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1.- INTRODUCCIO

1.1.- GENERALITATS

Tot i el creixent interés que presenta actualment ’aplicacio de fibres lignocel-luldsiques
derivades de la fusta com a refor¢ en composits de matriu termoplastica, a finals dels
anys 70 1 principis dels 80, aquestes carregues d’origen natural s’utilitzaven de forma
molt restringida i minoritaria, comparades amb altres carregues d’origen mineral com
ara la fibra de vidre (Lightsey, 1983). Aquest fet fou atribuit a la feble projeccid que
tenien aquestes fibres com a reforcos en matrius termoestables, ja que més que
carregues de reforg (fillers), eren considerades com a carregues per abaratir la matriu

(extenders).

L’increment en la utilitzacié de matrius termoplastiques va possibilitar que aquestes
fibres lignocel-lulosiques experimentessin un fort impuls que les ha consolidat en el

mercat actual, tot esperant el seu rellangament definitiu a principis del proper mil-leni.

La baixa densitat de les fibres lignocelul-losiques juntament amb el seu baix cost i la
nulla abrasivitat que confereix la fibra a la matriu i que possibilita un facil i rapid
procés de barreja i fabricacio, fa que aquestes fibres presentin un gran atractiu i una
cada vegada una més important utilitzacié en el camp dels composits no estructurals.
Un avantatge afegit, és la possibilitat de utilitzar fibres lignocelul-losiques i matrius
termoplastiques que provenen de materials reciclats, fet que contribueix en el procés de

sostenibilitat que cada vegada esta generant més interés en la globalitat del planeta.

Ara bé, la polaritat inherent i el caracter hidrofilic de les fibres lignocelul-losiques
dificulta la compatibilitat amb les matrius hidrofobiques no polars com les poliolefines.
La complexitat i la disposicio de les morfologies que conformen la superficie del reforg
fibros i la forma regular i homogeénia de la matriu termoplastica, fa que la unioé entre
ambdues sigui practicament inexistent i en el millor dels casos molt pobre (Woodhams

et al., 1984).
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Tot i el que s’ha dit fins ara, son 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 composits reforgats amb fibres lignocelul-losiques, que possibilitaran
en un futur proper aconseguir uns materials molt més atractius amb un gran nombre

d’aplicacions:

e larelacio L/D de fibra;
e launiformitat en la dispersio de les fibres dins de la matriu;

e la capacitat que presenta la interfase per transmetre esfor¢os de la matriu a la fibra.

Les fibres lignocelul-losiques, d’origen natural, presenten un ample ventall de propietats
1 caracteristiques 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 composit.

Tot 1 coneixer les caracteristiques intrinseques propies de la matriu termoplastica i del
refor¢ lignocel-lulosic, és molt dificil estimar els valors reals de les propietats
mecaniques que s’esperen aconseguir, aixi com la contribucidé especifica de cada
component. Aix0 €s degut a ’elevada complexitat en els mecanismes reals de unié que
tenen lloc entre aquests dos components, fet que es posa de manifest en 1’ample ventall
de criteris en el moment de formular teories que intenten explicar aquesta unié (Kokta et

al., 1986b; Varma et al., 1989; Kazayawoko ef al., 1997).

1.2.- REVISIO TEORICA

1.2.1.- Comportament del reforc em els composits no

estructurals

El concepte “reforg” s’ha utilitzat des de sempre per millorar les propietats mecaniques
d’aquells materials que tot hi ésser considerats adequats els hi manca un bon
comportament mecanic. Per tant els principis del refor¢ es fonamenten en el concepte de

combinar sistemes diferents per obtenir les propietats que cada un d’ells presenta
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individualment aixi com en la caracteristica sinergica, que €s un efecte que supera la
suma dels efectes individuals. Aquest concepte és perfectament aplicable dins del

context de materials plastics carregats amb fusta o fibra lignocel-lulosica.

Els composits HDPE/fibra lignocel-lulosica es consideren com a no estructurals per
diferenciar-los clarament dels composits laminats i dels composits sandwitx, i dins

d’aquesta classificacid els emmarquem com a composits reforgats amb particules.

Els composits reforgats amb particules es sotsdivideixen en dues categories: composits
reforgats amb particules grosses, i composits consolidats per dispersié. El concepte de
particula grossa s’utilitza per indicar que les interaccions matriu particula no poden
estudiar-se a nivell atomic o molecular, sind mitjangant la mecanica continua. En la
majoria de composits la fase dispersa és més dura i resistent que la matriu i les
particules que actuen com a reforg tendeixen a restringir el moviment de la matriu en les
proximitats de cada particula. Essencialment, la matriu transmet part de I’esforg aplicat
a les particules que a la vegada suporten part de la carrega, on el grau de reforg o
millora del comportament mecanic depén de la forga de cohesio6 en la interfase matriu-

particula.

Les particules dels composits consolidats per dispersi6 normalment son molt més
petites, amb diametres entre 10-100 nm, on les interaccions matriu-particula que
condueixen a la consolidacio tenen lloc a nivell atomic o molecular. El mecanisme de la
consolidacio és similar al conegut enduriment per precipitacio, on la matriu és la que
suporta la major part de la carrega aplicada i les particules disperses dificulten o
impedeixen el desplacament de les dislocacions. D’aquesta manera es restringeix la
deformacio plastica de tal manera que s’incrementa el limit elastic, la resisténcia a la

traccio i la duresa.

1.2.1.1.- Prediccié de les propietats elastiques en composits de fibra

curta

Degut a que I’eficacia del reforg per fibra curta és molt més petit que el de fibra llarga,

es dedueix que el modul elastic efectiu dels composits de fibra curta sera també inferior.
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En el cas d’'un composit de fibra curta, existeix una distribucié tridimensional de
’orientacio 1 de la llargaria de les fibres, i no hi ha una descripcié satisfactoria de les

propietats elastiques en funcio d’aquests parametres (Hull, 1987).

En el cas de que un composit pugui considerar-se isotropic, fa falta conéixer un minim
de dues constants per caracteritzar el seu comportament elastic. El modul de Young

prové de la relaci6 basica de I’elasticitat:
E = 2Z(1+v) = 30(1-2v) (1.1)

On E és el Modul de Young, Z és el modul d’elasticitat de cisalla, Q és el modul

d’elasticitat volumeétric 1 v és el coeficient de Poisson.

Per a un material amb una orientacié unidireccional que presenti fibres de llargaria 1, 1’
equacio de la llei de les barreges proposada per (Timoshenko, 1970), pot modificar-se
amb la incorporacié d’un factor de correccio per la llargaria, n; (Cox, 1952 ) de forma
que:

Ey=En (I-V) + EfVim (1.2)
On E fa referéncia al modul de Young en la direcci6 longitudinal de les fibres. Quan

EfEm el modul elastic efectiu del material de fibra curta comparat amb un material de

fibra continua és

Ey (curta)/ Ej (continua) = m (1.3)

On I’expressio per n; deduida per Cox és:

m = 1-[tanh(Pl/2)/(Pl/2)] (1.49)
on p= V| 2Zm)/ Efi’In(R/r)]

ir és el radi de la fibra i 2R és I’espai que hi ha entre elles.

Segons aquest model, i suposant perfecta ’adhesié en la interfase en el rang de

deformaci6 elastica, 1’eficacia de la rigidesa del refor¢ té que incrementar-se amb la
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llargaria de les fibres. Ara bé, segons Dingle (1974) I’increment d’aquesta eficacia en
materials epoxi-carboni no és massa significatiu en el increment de la llargaria de la
fibra des de 1 mm fins a 6 mm. Segons el propi Dingle I’orientacié heterogenia de les

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

Una forma alternativa de I’equacio 1.2 desenvolupada per Halpin (1969) com ampliacio

de I’equacio6 de Halpin-Tsai , expressa el modul de Young longitudinal com:

Ey = En(I+EqVp/(1-nVy (L3)
On € equival al quocient entre la llargaria de la fibra i el radi d ela mateixa.

Segons Cox (1952), quan hi ha una distribucié d’orientacions de fibra el rendiment del
refor¢ de les fibres encara es veu més minvat, per solucionar aquesta reduccié cal

incloure un terme addicional, 1, en I’equacio 1.2.

Ey=Eu (1-V)) + EfVymuno (1.6)

On 1y és un factor de rendiment de la orientaci6. Per laminats unidireccionals 1o és 11 0
respectivament si s’assagen de forma longitudinal o transversal a la direccio de les
fibres. Tanmateix 1o val 3/8 per a distribucions de fibra en disposicio coplanar aleatoria,

i Mo val 1/5 per a distribucions aleatories tridimensionals.
1.2.1.2.- Prediccio de la resisténcia en composits de fibra curta

En els composits les propietats de resisténcia depenen molt de les variacions en les
propietats dels components que formen part d’aquests composits, com son la forma i el
tamany de les inclusions, ’orientacio i la resisténcia a la cisalla en la interfase, sent molt

més sensible a les imperfeccions del composit que el modul de Young.

Si es tracte de fibra curta aquesta sensibilitat a les possibles microfissures i/o cavitats es
veu altament incrementada donat I’important nombre de variables geomeétriques que

intervenen.
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Dins dels aspectes teorics de la resisténcia a la traccié de composits cal considerar com
un dels més importants, la deformacio diferencial que es produeix en la matriu situada
entre els extrems de les fibres i en la matriu localitzada sobre la superficie de la propia

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

Arees sotmeses
a tensions de
cisalla
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Figura 1.1.- (a) Representacioé grafica de la deformacié d’una fibra dins d’una matriu sotmesa a una
carrega de traccié parallela a la fibra. (b) variacio al llarg de la fibra de l’esforg de traccié en la

mateixa fibra i lesfor¢ tallant en la interfase segons Cox (1952). La matriu i la fibra es mantenen

elastiques i la unio de la interfase és perfecta.

Tal com es mostra en la figura 1.1 (b), pot considerar-se que la fibra presenta una
llargaria inefectiva, ja que tan sols una part de la seva llargaria pot suportar una tensio
maxima. La tensié transferida al extrem de la fibra pot relacionar-se amb les tensions de

cisalla de la interfase i [’expressio resultant de [’analisi de les tensions queda com:

Oc = Vs Ofmax (1- 12/21) + (1-v) Oy (1.7)

on / és la llargaria total de la fibra i /z és la llargaria de la fibra sotmesa a les tensions de

cisalla.

L;= [ofeD/2Tun (1.8)
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On [of]. és el valor de la tensié normal al llarg dels extrems de la fibra, T, €s la tensid
mitja de cisalla en la interfase i D és el diametre de la fibra. Quan la tensi6 de cisalla en
la interfase arriba al valor de ruptura, /z es converteix en la llargaria critica de fibra (/c),
per sota d’aquest valor I"inic mecanisme de transferéncia de tensio 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 humectacié i bona adhesid), les
fissures generades en la matriu per efecte de concentracio de tensions, pot ser anul-lada,
incrementant la tensio6 fins arribar al trencament de la interfase o de la propia fibra. Una
clara evidéncia de bona uni6é en la interfase entre refor¢ i matriu, i per tant d’una
transmissio d’esforgos eficag, és ’increment de la tensié de fluéncia del compdsit amb

la concentracio de tensions.

Juncar ef al., (1992) ha proposat un model semiempiric per descriure I’efecte de la
ductilitat de la matriu sobre el limit superior de la tensio de fluéncia de composits amb

fibres fortament adherides a la matriu.

Oye = Oy (1+0.33 F(QVF) (1.7)
Aquesta expressio €s aplicable, segon Jancar, per a totes les concentracions de reforg
fibros inferiors a un valor critic (Vf<Vf.) ja per sobre d’aquest valor la tensio de

fluéncia del composit ja no augmenta.

El parametre F{(c) descriu la fraccié de la seccio transversal de la proveta que pateix

cedéncia durant la aplicacio de la tensi6. La seva expressio ve donada per la formula:
F(0)=9¢"/n [(V(1-¢)/2¢) — (¢?-0.25) arcos(c?) + sen(darcos(c’))/16] (1.8)
On ¢ és el tamany de la microzona deformada plasticament al voltant de la fibra. El

significat fisic de F(c) és el de la velocitat d’interconexi6 de microzones deformades

plasticament al voltant de les fibres en funcié del seu tamany.
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Quan més gran és F(c) més petit €s el valor de Vpui, 0 quan més gran és el tamany de
les microzones deformades plasticament, abans s’arriba al limit d’esfor¢ maxim del

composit.

Pukénszky, Turcsanyi i Tudos han desenvolupat una aproximacié similar a la de
Nicolais-Narkis, tot i que utilitzen una expressio diferent per considerar la disminucio
de la seccio transversal que suporta ’esfor¢ (Pukanszky ef al. 1988). Aquest model
també considera ’efecte de la interaccié en la interfase entre les fibres i la matriu.
L’expressio que €s proposa és:

Gye = G [(1-V)/12.5Vi]exp(BV) (1Y)

on B és un parametre relacionat amb la capacitat relativa dels components per
transmetre I’esfor¢ aplicat sobre la matriu, i esta relacionat amb la interaccié entre la

carrega i la matriu.

Un analisi detallat ha demostrat que B canvia amb el tamany de la interfase i amb la

seva resisténcia segons:

B = (1+A1p)In(c¥/Gym) (1.10)

on Ar 1 prson I’area superficial especifica i la densitat de les fibres, e 7 1 6; son el gruix i

la resisténcia de la interfase.

Cal assenyalar que la validesa d’aquest model esta plenament contrastada per a la
majoria de polimers reforgats amb fibra curta i principalment per aquells carregats amb

particules (Pukanszky 1988 i 1995).

1.2.2.- Agents d’acoblament sila

1.2.2.1.- Silans polimeérics i silans monomérics

Els agents d’acoblament, com a components dels compdsits, tenen com a finalitat

principal augmentar la resisténcia del compodsit com a producte final. Intentant
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seleccionar el nombre Optim de grups reactius tant del refor¢ com de la matriu,

’objectiu s’encamina a maximitzar la interaccioé entre ambdos components.

Per conéixer les opcions i els limits que poden donar els agents d’acoblament sila, és
necessari coné€ixer els punt reactius que son realment accessibles en la superficie de
I’agent. En models monomerics senzills, per a la deposicié de sila sobre les superficie
no es té massa en consideracio els impediments esterics i els efectes de proximitat. En
els models tipics hi ha quatre o cinc grups Si-OH (silanols) per nanometre quadrat (nm?)
de superficie (Iler, 1979). Els grups silanol en la proximitat de la superficie seran de dos

tipus: accessibles i recessius.

L’espai que ocupen els silanol dins de cada xarxa €s d’aproximadament 5 A, aquests
silanols estan disposats de forma molt ordenada en el dioxid de silici i tridimita; ara bé
tot i aixo els atoms de silici no estan distribuits uniformement com es dedueix del fet de

que existeix un 30% de poblacio d’hidroxils entrellagats amb hidrogens.

Aquest fet provoca que sorgeixin distorsions en la propia superficie del dioxid de silici
que fan altament improbable que els trialcoxi-silans es dipositin com monomers en la
superficie per formar tres oxans entrellagats. On la situacidé més probable es que es
formin dos oxans entrellagats i el SiOH lliure absorbeix aigua, que afecta de forma
negativa I’estabilitat hidrolitica de ’acoblament disminuint la integritat de la interfase.
Un segon factor que afecta a la disposicio de I’acoblament sobre la superficie dels
components €s 'impediment estéric causat per radicals organics sobre el sila que

provoquen que la conversio no sigui completa (Arkles ef 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 esteric imposat per la superficie dels components.

Per d’aconseguir aquestes estructures s’utilitzen els anomenats silans polimeérics.
Aquests silans, amb bases de reactivitat periodica, és d’esperar que reaccionin amb més

eficacia, ja que la superficie reactiva és més compatible amb la matriu.
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En la majoria de les técniques actuals que hi ha per dipositar el sila, aquests
primerament pateixen una reaccié d’oligomeritzaci6. El film que es diposita esta format
per diferent capes polimeériques, podent-se interpretar d’aquesta manera els mecanismes

d’actuacid d’aquests agents d’acoblament.

Vinil silans funcionals

\ 7 :
(CHy, (Clliz)2
Si Si,
/T K

CHCHP (g, OCHCH; CHCHP cy OCHCH;

Silans acrilat funcionals

il \ | \\
o C= 0
CH;CH,0 o CH30 CH,CH; N (0]
‘\\:‘(‘\O\C/ CH:CH3
Silans amino funcionals
\ H H
= / |
(Cﬂzg (C|H2);s
. Si . Si
CH3OH“ l\ OCH, CH d l\ OCH
CH, 3 3 H, 3

Figura 1.2.- Diferents formulacions de silans polimérics
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Segons la teoria de RHB “enllag hidrolitzable de forma reversible” (Plueddeman, 1974),
I’existéncia de molts enllagos és necessaria tant per I’estabilitat hidrolitica, com per la
transmissio d’esforgos, on un excés de grups silanol no enllagants, contribueix a
I’adsorcié d’aigua i als efectes adversos sobre I’estabilitat hidrolitica. En el cas dels
silans polimerics, 1’excés de silanols podrien conduir a la condensaci6 intracadena del

sila donant lloc a reina entrecreuades altament fragils.

L’interpenetracio de silans monomerics amb matrius polimeriques estd destinada a ser
un important mecanisme d’acoblament. Les cadenes polimériques tindran que ser
relativament flexibles i tenir radis relativament petits per facilitat 1’ interpenetraci6. Per
altre banda alts pesos moleculars reduiran la difusié i conseqientment rebaixaran I’

interpenetracio.

1.2.2.2.- Interfase fibra-matriu amb preséncia d’agent d’acoblament

sila

Els agents adhesius tipus sila proporcionen una uni6 covalent entre els grups OH de la
superficie de la fibra i les macromolécules polimériques, on ’esquema dels principis
basics d’aquesta unié s’observen en la figura 1.3. La formula quimica genérica del
agents d’adhesio tipus sila és R-SiX3;. Aquesta és una molécula multifuncional que
reacciona per un costat amb la superficie del reforg i per ’altre amb la fase de polimer.
Les unitats X representen grups hidrolitzables que estan enllagats al silici, i tan sols es
troben com a intermediaris ja que en la soluciéo aquosa, s’hidrolitzen per donar el

corresponent silanol (figura 1.3 a).

Els trihidroxisilanos sén capagos de competir amb les molécules d’aigua que poden
haver-hi en la superficie de la fibra (degut a la preséncia de grups hidroxid) (figura 1.3
b). En el procés de formacié del composit €s produeix una reaccié de condensacio
reversible entre el silanol i la superficie, amb resultat de formacié d’una capa de
polisiloxa unida a la superficie de la fibra. Aixi, la fibra recoberta de sila presenta una
superficie de grups reactius encarats vers les matrius polimériques corresponents,

reaccionant els grups reactius d’aquestes matrius amb els de ’agent d’acoblament.
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a) R-8iX; + HO R-Si(OH);3 + 3HX

b) R R R

| | |
HO— Si—OH HO—Si—OH HO— Si—OH
I I |

y r y /0""‘}1 y 0.,
I)/H o ,,,,?,H
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R R R
c) I I |
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I I I
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Figura 1.3.- Esquema de la funcié de I’agent d’adhesio: a) Hidrolisi del sila organic a silanol. b) Enllag
de hidrogen entre els grups hidroxil del sila i la superficie de la fibra. ¢) Polisiloxa unit a la superficie de

la fibra. d) Grup organo-funcional R combinat amb la matriu polimérica.

Aquest model necessita ajustar-se a totes les caracteristiques i a totes les condicions que
presenten les interfases. La interfase que es mostra en la figura 1.3d produeix una forta
unié que és molt rigida i fragil i és possible que falli sota carregues molt petites que

esdevenen intrinsecament en la contraccié del processat i en la contraccio térmica. .Per
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tant s’ha intentat proposar un nou model que permeti desplacament dels enllagos que
caracteritzen la interfase, i aquest model és el proposat per Plueddemann (1974) i

anomenat de relaxacio reversible de la uni6 1 que es mostra en la figura 1.4.

El model proposa que en preséncia d’aigua molecular, que pot difondre’s a través del
polimer o de la fibra fins a la interfase, I’enllag covalent M-O s’hidrolitza. Essent el
procés reversible, I’enllag covalent pot formar-se una altre vegada quan ’aigua torni a
difondre’s cap a ’exterior. Aixi, en preséncia d’un esforg tallant paral-lel a la interfase,
les superficies dels components poden lliscar unes sobre les altres sense ruptura

permanent de 1’enllag.

S’ha obtingut una evidéncia experimental directa d’aquest procés de unio reversible per
espectroscopia FT-ir utilitzant com a reforg fibres de vidre i com a matriu reina de

poliéster (Ishida i Koenig, 1980).

a) }‘ lll
o O_Slf“o 0—Si-0
0-Si—0 /O , —_— |
M M
b)
% Polimer % — § Polimer §—>
RRERRR rRLBE
MMM MM MMM MM
‘——§ Reforg % <—§ Reforg %

Figura 1.4.- a) Mecanisme de formacié de la unié reversible associats a la hidrolisi proposats per
Plueddeman (1994). b) Desplagament en el que es genera un esforg de cisalla sense provocar una

ruptura fotal en la unio de la interfase.
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1.2.2.3.- Agents d’acoblament sila per a matrius poliolefiniques

Quan els agents d’acoblament sila s’utilitzen en preséncia de matrius poliolefiniques 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 reaccio no es massa clar (Toynbee, 1993). Algunes teories suggereixen
que el DBTDL pateix una hidrolisi parcial amb formacido del hidroxi laureat de
dibutilestany, segons la reaccidé que es proposa, i es creu que és el producte de la

hidrolisi el veritable catalitzador.
(CHy)-Sn-(0COC1;1H,3); +H;0 » (CiHy)2-Sn-(0COC;1H,3) OH + C11H3COOH

L’acci6 del catalitzador mitjangant aquest mecanisme esdevé a través de la formacio

d’una feble uni6 intermédia Sn-O-Si.

1.2.3.- Polimers d’epolé com additius modificadors

Els additius modificadors com 1’Epolé C-16 i I’Epoleé C-18 son polimers de polietile de
baix pes molecular modificats quimicament amb maleat d’etil. S’utilitzen especialment
per control reologic i per millorar la capacitat d’adhesi6 de pigments metal'lics en
suports poliolefinics dins el camp de I’automocié (Eastman Chemicals, 1998). Tot i que
també poden ser utilitzat per millorar la compatibilitat e incrementar I’adhesié quimica

entre components de composits de matriu poliolefinica (Kazayawoko ef 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 série de propietats:

e Resisténcia
e Resisténcia

1.2.3.1.- Epolé C-18 (maleat d’etil)

L’epolé C-18 s’obté a partir de la incorporaci6é de maleat d’etil dins la cadena molecular

de polietile de 18 atoms de carboni segons es mostra en la figura 1.5.
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Figura 1.5.- Epole C-18

1.2.4.- Fenomens de degradaciéo microestructurals

1.2.4.1.- Caracteristiques generals dels processos de degradacio

Des de que els polimers sintétics formen part del conjunt de materials d’utilitzacio cada
vegada més general, han preocupat tots aquells fenomens que desencadenats per l'accio de
factors externs, com son el calor, les radiacions, la humitat, l'oxigen, 1'0z6, els
microorganismes, condueixen al deteriorament de la microestructura en qualsevol dels

seus diferents aspectes.

Al parlar de macromolecules sintétiques, el concepte de degradacio s'utilitza per definir
canvis en les propietats fisiques dels materials causades per reaccions quimiques que
impliquen trencament o modificacié dels enllagos d'una macromolécula. En polimers
lineals aquestes reaccions tendeixen a disminuir el pes molecular del mateix, ja que

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

Si considerem biopolimers, la mateixa definicié inclou canvis en les propietats fisiques
causades no tan sols per les reaccions quimiques, sind que també fa referéncia a reaccions

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

Ambdos casos pero, fan referéncia a qualsevol procés degradatiu produit per la interaccid

entre un material 1 el seu entorn, que provoca alteracions de l'estructura del material i de les
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seves propietats: dimensionals, mecaniques, térmiques, quimiques o eléctriques, incloent-

hi el canvi en la funcionalitat del mateix.

La reticulacio intermolecular generada mitjangant nous enllagos entre macromolécules
properes, pot considerar-se com el fenomen oposat a la degradacio, tal que implica un
creixement en el pes molecular mig del polimer modificant les seves propietats fisico-

mecaniques.

Al exposar mostres polimeériques, siguin sintétiques o naturals, a ’accié de la [lum solar 1
la humitat, tenen lloc dos tipus de reaccions degradatives: degradacié fotoquimica i

degradaci6 fotooxidativa.

1.2.4.1.1.- L'entorn: influéncia que té sobre la degradacio

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

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

e Parametres relatius al medi ambient

La naturalesa i concentracio de totes les substancies quimiques en contacte amb el material
amb possibilitat de reaccionar amb aquest entorn com soOn: oxigen, contaminants
atmosferics, aigua, dissolvents i reactius quimics, agents biologics (medi mari, fluvial o

terrestre).

e Temperatura i la seva variacié amb el temps

La temperatura té una consideracié especial per dues raons: en primer lloc perque pot
dependre del medi i de la seva utilitzacio (efecte hivernacle), i per que el contacte entre dos
materials amb propietats termooptiques molt diferents, genera un efecte sinergetic del
conjunt exposat a la radiacié solar. En segon lloc, perqué la temperatura juga un paper
d'activacio en la majoria dels processos de degradacio o envelliment: essent aquest l'inic

parametre comu a qualsevol entorn.

Cal considerar pero que la separacio entre aquests dos apartats no €s sempre massa clara, ja

que el propi medi pot induir tensions mecaniques (dilatacions diferencial degudes a
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variacions de temperatura), i la utilitzacio pot generar agents quimics que a posteriori son

perjudicials per el material (0zo6 en el cas dels mecanismes electrics).
1.2.4.1.2.- Degradaci6 quimica

Degradacio6 i envelliment son 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 sotmeés a la influéncia dels elements naturals, intemperie, o

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

La degradacio, en sentit estricte, €s un fenomen independent de 1'entorn i de les condicions
de servei del material, que pot iniciar-se des de el mateix moment de transformacio de la

peca (Schnabel, 1983).

Denominem degradacio o envelliment quimics (indiferentment dels matisos caracteristics
de cada terme) a tot fenomen que implica una modificaciéo quimica del material sota la
influencia del seu entorn. En la practica l'envelliment quimic sempre interfereix amb els
fenomens de degradacio fisica com son els de transferéncia de massa: relacionats amb la

solubilitat, difusio i plastificacio.
Els diferents tipus de degradacio o envelliment quimic son:

e Degradaci6 termoquimica no oxidativa.

Els materials organics es caracteritzen per presentar una estabilitat térmica molt inferior a
la dels materials d'origen mineral (metalls, vidres, ceramics). La seva estructura quimica
evoluciona irreversiblement a partir de temperatures situades entre 150°C 1 400°C segons

cada cas.

Tot 1 que els materials d'aplicacié més comu s'utilitzen en atmosferes amb preséncia
d'aire (oxigen), l'oxidacio és veu limitada per la feble difusiéo que permet el material, fet

que justifica la denominaci6 "no oxidativa".

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

de degradacio (no oxidativa) no tindria perqué ser preocupant, degut a que els materials
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organics es caracteritzen per uns valors de temperatura per sobre dels que les seves
propietats mecaniques es veuen notablement afectades, de tal forma que aquestes limiten el

seu camp d'actuacio.

Donat que la degradacié térmica no es produeix de manera notable més que a altes
temperatures, aquest problema no tindria perqué presentar-se, tot i que en el cas de
negligéncia per increments notables e incontrolats de temperatura si que esdevé una

degradacio6 important e irreversible.
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R R R R R

cadena principal

YY\_/YY\_ Trencament
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Figura 1.6.- Esquema de les reaccions que tenen lloc mitiangant una degradacié térmica controlada en

materials polimerics.

e Degradacio termooxidativa.
Es un cas particular de degradacié termoquimica on la preséncia d'oxigen provoca: a)
disminucié drastica de la temperatura en la que comenca la degradacié i b) una gran

perdua energeética per exotermicitat.
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La gran reactivitat del oxigen, com a conseqiiencia dels radicals lliures, modifica el

comportament del polimer, essent aquest governat per la propia oxidacio.

e Degradacio6 fotoquimica

Incloent-t’hi alguns casos en els que predominen els processos de degradacio hidrolitica, la
degradaci6 fotoquimica, també denominada fotoxidacio o fotodegradacio, €s el principal
component de la degradacio climatica (Seymour, 1991), és a dir la degradacio resultant de
l'exposicio directa del material a la radiacio solar i a l'intemperie (aquest €s el tipus de

degradacio principal que ha esdevingut en els composits objecte del present estudi).

La degradacié fotoquimica és freqiientment un procés complex, en el que hi ha la
possibilitat d'interaccio entre fot6 i material i on tenen lloc fenomens de difusi6, degut a la
temperatura, 1 reaccions quimiques, degut a la presencia d'oxigen, en que s'afavoreix

notablement la ruptura d'enllagos i la generacio de nous grups.

Taula 1.1.- Es mostra la relacio entre l'energia de diversos enllagos i la longitud d'ona (Chevassus,
1977)

ENLLAC ENERGIA D'ENLLAC LONGITUD D'ONA (nm)
(kJ/mol)
Cc-O 7175 153
C-C 606.1 197
O-H 4623 258.5
C-H (primari) 413.0 289.4
C-H (terciari) 3553 336
Cc-0 351.1-388.7 340 - 307
c-C 3474 , 344
C-H (al lilic) 321.9 | 371
-0-0O- 2715.9 433




22.- Caracteritzacié microestructural i mecanica de composits HDPE/fibres lignocel-lulosiques

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

degut a una prolongada exposicio d'aquests a la radiacio solar.

Un material poliméric solid "engrogeix" quan es formen en la seva estructura interna

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

properes als 400 nm.
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Figura 1.7.- Reaccions fotoquimiques en materials polimerics

Tot I'engrogiment és conseqiiéncia d'una evolucié quimica de poca importancia massica,
on hi han implicats un nombre molt reduit de grups transformats. Aquesta evolucié no es
tradueix quasi bé mai en variacions importants de les seves propietats macroscopiques,

com poden ser les mecaniques i les reologiques ni del seu aspecte superficial.

Cal especificar que l'engrogiment d'una matriu polimerica indica clarament una evolucié
quimica indiscutible, i constitueix un criteri de degradacié de gran importancia practica

(encara que sigui un criteri ambigu i poc exhaustiu).
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Aquest tipus de degradaci6 produida per la radiaci6 solar planteja problemes de cinetica

particularment dificils:

a) El caracter variable dels dos principals parametres: la intensitat lluminosa i la
temperatura.
b) Les dificultats de mesura en contingut d'aquests parametres (flux UV, temperatura

en la superficie de la mostra).
c) Possible preseéncia d'altres factors (humitat, pluja, contaminants).
d) Possible superposici6 d'altres mecanismes de degradacié (xoc térmic, creixements

diferencials per inflament, hidrolisi).

1.2.4.2.- Mecanismes de reaccio en la degradacio de polimers

poliolefinics

Tots aquests fenomens de degradacié comentats en 'apartat 1.3.3.1 provoquen una serie de
reaccions quimiques mitjangant les quals l'estructura de les cadenes macromoleculars es

veu modificada, generant-se i1 transformant-se els grups caracteristics que la constitueixen.

Sens dubte la degradaci6 fotoquimica és la causa principal de les modificacions que tenen
lloc en la microestructura del HDPE. On els diferents mecanismes de reacciéd que

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

e Dissociacié homolitica.
La dissociaci6 homolitica és una reaccié que provoca ruptura en la cadena polimérica.
Aquesta s'origina mitjangant la radiacié UV, que té una energia associada a la seva llargada

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

e Dissociaci6 heterolitica.
La dissociacié heterolitica és una reaccié que provoca ruptura en la cadena polimerica.

Aquesta s'origina mitjangant la radiaci6 UV, i genera cadenes macromoleculars més
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curtes amb insaturacions en els carbonis terminals.
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e Formacid de ramificacions.

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

els entrecreuaments (addicié d'un radical sobre el doble enllag).

3 N\CH,

%

é

e Formacio d'entrecreuaments.

Els entrecreuaments tenen lloc entre cadenes properes per reaccié d'addicié electrofila
sobre un doble enllag.
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Aquest tipus de reaccid que presenten els compostos insaturats t€ lloc degut a la gran
polaritzabilitat de l'enllag 7 i per altre banda a la poca energia que necessita la dissociaci6

del doblet electronic que manté aquesta unio.
Degut a que l'addicio té lloc segons radicals lliures i sota l'acci6 de la radiaci6 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).

e Ozonolisi (Schnabel, 1993).

0 HO HO
- \O. - /0' I >0
b y o
O O
R.* OH * O, R—O0—0O0 —OH
RO * O—OH
(0}
o/ o
\ \ s + /O_O\
Cc=C + 0, » C—C —» (c—0 + C—0—0 —"\C il
o / AN P i o N
(0]
i Ny rd
—\(}——Ci e _\\C—C— —>—C + o= .
/0 / 0\ /
() (0] (0} /O () (0]

La ozonolisi és una reacci6 de trencament del doble enllag mitjangant la preséncia de O3 a
baixa temperatura, amb la formacié d'una série de compostos intermitjos anomenats
ozonids, que rapidament es poden reduir a altres productes carbonilics mitjangant una

hidrogenacid.

El resultat global de la ozonolisi reductiva és la ruptura de la macromolécula en l'enllag C-
C 1 la uni6, mitjan¢ant dobles enllagos, d'un oxigen a cada un dels dos atoms de carboni

que formen el doble enllag inicial.
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Aquest mecanisme ve definit primerament per una addicié electrofila de 1'0z6 sobre el
doble enllag per generar una espécie denominada monozonid. El monozonid no es estable i
es trenca per obtenir un carbonil i un oxid de carbonil mitjangant una transposici6 ciclica
de sis electrons. La combinacié de cap-cua d'aquests dos trossos condueix a la formacié de

l'ozonid.

e Metatesi (Schnabel, 1993).
La metatesis és una reaccid que té lloc sobre el doble enllag d'un compost macromolecular
catalitzada per un sistema format per un catalitzador/co-catalitzador (WCle/(CHj3)4Sn).

Aquests sistema €s important per que la reacci6 pugui realitzar-se.

Ri— CH+=CH— R, Me R;y—CH==CH—R, Ri— CH--CH—R,
Me, Md e
R;— CH—=CH—R, R;— CH—CH—R, Ry— CH--CH—R,

I+

R3_ CH CH—R 4

En la quimica dels polimers la metatesi defineix un tipus de reaccié que permet tant la
ruptura com la sintesi de compostos polimérics amb dobles enllagos. Ara bé una de les
aplicacions més noves d'aquest tipus de reaccid és per determinar les distribucions

seqiiencials dels copolimers.

e Autooxidacio.
L'autooxidaci6 dels materials polimérics €s una reaccié que recentment s'ha demostrat que
s'origina, 1 per tant ha de ser considerada dins de les reaccions de degradaci6 dels materials

polimerics.

e

‘
O
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Se sap que l'autooxidacio s'origina en les regions o zones amorfes del material, ja que son
aquestes les que permeten una maxima difusi6 i per tant l'evolucié d'aquest procés

degradatiu.

La degradacié per autooxidacié comporta una disminucié del pes molecular degut a la
ruptura de la cadena, fet que comporta una davallada drastica en les propietats mecaniques
dels materials. Tant mateix degut a que el procés té lloc a altes temperatures es generen

alguns compostos volatils (principalment derivats cetonics).

Cal comentar que durant els darrers anys, aquests procés d'autooxidacid ha estat
amplament estudiat i molt investigadors dedicats al camp dels materials s'han preocupat de

trobar-hi una sortida concordant amb l'interes despertat (Seymour, 1991; Schnabel, 1993).
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Formacio de peroxids.

Formaci6 de peroxids per reaccié amb oxigen sobre un radical lliure
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1.2.4.3.- Mecanismes de reaccio en la degradacio dels components de

les fibres lignocel-lulosiques

1.2.4.3.1.- Degradacio oxidativa

La degradacié de la cel-lulosa es manifesta amb la modificacié dels grups funcionals i
alteracions en la ordenaci6 macromolecular dins la propia estructura (relacié entre fase
amorfa i fase cristal-lina), formacié e nous grups funcionals (carbonil, aldheid), formacié

de gasos 1 productes volatils i/o acids no volatils i altres liquids (Schnabel, 1993).

Durant el procés de degradaci6 la cristal linitat de la cel-lulosa disminueix, i la mesura

d’aquesta disminucio pot fer-se mitjangant la técnica espectrofotometrica FT-ir.

Quan la cel-lulosa s’oxida les cadenes es trenquen, com a resultat de 1’obertura i divisi6
dels anells monomerics. També poden esdevenir altres reaccions, com son 1’oxidacié dels
grups hidroxil primaris en posicié 6 a grups aldheid o carboxilic, [’oxidacié de grups
hidroxil secundaris 2,3 a grups cetona, 1’obertura de 1’anell per formar grups aldheid o

carboxilic (O"Connor, 1972).



Introduccio.- 29

S’ha demostrat que els grups carboxil estan lligat principalment a I’atom de carboni 5 i que
s’han originat per 1’oxidacio dels grups hidroxil primaris en la posicié 6. Si es tracta el 1,2
diol amb acid periodic té lloc una fisié de la molécula amb formacié de dos grups aldehid

segons es mostra en la reacci6 segiient:

OH oH
F i 29 0
R—C—C—R + 0, —> R—C + R—C + H,0
A\ N H NH

H H

La cel'lulosa pateix aquesta reaccié en els atoms de carboni 2 i 3. Ara bé aquestes son

reaccions agressives que tenen lloc en cel-luloses exposades a fortes oxidacions quimiques:

Cel'lulosa normal

CH,OH CH,OH CH,OH
\ \\\\\ 2 & \ .‘\\\\
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1.2.4.3.2.- Interaccié de la radiacio solar amb la cel-lulosa en estat solid

Quan la cellulosa és irradiada amb una allargada d’ona per sota dels 3000 A, s’observa
un procés de degradacié com a resultat de 1’absorcié directa de la radiacio. Una
irradiacio intensa en la zona de I’ultraviolat proper provoca una despolimeritzacié i un
notable increment en el nombre de grups carboxilic i carbonil. L’ultraviolat llunya

(2500 A) pot arribar a generar H,, CO i CO, (Phillips ef al., 1993).

L’energia necessaria per la degradacio6 de la cel-lulosa mitjangant fotolisi directa, que en el
cas de ’enllag C-H és de 100 Kcal/mol, és subministrada per llargaries d’ona de 3400 A, i

el prerrequisit €s que aquesta sigui absorbida per la molécula.

Y
B
i OH

n $+Hy0 (~CO-H,0)

1 4

§.H' ?
C;,HZOH
e
73 \
f R ==0
?‘-.,._\OH £
OHY._.__¥/
i {
OH (:“,HZOH
Gluconic acid E_.g
d-lactone %] ¥
Vi \] PR
% B R
T 4%
OH”L‘é) OH
|
OH

2-deoxy-ribose

arabinose

Figura 1.8.- Modificacions quimiques produides després de la formacié del radical en C; en la unitat de

anhidroglucosa cicloamilosa (Phillips et al. 1993).
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La cel'lulosa, aixi com les hemicel-luloses tenen una gran semblanga amb d’altres
carbohidrats en la forma en com responen davant interaccions com pot ser la radiacid
ultraviolada. Phillips ef al (1993), han utilitzat carbohidrats de baix pes molecular,
semblant a la cel'lulosa, per investigar el seu mecanisme de degradacio a partir del
productes obtinguts i aixi poder localitzar els lloc de la molécula on s’inicia I’atac. Els
resultats obtinguts, mitjangant cromatografia de gasos i espectroscopia de masses, pot

extrapolar-se al cas de la cel-lulosa i les hemicel-luloses.

H(+H) 4-keto-glucose

5.deoxy-glucose 5-deoxy-4-keto-glucose

Figura 1.9.- Modificacions quimiques produides després de la formacié del radical en Cy en la unitat de

anhidroglucosa cicloamilosa (Phillips et al. 1993).

Les conclusions a les que van arribar Phillips ef al. (1993), son que els productes que
predominen son els que han patit un atac en les posicions C;, C4 i Cs, i sobre aquests

carbonis apareixen grups cetonics segons les segiients etapes:
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e Eliminacio d’un hidrogen d’un grup aOH.

e Reordenacio del radical.

e Eliminaci6 d’aigua.

e Hidrolisi radical.

e Formacio de grups desoxi adjacents als grups cetonics amb addicié d’un atom

d’hidrogen.

En les figures1.8, 1.91 1.10 s’observen la formaci6 dels diferents productes en funcié de la

posicié on s’inicia I’atac.

5-keto-glucose
g 4-deoxy-glucose

Figura 1.10.- Modificacions quimiques produides després de la formacié del radical en Cs en la unitat de

anhidroglucosa cicloamilosa (Phillips et al. 1993).





