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1.- INTRODUCCIÓ

1.1.- GENERALITATS

Tot i el creixent interès que presenta actualment l'aplicació de fibres lignocel·lulòsiques

derivades de la fusta com a reforç en compòsits de matriu termoplàstica, a finals dels

anys 70 i principis dels 80, aquestes càrregues d'origen natural s'utilitzaven de forma

molt restringida i minoritària, comparades amb altres càrregues d'origen mineral com

ara la fibra de vidre (Lightsey, 1983). Aquest fet fou atribuït a la feble projecció que

tenien aquestes fibres com a reforços en matrius termoestables, ja que més que

càrregues de reforç (fillers), eren considerades com a càrregues per abaratir la matriu

(extenders).

L'increment en la utilització de matrius termoplástiques va possibilitar que aquestes

fibres lignocel·lulòsiques experimentessin un fort impuls que les ha consolidat en el

mercat actual, tot esperant el seu rellançament definitiu a principis del proper mil·leni.

La baixa densitat de les fibres lignocelul·lòsiques juntament amb el seu baix cost i la

nul·la abrasivitat que confereix la fibra a la matriu i que possibilita un fàcil i ràpid

procés de barreja i fabricació, fa que aquestes fibres presentin un gran atractiu i una

cada vegada una més important utilització en el camp dels compòsits no estructurals.

Un avantatge afegit, és la possibilitat de utilitzar fibres lignocelul·lòsiques i matrius

termoplástiques que provenen de materials reciclats, fet que contribueix en el procés de

sostenibilitat que cada vegada està generant més interès en la globalitat del planeta.

Ara bé, la polaritat inherent i el caràcter hidrofílic de les fibres lignocelul·lòsiques

dificulta la compatibilitat amb les matrius hidrofòbiques no polars com les poliolefines.

La complexitat i la disposició de les morfologies que conformen la superfície del reforç

fibrós i la forma regular i homogènia de la matriu termoplàstica, fa que la unió entre

ambdues sigui pràcticament inexistent i en el millor dels casos molt pobre (Woodhams

et al., 1984).



4.- Caracterització microestructural i mecànica de compòsits HDPE/fibres ¡ignocel·litlòsiques

Tot i el que s'ha dit fins ara, són molts els factors que cal estudiar per millorar i

optimitzar moltes de les propietats que d'alguna manera contribueixen en la qualitat

global d'aquests compòsits reforçats amb fibres lignocelul·lòsiques, que possibilitaran

en un futur proper aconseguir uns materials molt més atractius amb un gran nombre

d'aplicacions:

0 la relació L/D de fibra;

• la uniformitat en la dispersió de les fibres dins de la matriu;

• la capacitat que presenta la interfase per transmetre esforços de la matriu a la fibra.

Les fibres lignocelul·lòsiques, d'origen natural, presenten un ample ventall de propietats

1 característiques particulars, depenent del tipus, font i edat d' aquestes fibres. La pulpa i

les condicions de processament afecten de forma considerable les propietats finals que

aporten les fibres al conjunt del compòsit.

Tot i conèixer les característiques intrínseques pròpies de la matriu termoplàstica i del

reforç lignocel·lulòsic, és molt difícil estimar els valors reals de les propietats

mecàniques que s'esperen aconseguir, així com la contribució específica de cada

component. Això és degut a l'elevada complexitat en els mecanismes reals de unió que

tenen lloc entre aquests dos components, fet que es posa de manifest en l'ample ventall

de criteris en el moment de formular teories que intenten explicar aquesta unió (Kokta et

al, 1986b; VarmuetaL, 1989; Kazayawoko et al., 1997).

1.2.- REVISIÓ TEÒRICA

1.2.1.- Comportament del reforç en els compòsits no

estructurals

El concepte "reforç" s'ha utilitzat des de sempre per millorar les propietats mecàniques

d'aquells materials que tot hi ésser considerats adequats els hi manca un bon

comportament mecànic. Per tant els principis del reforç es fonamenten en el concepte de

combinar sistemes diferents per obtenir les propietats que cada un d'ells presenta
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individualment així com en la característica sinèrgica, que és un efecte que supera la

suma dels efectes individuals. Aquest concepte és perfectament aplicable dins del

context de materials plàstics carregats amb fusta o fibra lignocel·lulòsica.

Els compòsits HDPE/fíbra lignocel·lulòsica es consideren com a no estructurals per

diferenciar-los clarament dels compòsits laminats i dels compòsits sandwitx, i dins

d'aquesta classificació els emmarquem com a compòsits reforçats amb partícules.

Els compòsits reforçats amb partícules es sotsdivideixen en dues categories: compòsits

reforçats amb partícules grosses, i compòsits consolidats per dispersió. El concepte de

partícula grossa s'utilitza per indicar que les interaccions matriu partícula no poden

estudiar-se a nivell atòmic o molecular, sinó mitjançant la mecànica contínua. En la

majoria de compòsits la fase dispersa és més dura i resistent que la matriu i les

partícules que actuen com a reforç tendeixen a restringir el moviment de la matriu en les

proximitats de cada partícula. Essencialment, la matriu transmet part de l'esforç aplicat

a les partícules que a la vegada suporten part de la càrrega, on el grau de reforç o

millora del comportament mecànic depèn de la força de cohesió en la interfase matriu-

partícula.

Les partícules dels compòsits consolidats per dispersió normalment son molt més

petites, amb diàmetres entre 10-100 nm, on les interaccions matriu-partícula que

condueixen a la consolidació tenen lloc a nivell atòmic o molecular. El mecanisme de la

consolidació és similar al conegut enduriment per precipitació, on la matriu és la que

suporta la major part de la càrrega aplicada i les partícules disperses dificulten o

impedeixen el desplaçament de les dislocacions. D'aquesta manera es restringeix la

deformació plàstica de tal manera que s'incrementa el límit elàstic, la resistència a la

tracció i la duresa.

1.2.1.1.- Predicció de les propietats elàstiques en compòsits de fibra

curta

Degut a que l'eficàcia del reforç per fibra curta és molt més petit que el de fibra llarga,

es dedueix que el mòdul elàstic efectiu dels compòsits de fibra curta serà també inferior.
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En el cas d'un composit de fibra curta, existeix una distribució tridimensional de

l'orientació i de la llargària de les fibres, i no hi ha una descripció satisfactòria de les

propietats elàstiques en funció d'aquests paràmetres (Hull, 1987).

En el cas de que un composit pugui considerar-se isotròpic, fa falta conèixer un mínim

de dues constants per caracteritzar el seu comportament elàstic. El mòdul de Young

prové de la relació bàsica de l'elasticitat:

E = 2Z(l+v) = 3Q(l-2v) (L1)

On E és el Mòdul de Young, Z és el mòdul d'elasticitat de cisalla, Q és el mòdul

d'elasticitat volumètric i v és el coeficient de Poisson.

Per a un material amb una orientació unidireccional que presenti fibres de llargària 1, 1'

equació de la llei de les barreges proposada per (Timoshenko, 1970), pot modificar-se

amb la incorporació d'un factor de correcció per la llargària, r|i (Cox, 1952 ) de forma

que:

E// = Em(l-V^+EfVfJJl (1.2)

On E fa referència al mòdul de Young en la direcció longitudinal de les fibres. Quan

Ef>Em el mòdul elàstic efectiu del material de fibra curta comparat amb un material de

fibra contínua és

E ¡f (curta)/E ¡i (contínua) = Tji (1.3)

On l'expressió per r\\ deduïda per Cox és:

rji = l-[tanh(pl/2)/(pl/2)] (L 4)

on /3= i/[2Zm)/Efr2ln(R/r)]

i /• és el radi de la fibra i 2R és l'espai que hi ha entre elles.

Segons aquest model, i suposant perfecta l'adhesió en la interfase en el rang de

deformació elàstica, l'eficàcia de la rigidesa del reforç té que incrementar-se amb la
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llargària de les fibres. Ara bé, segons Dingle (1974) l'increment d'aquesta eficàcia en

materials epoxi-carboni no és massa significatiu en el increment de la llargària de la

fibra des de 1 mm fins a 6 mm. Segons el propi Dingle l'orientació heterogènia de les

fibres curtes pot haver estat la responsable d'aquest fet.

Una forma alternativa de l'equació 1.2 desenvolupada per Halpin (1969) com ampliació

de l'equació de Halpin-Tsai , expressa el mòdul de Young longitudinal com:

E,, = Em(l+frVj/(l-«Vj) (1.5)

On £, equival al quocient entre la llargària de la fibra i el radi d ela mateixa.

Segons Cox (1952), quan hi ha una distribució d'orientacions de fibra el rendiment del

reforç de les fibres encara es veu més minvat, per solucionar aquesta reducció cal

incloure un terme addicional, río, en l'equació 1.2.

E,, = Em (l-VJ)+EfVfTMo (1.6)

On río és un factor de rendiment de la orientació. Per laminats unidireccionals r|o és 1 i O

respectivament si s'assagen de forma longitudinal o transversal a la direcció de les

fibres. Tanmateix r|o val 3/8 per a distribucions de fibra en disposició coplanar aleatòria,

i r|o val 1/5 per a distribucions aleatòries tridimensionals.

1.2.1.2.- Predicció de la resistència en compòsits de fibra curta

En els compòsits les propietats de resistència depenen molt de les variacions en les

propietats dels components que formen part d'aquests compòsits, com son la forma i el

tamany de les inclusions, l'orientació i la resistència a la cisalla en la interfase, sent molt

més sensible a les imperfeccions del compòsit que el mòdul de Young.

Si es tracte de fibra curta aquesta sensibilitat a les possibles microfissures i/o cavitats es

veu altament incrementada donat l'important nombre de variables geomètriques que

intervenen.



8.- Caracterització microestructural i mecànica de composíts HDPE/fibres lignocel·lulòsiques

Dins dels aspectes teòrics de la resistència a la tracció de compòsits cal considerar com

un dels més importants, la deformació diferencial que es produeix en la matriu situada

entre els extrems de les fibres i en la matriu localitzada sobre la superfície de la pròpia

fibra, ja que aquest fet provoca esforços de cisalla, tal com es mostra en la figura 1.1.

Àrees sotmeses
a tensions de

cisalla

f* llargària >• ^ efectïva

'.transferència A ' inefectiva A íransferència ' A '
I de la fibra \ |

Figura 1.1.- (a) Representació gràfica de la deformació d'una fibra dins d'una matriu sotmesa a una

càrrega de tracció paral·lela a la fibra, (b) variació al llarg de la fibra de l'esforç de tracció en la

mateixa fibra i l'esforç tallant en la interfase segons Cox (1952). La matriu i la fibra es mantenen

elàstiques i la unió de la interfase és perfecta.

Tal com es mostra en la figura 1.1 (b), pot considerar-se que la fibra presenta una

llargària inefectiva, ja que tan sols una part de la seva llargària pot suportar una tensió

màxima. La tensió transferida al extrem de la fibra pot relacionar-se amb les tensions de

cisalla de la interfase i l'expressió resultant de l'anàlisi de les tensions queda com:

Oc = Vf afmax (I- lz/21) + (1-vj) an (1.7)

on / és la llargària total de la fibra i h és la llargària de la fibra sotmesa a les tensions de

cisalla.

Lz = [af]eD/2rnt/l (1.8)



Introducció. - 9

On [of]eés el valor de la tensió normal al llarg dels extrems de la fibra, im/i és la tensió

mitja de cisalla en la interfase i D és el diàmetre de la fibra. Quan la tensió de cisalla en

la interfase arriba al valor de ruptura, 7z es converteix en la llargària crítica de fibra (/c),

per sota d'aquest valor l'únic mecanisme de transferència de tensió és degut a la cisalla

en la interfase.

1.2.1.3.- Efecte de la interfase

Si la matriu esta fermament agafada a la fibra (bona humectació i bona adhesió), les

fissures generades en la matriu per efecte de concentració de tensions, pot ser anul·lada,

incrementant la tensió fins arribar al trencament de la interfase o de la pròpia fibra. Una

clara evidència de bona unió en la interfase entre reforç i matriu, i per tant d'una

transmissió d'esforços eficaç, és l'increment de la tensió de fluencia del compòsit amb

la concentració de tensions.

Juncar et al, (1992) ha proposat un model semiempíric per descriure l'efecte de la

ductilitat de la matriu sobre el límit superior de la tensió de fluencia de compòsits amb

fibres fortament adherides a la matriu.

= oym (1+0.33 F(c) V/) (1.7)

Aquesta expressió és aplicable, segon Janear, per a totes les concentracions de reforç

fibrós inferiors a un valor crític (Vf<Vfcrií) ja per sobre d'aquest valor la tensió de

fluencia del compòsit ja no augmenta.

El paràmetre F (c) descriu la fracció de la secció transversal de la proveta que pateix

cedència durant la aplicació de la tensió. La seva expressió ve donada per la fórmula:

F(c)= 9c4/n[(^(l-c2)/2c) - (c2-0.25) arcosfc1) + sen(4arcos(c1))/16] (1.8)

On c és el tamany de la microzona deformada plàsticament al voltant de la fibra. El

significat físic de F(c) és el de la velocitat d'interconexió de microzones deformades

plàsticament al voltant de les fibres en funció del seu tamany.
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Quan més gran és F (c) més petit és el valor de Vp^, o quan més gran és el tamany de

les microzones deformades plàsticament, abans s'arriba al límit d'esforç màxim del

compòsit.

Pukánszky, Turcsányi i Tüdós han desenvolupat una aproximació similar a la de

Nicolais-Narkis, tot i que utilitzen una expressió diferent per considerar la disminució

de la secció transversal que suporta l'esforç (Pukánszky et al. 1988). Aquest model

també considera l'efecte de la interacció en la interfase entre les fibres i la matriu.

L'expressió que és proposa és:

oyc = vym[(l-Vj)/l+2.5Vf]exp(pVj) (1.9)

on P és un paràmetre relacionat amb la capacitat relativa dels components per

transmetre l'esforç aplicat sobre la matriu, i està relacionat amb la interacció entre la

càrrega i la matriu.

Un anàlisi detallat ha demostrat que p canvia amb el tamany de la interfase i amb la

seva resistència segons:

P = (l+AfpfilnWVym) (LIO)

on Af i pf són l'àrea superficial específica i la densitat de les fibres, e / i a¡ són el gruix i

la resistència de la interfase.

Cal assenyalar que la validesa d'aquest model està plenament contrastada per a la

majoria de polímers reforçats amb fibra curta i principalment per aquells carregats amb

partícules (Pukánszky 1988 i 1995).

1.2.2.- Agents d'acoblament silà

1.2.2.1.- Silans polimèrics i silans monomèrics

Els agents d'acoblament, com a components dels compòsits, tenen com a finalitat

principal augmentar la resistència del compòsit com a producte final. Intentant
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seleccionar el nombre òptim de grups reactius tant del reforç com de la matriu,

l'objectiu s'encamina a maximitzar la interacció entre ambdós components.

Per conèixer les opcions i els límits que poden donar els agents d'acoblament silà, és

necessari conèixer els punt reactius que son realment accessibles en la superfície de

l'agent. En models monomèrics senzills, per a la deposició de silà sobre les superfície

no es té massa en consideració els impediments estèrics i els efectes de proximitat. En

els models típics hi ha quatre o cinc grups Si-OH (silanols) per nanòmetre quadrat (nm2)

de superfície (Iler, 1979). Els grups silanol en la proximitat de la superfície seran de dos

tipus: accessibles i recessius.

L'espai que ocupen els silanol dins de cada xarxa és d'aproximadament 5 A, aquests

silanols estan disposats de forma molt ordenada en el diòxid de silici i tridimita; ara bé

tot i això els àtoms de silici no estan distribuïts uniformement com es dedueix del fet de

que existeix un 30% de població d'hidroxils entrellaçats amb hidrògens.

Aquest fet provoca que sorgeixin distorsions en la pròpia superfície del diòxid de silici

que fan altament improbable que els trialcoxi-silans es dipositin com monòmers en la

superfície per formar tres oxans entrellaçats. On la situació més probable es que es

formin dos oxans entrellaçats i el SiOH lliure absorbeix aigua, que afecta de forma

negativa l'estabilitat hidrolítica de l'acoblament disminuint la integritat de la interfase.

Un segon factor que afecta a la disposició de l'acoblament sobre la superfície dels

components és l'impediment estèric causat per radicals orgànics sobre el silà que

provoquen que la conversió no sigui completa (Arkles et al, 1988).

Una forma de superar aquestes limitacions seria disposar dels silans de manera que

poguessin formar grans estructures en forma d'anell amb suficient estabilitat com per

ajustar-se al impediment estèric imposat per la superfície dels components.

Per d'aconseguir aquestes estructures s'utilitzen els anomenats silans polimèrics.

Aquests silans, amb bases de reactivitat periòdica, és d'esperar que reaccionin amb més

eficàcia, ja que la superfície reactiva és més compatible amb la matriu.
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En la majoria de les tècniques actuals que hi ha per dipositar el silà, aquests

primerament pateixen una reacció d'oligomerització. El film que es diposita està format

per diferent capes polimèriques, podent-se interpretar d'aquesta manera els mecanismes

d'actuació d'aquests agents d'acoblament.

Vinil silans funcionals

OCHjCH,

Silans acrilat funcionals

CH3CHP

** 0^ /

o

CH=CH3

Silans amino funcionals

H H

N-

OCH3 CH3O ' OCH3

Figura 1.2.- Diferents formulacions de silans polimèrics
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Segons la teoria de RHB "enllaç hidrolitzable de forma reversible" (Plueddeman, 1974),

l'existència de molts enllaços és necessària tant per l'estabilitat hidrolítica, com per la

transmissió d'esforços, on un excés de grups silanol no enllaçants, contribueix a

l'adsorció d'aigua i als efectes adversos sobre l'estabilitat hidrolítica. En el cas dels

silans polimèrics, l'excés de silanols podrien conduir a la condensació intracadena del

silà donant lloc a reïna entrecreuades altament fràgils.

L'interpenetració de silans monomèrics amb matrius polimèriques està destinada a ser

un important mecanisme d'acoblament. Les cadenes polimèriques tindran que ser

relativament flexibles i tenir radis relativament petits per facilitat 1' interpenetració. Per

altre banda alts pesos moleculars reduiran la difusió i conseqüentment rebaixaran 1'

interpenetració.

1.2.2.2.- Interfase fíbra-matriu amb presència d'agent d'acoblament

silà

Els agents adhesius tipus silà proporcionen una unió covalent entre els grups OH de la

superfície de la fibra i les macromolècules polimèriques, on l'esquema dels principis

bàsics d'aquesta unió s'observen en la figura 1.3. La formula química genèrica del

agents d'adhesió tipus silà és R-SiXs. Aquesta és una molècula multifimcional que

reacciona per un costat amb la superfície del reforç i per l'altre amb la fase de polímer.

Les unitats X representen grups hidrolitzables que estan enllaçats al silici, i tan sols es

troben com a intermediaris ja que en la solució aquosa, s'hidrolitzen per donar el

corresponent silanol (figura 1.3 a).

Els trihidroxisilanos són capaços de competir amb les molècules d'aigua que poden

haver-hi en la superfície de la fibra (degut a la presència de grups hidròxid) (figura 1.3

b). En el procés de formació del compòsit és produeix una reacció de condensació

reversible entre el silanol i la superfície, amb resultat de formació d'una capa de

polisiloxà unida a la superfície de la fibra. Així, la fibra recoberta de silà presenta una

superfície de grups reactius encaráis vers les matrius polimèriques corresponents,

reaccionant els grups reactius d'aquestes matrius amb els de l'agent d'acoblament.
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») RSiX3 + H20 »- RSi(OH)3

b^ R R R
I I I

HO— Si—OH HO— Si—OH HO—Si—OH
I I I

/°, /°-, /°-
H )l H JHy y Y

M M M

REFORÇ

R R R
c) I I

O—Si— O — Si— O — Si-O
I I I

O O O

/AWAW/A%W//i/*WWAVAVuV>V//i//A^

REFORÇ

O— Si—O — Si—O — Si-O

REFORÇ

Figura I.3.- Esquema de la funció de l'agent d'adhesió: a) Hidròlisi del si la orgànic a silanol. b) Enllaç

de hidrogen entre els grups hidroxil del si la i la superficie de la fibra, c) Polisiloxà unit a la superficie de

la fibra, d) Grup órgano-funcional R combinat amb la matriu polimèrica.

Aquest model necessita ajustar-se a totes les característiques i a totes les condicions que

presenten les interfases. La interfase que es mostra en la figura 1.3d produeix una forta

unió que és molt rígida i fràgil i és possible que falli sota càrregues molt petites que

esdevenen intrínsecament en la contracció del processat i en la contracció tèrmica. .Per
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tant s'ha intentat proposar un nou model que permeti desplaçament dels enllaços que

caracteritzen la interfase, i aquest model és el proposat per Plueddemann (1974) i

anomenat de relaxació reversible de la unió i que es mostra en la figura 1.4.

El model proposa que en presència d'aigua molecular, que pot difondre's a través del

polímer o de la fibra fins a la interfase, l'enllaç covalent M-O s'hidrolitza. Essent el

procés reversible, l'enllaç covalent pot formar-se una altre vegada quan l'aigua torni a

difondre's cap a l'exterior. Així, en presència d'un esforç tallant paral·lel a la interfase,

les superfícies dels components poden lliscar unes sobre les altres sense ruptura

permanent de l'enllaç.

S'ha obtingut una evidència experimental directa d'aquest procés de unió reversible per

espectroscopia FT-ir utilitzant com a reforç fibres de vidre i com a matriu reïna de

poliester (Ishida i Koenig, 1980).
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Figura 1.4.- a) Mecanisme de formació de la unió reversible associats a ¡a hidròlisi proposats per

Plueddeman (1994). b) Desplaçament en el que es genera un esforç de cisalla sense provocar una

ruptura total en la unió de la interfase.
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1.2.2.3.- Agents d'acoblament silà per a matrius poliolefíniques

Quan els agents d'acoblament silà s'utilitzen en presència de matrius poliolefíniques és

important fer servir un catalitzador del tipus dilaureat de dibutilestany (DBTDL).

Aquest catalitzador actua segons dues etapes, tot i que el veritable paper del catalitzador

dins el procés de reacció no es massa clar (Toynbee, 1993). Algunes teories suggereixen

que el DBTDL pateix una hidròlisi parcial amb formació del hidroxi laureat de

dibutilestany, segons la reacció que es proposa, i es creu que és el producte de la

hidròlisi el veritable catalitzador.

(C4H9)2-Sn-(OCOCnH23)2 +H2O <-> (C4H9)2-Sn-(OCOC1iH23)OH + CUH23COOH

L'acció del catalitzador mitjançant aquest mecanisme esdevé a través de la formació

d'una feble unió intermèdia Sn-O-Si.

1.2.3.- Polímers d'epolè com additius modificadors

Els additius modificadors com l'Epolè C-16 i l'Epolè C-18 son polímers de polietilè de

baix pes molecular modificats químicament amb maleat d'etil. S'utilitzen especialment

per control reològic i per millorar la capacitat d'adhesió de pigments metàl·lics en

suports poliolefínics dins el camp de l'automoció (Eastman Chemicals, 1998). Tot i que

també poden ser utilitzat per millorar la compatibilitat e incrementar l'adhesió química

entre components de compòsits de matriu poliolefínica (Kazayawoko et al, 1997).

Altres tipus d'epolens (E-10, N-10, C-10, C-13) s'utilitzen com additius especials per

tintes ja que milloren una sèrie de propietats:

• Resistència
• Resistència

1.2.3.1.- Epolè C-18 (maleat d'etil)

L'epolè C-18 s'obté a partir de la incorporació de maleat d'etil dins la cadena molecular

de polietilè de 18 àtoms de carboni segons es mostra en la figura 1.5.
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o=c c=o

Figura 1.5.- Epolè C-18

1.2.4.- Fenòmens de degradació microestructurals

1.2.4.1.- Característiques generals dels processos de degradació

Des de que els polímers sintètics formen part del conjunt de materials d'utilització cada

vegada més general, han preocupat tots aquells fenòmens que desencadenats per l'acció de

factors externs, com són el calor, les radiacions, la humitat, l'oxigen, l'ozó, els

microorganismes, condueixen al deteriorament de la microestructura en qualsevol dels

seus diferents aspectes.

Al parlar de macromolècules sintètiques, el concepte de degradació s'utilitza per definir

canvis en les propietats físiques dels materials causades per reaccions químiques que

impliquen trencament o modificació dels enllaços d'una macromolècula. En polímers

lineals aquestes reaccions tendeixen a disminuir el pes molecular del mateix, ja que

provoquen un trencament en la cadena (Chevassus, 1977).

Si considerem biopolímers, la mateixa definició inclou canvis en les propietats físiques

causades no tan sols per les reaccions químiques, sinó que també fa referència a reaccions

de tipus físic, incloent-hi trencament de l'estructura més ordenada (zona cristal·lina).

Ambdós casos però, fan referència a qualsevol procés degradatiu produït per la interacció

entre un material i el seu entorn, que provoca alteracions de l'estructura del material i de les
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seves propietats: dimensionals, mecàniques, tèrmiques, químiques o elèctriques, incloent-

hi el canvi en la funcionalitat del mateix.

La reticulació intermolecular generada mitjançant nous enllaços entre macromolècules

properes, pot considerar-se com el fenomen oposat a la degradació, tal que implica un

creixement en el pes molecular mig del polímer modificant les seves propietats fïsico-

mecàniques.

Al exposar mostres polimèriques, siguin sintètiques o naturals, a l'acció de la llum solar i

la humitat, tenen lloc dos tipus de reaccions degradatives: degradació fotoquímica i

degradació fotooxidativa.

1.2.4.1.1.- L'entorn: influència que té sobre la degradació

L'entorn és el conjunt de factors externs que envolta a un material, susceptibles de

provocar una degradació, aquests factors es poden agrupar en dos grans apartats:

• Paràmetres relatius al medi ambient

La naturalesa i concentració de totes les substàncies químiques en contacte amb el material

amb possibilitat de reaccionar amb aquest entorn com són: oxigen, contaminants

atmosfèrics, aigua, dissolvents i reactius químics, agents biològics (medi marí, fluvial o

terrestre).

• Temperatura i la seva variació amb el temps

La temperatura té una consideració especial per dues raons: en primer lloc perquè pot

dependre del medi i de la seva utilització (efecte hivernacle), i per que el contacte entre dos

materials amb propietats termoòptiques molt diferents, genera un efecte sinergètic del

conjunt exposat a la radiació solar. En segon lloc, perquè la temperatura juga un paper

d'activació en la majoria dels processos de degradació o envelliment: essent aquest l'únic

paràmetre comú a qualsevol entorn.

Cal considerar però que la separació entre aquests dos apartats no és sempre massa clara, ja

que el propi medi pot induir tensions mecàniques (dilatacions diferencial degudes a
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variacions de temperatura), i la utilització pot generar agents químics que a posteriori són

perjudicials per el material (ozó en el cas dels mecanismes elèctrics).

1.2.4.1.2.- Degradació química

Degradació i envelliment són dos termes que caldria diferenciar tot i que generalment

s'utilitzen amb un mateix significat. L'envelliment és un concepte que s'utilitza amb doble

caire: envelliment d'un material sotmès a la influència dels elements naturals, intempèrie, o

envelliment d'un material en les seves condicions d'utilització.

La degradació, en sentit estricte, és un fenomen independent de l'entorn i de les condicions

de servei del material, que pot iniciar-se des de el mateix moment de transformació de la

peça (Schnabel, 1983).

Denominem degradació o envelliment químics (indiferentment dels matisos característics

de cada terme) a tot fenomen que implica una modificació química del material sota la

influència del seu entorn. En la pràctica l'envelliment químic sempre interfereix amb els

fenòmens de degradació física com són els de transferència de massa: relacionats amb la

solubilitat, difusió i plastificació.

Els diferents tipus de degradació o envelliment químic són:

• Degradació termoquímica no oxidativa.

Els materials orgànics es caracteritzen per presentar una estabilitat tèrmica molt inferior a

la dels materials d'origen mineral (metalls, vidres, ceràmics). La seva estructura química

evoluciona irreversiblement a partir de temperatures situades entre 150°C i 400°C segons

cada cas.

Tot i que els materials d'aplicació més comú s'utilitzen en atmosferes amb presència

d'aire (oxigen), l'oxidació és veu limitada per la feble difusió que permet el material, fet

que justifica la denominació "no oxidativa".

Si considerem únicament el punt de vista d'un usuari prudent, aquest tipus d'envelliment o

de degradació (no oxidativa) no tindria perquè ser preocupant, degut a que els materials
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orgànics es caracteritzen per uns valors de temperatura per sobre dels que les seves

propietats mecàniques es veuen notablement afectades, de tal forma que aquestes limiten el

seu camp d'actuació.

Donat que la degradació tèrmica no es produeix de manera notable més que a altes

temperatures, aquest problema no tindria perquè presentar-se, tot i que en el cas de

negligència per increments notables e incontrolats de temperatura si que esdevé una

degradació important e irreversible.
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Figura 1.6.- Esquema de les reaccions que tenen lloc mitjançant una degradació tèrmica controlada en

materials polimèrícs.

• Degradació termooxidativa.

És un cas particular de degradació termoquímica on la presència d'oxigen provoca: a)

disminució dràstica de la temperatura en la que comença la degradació i b) una gran

pèrdua energètica per exotermicitat.
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La gran reactivitat del oxigen, com a conseqüència dels radicals lliures, modifica el

comportament del polímer, essent aquest governat per la pròpia oxidació.

• Degradació fotoquímica

Incloent-t'hi alguns casos en els que predominen els processos de degradació hidrolítica, la

degradació fotoquímica, també denominada fotoxidació o fotodegradació, és el principal

component de la degradació climàtica (Seymour, 1991), és a dir la degradació resultant de

l'exposició directa del material a la radiació solar i a l'intempèrie (aquest és el tipus de

degradació principal que ha esdevingut en els compòsits objecte del present estudi).

La degradació fotoquímica és freqüentment un procés complex, en el que hi ha la

possibilitat d'interacció entre foto i material i on tenen lloc fenòmens de difusió, degut a la

temperatura, i reaccions químiques, degut a la presència d'oxigen, en que s'afavoreix

notablement la ruptura d'enllaços i la generació de nous grups.

Taula 1.1.- Es mostra la relació entre l'energia de diversos enllaços i la longitud d'ona (Chevassus,

1977)

ENLLAÇ

C-O

c-c

OH

C-H (primari)

C-H (terciari)

C-O

C-C

C-H(al.lílic)

-0-0-

ENERGIA D'ENLLAÇ

(kJ/mol)

777.5

606.1

462.3

413.0

355.3

351.1-388.7

347.4

321.9

275.9

LONGITUD D'ONA (nm)

153

197

258.5

289.4

336

340 - 307

344

371

433
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Un dels problemes que més afecta als materials és l'anomenat engrogiment, que s'origina

degut a una prolongada exposició d'aquests a la radiació solar.

Un material polimèric sòlid "engrogeix" quan es formen en la seva estructura interna

productes (grups cromòfors) que absorbeixen les radiacions blavoses de longitud d'ona

properes als 400 nm.
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Figura 1.7.- Reaccionsfotoquímiques en materials poJimèrícs

Tot l'engrogiment és conseqüència d'una evolució química de poca importància màssica,

on hi han implicats un nombre molt reduït de grups transformats. Aquesta evolució no es

tradueix quasi bé mai en variacions importants de les seves propietats macroscòpiques,

com poden ser les mecàniques i les reològiques ni del seu aspecte superficial.

Cal especificar que l'engrogiment d'una matriu polimèrica indica clarament una evolució

química indiscutible, i constitueix un criteri de degradació de gran importància pràctica

(encara que sigui un criteri ambigu i poc exhaustiu).
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Aquest tipus de degradació produïda per la radiació solar planteja problemes de cinètica

partí cularment difícils:

a) El caràcter variable dels dos principals paràmetres: la intensitat lluminosa i la

temperatura.

b) Les dificultats de mesura en contingut d'aquests paràmetres (flux UV, temperatura

en la superfície de la mostra).

c) Possible presència d'altres factors (humitat, pluja, contaminants).

d) Possible superposició d'altres mecanismes de degradació (xoc tèrmic, creixements

diferencials per inflament, hidròlisi).

1.2.4.2.- Mecanismes de reacció en la degradació de polímers

poliolefínics

Tots aquests fenòmens de degradació comentats en l'apartat 1.3.3.1 provoquen una sèrie de

reaccions químiques mitjançant les quals l'estructura de les cadenes macromoleculars es

veu modificada, generant-se i transformant-se els gmps característics que la constitueixen.

Sens dubte la degradació fotoquímica és la causa principal de les modificacions que tenen

lloc en la microestructura del HDPE. On els diferents mecanismes de reacció que

defineixen aquests canvis són (Allinger, 1991; Tchoubar, 1976):

• Dissociació homolítica.

La dissociació homolítica és una reacció que provoca ruptura en la cadena polimèrica.

Aquesta s'origina mitjançant la radiació UV, que té una energia associada a la seva llargada

d'ona suficient per trencar l'enllaç C-C i generar radicals lliures.

hv

• Dissociació heterolítica.

La dissociació heterolítica és una reacció que provoca ruptura en la cadena polimèrica.

Aquesta s'origina mitjançant la radiació UV, i genera cadenes macromoleculars més
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curtes amb insaturacions en els carbonis terminals.

hv
>CH2+CH3

• Formació de ramificacions.

Les ramificacions tenen lloc segons un mecanisme de reacció molt semblant al que origina

els entrecreuaments (addició d'un radical sobre el doble enllaç).

CH, +

• Formació d'entrecreuaments.

Els entrecreuaments tenen lloc entre cadenes properes per reacció d'addició electròfila

sobre un doble enllaç.
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Aquest tipus de reacció que presenten els compostos insaturats té lloc degut a la gran

polaritzabilitat de l'enllaç TT i per altre banda a la poca energia que necessita la dissociació

del doblet electrònic que manté aquesta unió.

Degut a que l'addició té lloc segons radicals lliures i sota l'acció de la radiació solar, no es

compleix la regle de Markovnikov (es forma un radical lliure intermedi sobre el carboni

secundari deficient en electrons que és més estable).

• Ozonòlisi (Schnabel, 1993).
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La ozonòlisi és una reacció de trencament del doble enllaç mitjançant la presència de Ü3 a

baixa temperatura, amb la formació d'una sèrie de compostos intermitjos anomenats

ozònids, que ràpidament es poden reduir a altres productes carbonílics mitjançant una

hidrogenado.

El resultat global de la ozonòlisi reductiva és la ruptura de la macromolècula en l'enllaç C-

C i la unió, mitjançant dobles enllaços, d'un oxigen a cada un dels dos àtoms de carboni

que formen el doble enllaç inicial.
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Aquest mecanisme ve definit primerament per una addició electròfila de l'ozó sobre el

doble enllaç per generar una espècie denominada monozònid. El monozònid no es estable i

es trenca per obtenir un carbonil i un òxid de carbonil mitjançant una transposició cíclica

de sis electrons. La combinació de cap-cua d'aquests dos trossos condueix a la formació de

l'ozònid.

• Metàtesi (Schnabel, 1993).

La metátesis és una reacció que té lloc sobre el doble enllaç d'un compost macromolecular

catalitzada per un sistema format per un catalitzador/co-catalitzador

Aquests sistema és important per que la reacció pugui realitzar-se.

R!—CH=CH—R2+ Me

R—CH=CH—R,

R,—CH—CH—R,I | t
¡Me¡

R,— CH—CH—R,

R,— CH--CH—R,
¡Me

R,— CH--CH—R,

R!—CH CH—R2

R3— CH CH—R4

En la química dels polímers la metàtesi defineix un tipus de reacció que permet tant la

ruptura com la síntesi de compostos polimèrics amb dobles enllaços. Ara bé una de les

aplicacions més noves d'aquest tipus de reacció és per determinar les distribucions

seqüencials dels copolímers.

• Autooxidació.

L'autooxidació dels materials polimèrics és una reacció que recentment s'ha demostrat que

s'origina, i per tant ha de ser considerada dins de les reaccions de degradació dels materials

polimèrics.

O'

o
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Se sap que l'autooxidació s'origina en les regions o zones amorfes del material, ja que són

aquestes les que permeten una màxima difusió i per tant l'evolució d'aquest procés

degradatiu.

La degradació per autooxidació comporta una disminució del pes molecular degut a la

ruptura de la cadena, fet que comporta una davallada dràstica en les propietats mecàniques

dels materials. Tant mateix degut a que el procés té lloc a altes temperatures es generen

alguns compostos volàtils (principalment derivats cetònics).

Cal comentar que durant els darrers anys, aquests procés d'autooxidació ha estat

amplament estudiat i molt investigadors dedicats al camp dels materials s'han preocupat de

trobar-hi una sortida concordant amb l'interès despertat (Seymour, 1991; Schnabel, 1993).
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Formació de peròxids.

Formació de peròxids per reacció amb oxigen sobre un radical lliure

o o
RESSONÀNCIA

1.2.4.3.- Mecanismes de reacció en la degradado dels components de

les fibres lignocel·lulòsiques

1.2.4.3.1.- Degradado oxidativa

La degradació de la cel·lulosa es manifesta amb la modificació dels grups funcionals i

alteracions en la ordenació macromolecular dins la pròpia estructura (relació entre fase

amorfa i fase cristal·lina), formació e nous grups funcionals (carbonil, aldheid), formació

de gasos i productes volàtils i/o àcids no volàtils i altres líquids (Schnabel, 1993).

Durant el procés de degradació la cristal·linitat de la cel·lulosa disminueix, i la mesura

d'aquesta disminució pot fer-se mitjançant la tècnica espectrofotomètrica FT-ir.

Quan la cel·lulosa s'oxida les cadenes es trenquen, com a resultat de l'obertura i divisió

dels anells monomèrics. També poden esdevenir altres reaccions, com son l'oxidació dels

grups hidroxil primaris en posició 6 a grups aldheid o carboxílic, l'oxidació de grups

hidroxil secundaris 2,3 a grups cetona, l'obertura de l'anell per formar grups aldheid o

carboxílic (O'Connor, 1972).
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S'ha demostrat que els grups carboxil estan lligat principalment a l'àtom de carboni 5 i que

s'han originat per l'oxidació dels grups hidroxil primaris en la posició 6. Si es tracta el 1,2

diol amb àcid periòdic té lloc una fisió de la molècula amb formació de dos grups aldehid

segons es mostra en la reacció següent:

OH OH

""" -f ^°
R—C—C — R + O2 *• R—C + R—C^ + H2O

H H

La cel·lulosa pateix aquesta reacció en els àtoms de carboni 2 i 3. Ara bé aquestes són

reaccions agressives que tenen lloc en cel·luloses exposades a fortes oxidacions químiques:

«* Cel·lulosa normal

*
CH2OH CH2OH CH2OH
\ /• \2 ¿* \ />

í \ i \ í \
OH OH OH OH OH OH

4

* CH2OH CH2OH CH2OH
\ ..,- \ / v x

4 - - , C ~
* '' ̂ - c- - \<

i \ í t \
OH OH COOH OH OH

Cel·lulosa degradada
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1.2.4.3.2.- Interacció de la radiació solar amb la cel·lulosa en estat sòlid

Quan la cel·lulosa és irradiada amb una allargada d'ona per sota dels 3000 A, s'observa

un procés de degradació com a resultat de l'absorció directa de la radiació. Una

irradiació intensa en la zona de l'ultraviolat proper provoca una despolimerització i un

notable increment en el nombre de grups carboxílic i carbonil. L'ultraviolat llunyà

(2500 A) pot arribar a generar H2, ÇO i CO2 (Phillips et al, 1993).

L'energia necessària per la degradació de la cel·lulosa mitjançant fotòlisi directa, que en el

cas de l'enllaç C-H és de 100 Kcal/mol, és subministrada per llargàries d'ona de 3400 A, i

el prerrequisit és que aquesta sigui absorbida per la molècula.
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Figura I.8.- Modificacions químiques produïdes després de la formació del radical en C, en la unitat de

anhidroglucosa cicloamilosa (Phillips et al. 1993).
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La cel·lulosa, així com les hemicel·luloses tenen una gran semblança amb d'altres

carbohidrats en la forma en com responen davant interaccions com pot ser la radiació

ultraviolada. Phillips et al. (1993), han utilitzat carbohidrats de baix pes molecular,

semblant a la cel·lulosa, per investigar el seu mecanisme de degradació a partir del

productes obtinguts i així poder localitzar els lloc de la molècula on s'inicia l'atac. Els

resultats obtinguts, mitjançant cromatografía de gasos i espectroscopia de masses, pot

extrapolar-se al cas de la cel·lulosa i les hemicel·luloses.
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Figura 1.9.- Modificacions químiques produïdes després de ¡a formació del radical en Q en la imitat de

anhidroglucosa cicloamilosa (Phülips et al 1993).

Les conclusions a les que van arribar Phillips et al. (1993), son que els productes que

predominen son els que han patit un atac en les posicions Ci, €4 i Cs, i sobre aquests

carbonis apareixen grups cetònics segons les següents etapes:
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• Eliminació d'un hidrogen d'un grup aOH.

• Reordenació del radical.

• Eliminació d'aigua.

• Hidròlisi radical.

• Formació de grups desoxi adjacents als grups cetònics amb addició d'un àtom

d'hidrogen.

En les figuresl.8, 1.9 i 1.10 s'observen la formació dels diferents productes en funció de la

posició on s'inicia l'atac.
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Figura 1.10.- Modificacions químiques produïdes després de la formació del radical en C¡ en ¡a unitat de

anhidroglucosa cicloamilosa (Phillips et al. 1993).




