIR.
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Figura 42. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de la funcionalizacién a partir de la celulosa extraida
donde se compara la celulosa extraida a 70 °Cy la EC comercial con la funcionalizacién con volimenes de
disolucién de NaOH diferentes.

Mediante la Espectroscopia Infrarroja FTIR se pueden analizar los grupos funcionales del compuesto.
Por lo tanto, se puede determinar si la funcionalizacion se dio mediante la examinacién de la zona del
numero de onda de aproximadamente 3300 cm™ donde aparece el pico de tensién OH. A través de la
comparacién de NaOH (5 mL) + CH3CH2Br y NaOH (10 mL) + CH3CH2Br con la celulosa extraida NaClO,
+ NaOH (70 °C) y la etilcelulosa comercial (Figura 43), se puede visualizar que la celulosa no se
funcionalizo puesto que el pico de la tensidn OH permanece inalterable.
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Figura 43. Espectro FTIR-ATR de la funcionalizacidn a partir de celulosa extraida a partir del chopo donde se
compara la celulosa extraida a 70 °C, la EC comercial, y la funcionalizacidn a partir de la celulosa extraida donde
en la primera se afiadié la mitad de volumen de NaOH que en la segunda.

Por consiguiente, se procedié a la funcionalizaciéon de la MCC ya que las posibles impurezas de la
celulosa extraida pueden impedir o dificultar su funcionalizacidn. En |la Figura 44 quedan representados
los compuestos comerciales y uno de los compuestos sintetizados ya que los perfiles de las curvas son
idénticos para todas las etilcelulosas sintetizadas. Se puede ver que la temperatura varia respecto al

compuesto de partida MCCy que es algo mas elevada que la EC comercial ademas de que la estabilidad
térmica disminuye respecto a las celulosas comerciales.
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Figura 44. Termogramas TGA (izquierda) y DTG (derecha) de la funcionalizacién a partir de MCC donde se
compara la MCC, la ECy la funcionalizacion NaOH + CHsCH2Br (2).
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Analizando los espectros FTIR, donde en la Figura 45 se muestran los mas relevantes, se advierte que
la banda de la tensién O-H a unos 3300 cm™ varia, asi como la intensidad de otras. Este cambio implica
un cambio estructural de la celulosa. La banda de los O-H disminuye con la funcionalizacidn, sufre una
considerablemente disminucién en NaOH + CH;CH,Br (3) y practicamente su desaparicion en NaOH +
CH3CH,Br (1) y NaOH + CH3CH,Br (2). Hay que tener en cuenta que la funcionalizacidon no es completa,
ni en la EC comercial ni en la sintetizada, sino que suele ser en torno a DS = 2,5. En este caso la DS de
la EC comercial se encuentra en el intervalo 2,46-2,73.
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Figura 45. Espectros FTIR de la funcionalizacién a partir de MCC donde se compara la MCC, ECy la
funcionalizacion NAOH + CH3CH2Br (2).

Como en el caso de la extraccion de celulosa, se integraron las dos bandas caracteristicas de los
espectros para determinar sus areas y si la reaccion de funcionalizacidn ocurrié de manera correcta.
En la Tabla 9 se muestran los resultados junto a la relacion entre ellos. Teniendo en cuenta los valores
obtenidos de MCCy EC comercial, asi como de la celulosa sintetizada, se comparan dichos valores con
los de la funcionalizacion de la celulosa a partir del chopo y se observa que la funcionalizacién a partir
de la biomasa apenas se dio ya que los valores son solo ligeramente inferiores a los de NaClO, + NaOH
(70 °C). Por otro lado, la funcionalizacién a partir de MCC, denominadas las muestras como NaOH +
CH3CH,Br (1), NaOH + CHsCH3Br (2) y NaOH + CH3CH3Br (3), parece que tuvo un mejor resultado ya que
practicamente la banda de tensidon O-H desaparece completamente. (2) y (3) son las repeticiones de
(1) pero a mayor escala, aunque cabe destacar que los resultados de las integrales fueron ligeramente
diferentes.

Tabla 9. Relacién de las areas de algunas bandas del espectro FTIR de funcionalizaciones.

v(O-H) v(C-H) O-H/C-H

MCC -1994,7 -156,0 12,8
EC 0,0 -72,0 0,0
NacClO, + NaOH (70 °C) -1965,9 -129,5 15,2
NaOH (5 mL) + CH3CHBr -1981,3 -202,4 9,8
NaOH (10 mL) + CHsCH,Br -1622,5 -137,5 11,8
NaOH + CHsCH:Br (1) 0,0 -11,4 0,0
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NaOH + CHsCH,Br (2) 0,0 -118,8 0,0
NaOH + CHsCH,Br (3) 77,7 91,7 0,8

Ademas, se pesaron los sélidos obtenidos, tanto antes de la limpieza con agua como después, y en
NaOH + CH3CH,Br (3) los filtrados de la disolucion de reaccidn y el del lavado se evaporaron para
determinar el porcentaje de sdélidos presentes. Se vio que los resultados no son nada prometedores a
nivel industrial ya que solo se obtuvo el 1,5 % en peso total de NaOH + CH3CH,Br (3).
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Figura 46. Termogramas TGA (izquierda)y DTG (derecha) de los sdlidos de NaOH + CHsCH2Br (3).

También se realizd TGA bajo un flujo de aire (Figura 46) para confirmar lo anterior. De esta forma, se
vio que la muestra NaOH + CH3CH,Br (3) esta formada Unicamente por el compuesto organico celulosa
mientras que el resto de sélidos (NaOH + CHsCH2Br (3) antes del lavado con agua, sélido de la disolucién
del primer filtrado y sélido de la disolucién del filtrado tras el lavado) constan de celulosa degradada y
compuestos inorgdnicos como son NaOH y NaBr.

Por otra parte, con el fin de demostrar la funcionalizacidn de la celulosa a etilcelulosa, se traté de
disolver en THF ya que es soluble en disolventes organicos. Sin embargo, solamente se consiguié
disolver una muestra (NaOH + CHsCH2Br (1)). La diferencia en la solubilidad es debida a que esta varia
en funcion de la cantidad de grupos OH hayan sido sustituidos por grupos etoxilo (apartado 2.2.1.1.).
Los problemas que pueden justificar los resultados negativos son la evaporacion del reactivo
bromoetano ya que su punto de ebullicién es de 38,4 2C y la reaccién se realiza a una temperatura
superior en diferentes adiciones, lo que puede provocar su evaporacion.
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5. CONCLUSIONES

A partir de los resultados extraidos en este trabajo se pueden extraer las conclusiones que se indican
a continuacion.

= Se obtuvieron mezclas basadas en SEBS y SEBS-g-MA introduciendo precursores de celulosa
como EC, AC y MCC. A partir de estas mezclas se prepararon films mediante la técnica de
casting donde se lograron fabricar films homogéneos en el caso del SEBS con EC y MCC
mientras que en el caso del SEBS-g-MA con ECy AC.

= A través de la caracterizacién morfoldgica mediante SEM se observé una distribucidn
homogénea del relleno de celulosa en la matriz TPE, observandose la tipica morfologia de dos
fases de mezclas poliméricas inmiscibles. Asimismo, se detectd una incompatibilidad entre
ambos materiales debido a la presencia de huecos. Tanto la cantidad de celulosa como las
polaridades diferentes ejercieron una peor adhesidn en la matriz polimérica. Sin embargo, hay
gue destacar que en la mezcla de SEBS:EC a baja concentracion de EC no se observaron
practicamente estas discontinuidades.

= Mediante la caracterizacién estructural de los films a partir de la técnica de FTIR se comprobd
gue no se formaron nuevas bandas debidas a enlaces de los dos materiales, sino Unicamente
las bandas de cada compuesto, lo que indica la falta de interaccidon quimica entre las fases de
los distintos materiales compuestos.

= Engeneral se observd una degeneracién de las propiedades mecanicas conforme el contenido
del agente de relleno aumentd debido a la escasa adhesién vista en la caracterizacion
morfoldgica. Asimismo, cabe destacar que, en la matriz de SEBS, las mezclas con EC fueron las
que mejores resultados obtuvieron ya que la elongacién a rotura en la mezcla de un 10 % en
peso de EC disminuyd casi un 50 % y el médulo de Young un 10 % en comparacion con la mezcla
de MCC que disminuyd aproximadamente un 60 % y un 40 %, respectivamente. Por ello, a
bajas concentraciones de EC y en funciéon de la aplicacidn, seria aceptable la incorporacién de
dicho compuesto al copolimero. Por otro lado, en la matriz de SEBS-g-MA los resultados de la
incorporacién de EC o AC tanto en la elongacién como en el mddulo eldstico fueron mas
similares entre ellos, pero con un notable deterioro.

= A partir de los resultados de los ensayos de DSC y TGA se observé que las temperaturas
caracteristicas de cada compuesto, asi como las etapas de degradacidon permanecieron
inalteradas en los films de las mezclas debido a la inmiscibilidad de las fases, lo que tuvo como
consecuencia una disminucién en la estabilidad térmica de las mezclas respecto a los
compuestos puros.

= La adicién del biopolimero al TPE causé una mejora en las propiedades eléctricas. Tanto la
permitividad dieléctrica como el factor de pérdidas dieléctricas aumentaron, generalmente,
de manera lineal en funcién del contenido afiadido del conductor. Asimismo, en general, a
bajas concentraciones, las mezclas presentaron conductividades similares, del orden de 102
Sm, a excepcidn del MCC que fue de un orden mayor con motivo de la cristalinidad que este
compuesto presenta. En cambio, con el incremento del biopolimero, hubo una disparidad
entre los resultados pero que en la mayoria las conductividades decayeron a concentraciones
altas.
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= Enfuncidn de las conclusiones anteriores, se determiné que el film con mejores caracteristicas
fue el compuesto por la mezcla SEBS y EC.

= Por Ultimo, se traté de obtener el derivado de la celulosa EC sintetizado en el laboratorio a
partir de la extraccién de celulosa del chopo. No obstante, debido a las dificultades de la
eterificacion, finalmente esta se realizd a partir de MCC comercial. Se establecié que diversos
pardmetros como la concentracion de hidréxido de sodio y la temperatura son determinantes
para el cumplimiento del objetivo. Tanto en la extraccién como en la funcionalizacién se
utilizaron las técnicas FTIR y TGA. Por consiguiente, en los espectros FTIR, la misma relacion de
integrales de las bandas de tension de los grupos hidroxilo y las de los grupos alifaticos con
respecto al producto comercial, asi como el similar punto de degradacion maxima y el
estrechamiento de las curvas DTG significaron la obtencién del producto deseado.
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