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3.- PART EXPERIMENTAL

3;1.— MATERIALS UTILITZATS

3.1.1.- Polietilé d’alta densitat (HDPE)

El polimer que s’ha utilitzat ha estat el polietilé d’alta densitat (HDPE) 2909 de Du Pont
Canada, amb les caracteristiques técniques segiients: index de fluidesa de 1.35 g/min i

una densitat de 960 kg/m”.

3.1.2.- Fibres lignocel-lulosiques

Les fibres lignocel-lulosiques utilitzades han estat fibres curtes de trémol (Populus

tremula), amb una relacio longitud /diametre (L/D) de 8.7.

El trémol és un arbre frondos de rapid creixement, fins a 30 m, de la familia de les
“saliaceas”. La seva escorga és llisa i d’un color gris grogenc o gris negros amb una fusta

blanca i elastica molt resistent a ["aigua.

3.1.3.- Agents d’adhesio utilitzats

Els agents d’adhesié que s’han emprat per millorar la compatibilitat entre components
aixi com J’estabilitat hidrolitica de la interfacie han esta el maleat d’etilé (epole C-18 de

Eastman Chemical Products) i el y-metacriloxi-propil-trimetoxi-sila (sila A-174 de Unid

Carbide).
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3.2.- OBTENCIO DELS COMPOSITS

En la preparacio dels composits corresponents, el primer que s’ha fet ha estat pretractar
les fibres lignocel-lulosiques amb I’agent d’adhesié dins mesclador (C.W. Brabender N°
065), abans de dispersar-les en la matriu polimerica de HDPE. Tanmateix per aconseguir
el compdsit que no ha estat tractat amb cap agent de unié, anomenat de referéncia, s’ha

seguit el mateix procediment.

3.2.1.- Pretractament de les fibres lignocel-lulosiques amb

epolé C-18 (maleat d’etilé)

Es sequen les fibres lignocel-lulosiques dins un forn a 55°C duran 14 h, seguidament es
barregen amb I’epole (2% en pes de les fibres) i HDPE (5% en pes de les fibres).
Aquesta barreja s’alimenta a un corré préviament preescalfat a 160°C, on romanen
durant 10 min. Després de la barreja intima, es molturen les fibres pretractades fins a un
tamany de 250 pum. Finalment aquestes fibres lignocel-lulosiques es barregen en una
proporcio del 40% amb HDPE utilitzant un corré escalfador a una temperatura de
160°C. El composit obtingut, mitjangant un procés de molturacié es redueix fins a un
tamany de 830 pum, abans de emmotllar-lo. Les altres composicions (30%, 20% 1 10%)

s’obtenen seguint el mateix procediment .

3.2.2.- Pretractament de les fibres lignocel-lulosiques amb

sila A-174 (y-metacriloxi-propil-trimetoxi-sila)

20 g de fibres lignocellulosiques seques es barregen amb 150 g de tetraclorur de carboni,
0.2 g de clorur de benzoil i 0.4 g de sila A-174. La barreja es sotmet a escalfament a
reflux durant 3 h, seguidament s’evapora el dissolvent i es tornen a secar les fibres
pretractades en un forn a 55°C durant 24 h. Aquesta barreja s’alimenta a un corro

preescalfat a 160°C, i es procedeix d’igual manera que en I’apartat anterior.
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Els composits que no han estat pretractats es preparen seguint el mateix procediment que

s’ha explicat en I’apartat 3.2.1.

3.2.3.- Preparacié de les mostres per envellir-les i realitzar

els assaigs mecanics

S’han obtingut mostres en forma “halterio” segons norma ASTM (American Standard
Testing Materials) D-638, tipus V, mitjangant compressié en una premsa de laboratori
Carver. Les mostres han estat premsades a 150°C i 3.2 MPa durant 20 min, abans de
refredar-les lentament fins a temperatura ambient. Les dimensions de les provetes

obtingudes es mostren en la figura 3.1.
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Figura 3.1.-. Proveta de traccio “tipus V" segons norma ASTM D.

3.2.4.- Envelliment de les mostres

Les mostres de composit, subministrades pel Professor Félix Carrasco Alonso, han estat
envellides durant ’hivern canadenc a Trois Riviéres (Québec), mitjangant exposicio a la

intemperie durant diferents periodes de temps (0, 15, 30, 60 1 90 dies).
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Figura 3.2.- Temperatures maximes i minimes a les que han estat

sotmesos els materials composits en funcio del temps d’exposicio.
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Figura 3.3 .- Variacions de temperatura diaries a les que han estat

sotmesos aquests composilts.

Les temperatures a les que han estat sotmesos aquests compdsits varien en un ample
rang tal com pot observar-se en la figura 3.2. Aquests composits han estat exposats a
condicions de fred rigorés, on s’han enregistrat maxims de temperatura de tan sols 6°C i

minims que han arribat a -28°C. La mitja dels valors minims enregistrats durant tot el
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periode d’exposicio s’ha mogut al voltant de -14°C, mentre que la dels valors maxims ha
estat de -6°C. Tanmateix també cal assenyalar que les variacions de temperatura en un
mateix dia han estat for¢a considerables tal com es pot comprovar en la figura 3.3, fet

que provoca una important fatiga térmica en aquests materials.

La humitat absorbida durant 90 dies, que es mostra en la figura 3.4 també és un
parametre molt important a considerar. Els resultats demostren que en la matriu de
HDPE no es detecta absorcié d’aigua, degut a la seva naturalesa hidrofoba. Es coneix
que 'increment de pes que “pateix” 'HDPE al estar en contacte amb aigua a 20°C
durant 30 dies és inferior al 0.01% (Brydson, 1989)), fet que corrobora els resultats
experimentals. Ara bé totes les mostres de composit que contenen 40% de fibres
lignocel-lulosiques (pretractades o no amb agents d’unid) absorbeixen quantitats
variables d’aigua. El composit que més quantitat d’aigua reté és el denominat de

referéncia (obtingut sense tractar préviament les fibres lignocel-lulosiques).
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Figura 3.4.- Humitat absorbida pel composit en funcié del temps d’exposicié

La preséncia d’agents d’adhesi6 fa disminuir I’absorcié d’humitat, fet que comporta un
efecte benéfic, tal com es veura més endavant. La forma de les corbes indica que la
velocitat d’absorcié d’humitat és elevada en els primers dies d’exposici6 , arribant a un

valor assintotic una vegada superats els 30 dies. Els valors maxims d’absorcié d’aigua



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

son en cada cas de: referéncia 1.8%, material modificat amb epolé 1.2%, material
pretractat amb sila 0.7%. a partir d’aquests resultats es evident que el tractament amb
sila A-174 protegeix els materials compostos dels entorns humits, fet que millora
l'estabilitat hidrolitica de la interfase i conseqiientment, disminueix la capacitat

d’alteracio del composit davant d’entorns hostils.

Cal esmentar que la humitat absorbida per qualsevol mostra de compdsit €s inferior a la
que podrien absorbir les fibres lignocel-lulosiques a temperatura ambient. En el pitjor dels
casos (referéncia), I’absorcié de la humitat de la mostra és de 1.8%, fet que implica que
s’han absorbit 4.5 g d’aigua per 100 g de fibra (cal recordar que els composits presenten
un 40% de fibres lignocel-lulosiques). Aquest valor és inferior a la humitat de saturacio,
que és de ordre del 20-25%, per una majoria d’espécies (Parham, 1983). Aquest

fenomen es deu principalment a tres factors:

e La matriu de HDPE provoca un efecte barrera que inhibeix I’entrada d’aigua.

e Els enllagos polimer-agent d’adhesi¢-fibra bloquegen els grups hidroxil de les fibres.

e L’existéncia de temperatures per sota dels zero graus provoca la congelacié de I’aigua
absorbida en les parets cel-lulars de la fibra, restringint la capacitat d’inflat de la

mateixa.

3.3.- METODES DE CARACTERITZACIO UTILITZATS

3.3.1.- Caracteritzacio de les propietats mecaniques

Per a cada série d’assaigs, s’han analitzat sis mostres segons el métode estandard ASTM
D-638 (ASTM, 1989). Les proves de traccidé s’han realitzat en un analitzador Instron
2412005 amb una carrega maxima de 500 N i una velocitat de capgal de 10 mm/min i les
proves d’impacte en un analitzador TMI 43-01. La variacié de resultats per a cada una

de les series estudiades ha estat inferior al 6%.
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3.3.2.- Caracteritzacio estructural

3.3.2.1.- Estudi mitjancant FT-ir

3.3.2.1.1.- Instrument utilitzat: NICOLET 510 M

L'aparell utilitzat és un NICOLET model 510M amb optica de Csl. El sistema optic €s
purgable (completament tancat) i1 utilitza el principi d'interferometre de MICHELSON
d'escombrat continu amb conduccié de mirall mobil amb pivot. La seva excepcional
estabilitat, caracteristica fonamental en un sistema FT-ir, esta totalment garantida mitjangant

la construccio d’un suport amb alumini emmotllat sota pressio.

Presenta una sensibilitat sense precedents en els equipaments IR gracies al convertidor
analogic-digital de 18 bits, que optimitza la sensibilitat per mostres molt dificils (micromostres
i mesures per reflexié). L'Optica colimada té un feix més petit de 7 mm de focus, que permet

obtenir una alta densitat d'energia per unitat de superficie.

Pel registre dels espectres, l'espectrofotometre NICOLET 510 FT-ir utilitza un softwere
denominat "Nicolet Analytical Instruments" i el tractament dels espectres obtinguts es fa amb

un programa anomenat “Omnic”.

3.3.2.1.2.- Preparaci6 de les mostres

El métode que hem utilitzat en el present estudi, i que generalment es fa servir per l'analisi de
mostres solides és el de matriu de KBr, on les mostres solides necessiten ser triturades 1

consolidades en una pastilla de matriu de KBr.

Per poder utilitzar aquests métode tenim que conéixer exactament quina €s la quantitat de
mostra a analitzar que es barreja amb la matriu de bromur potassic, degut a que la banda més
intensa de l'espectre que volem aconseguir té que tenir una unitat d'absorbancia al voltant de 1
per considerar-la correcta, en el nostre cas la relacio correcta és de 9 mg de mostra en una

matriu de 300 mg de KBr.
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Per preparar una pastilla de KBr amb una concentracié de 9 mg tenim que llimar i pesar la
mostra, es barreja i es tritura aquesta quantitat juntament amb els 300 mg de KBr dins d'un
morter d'agata o carbur de bor per homogeneitzar perfectament la barreja fins aconseguint

una pols molt fina.
La barreja s'introdueix dins d'un motlle i es premsa amb un Beckman P16 M fins a un maxim

de 10 tones. Es desemmotlla i s'aconsegueix una pastilla que ja es pot posar en el porta que

permet realitzar I'analisi IR.

3.3.2.1.3.- Condicions de registre dels espectres
La descripci6 de I’espectrometre i les condicions de registre dels espectres venen definides en

les taules 3.1 i 3.2, i son les propies que especifica l'aparell per a cada un dels espectres

obtinguts.

Taula 3.1.- Descripcio de |'espectrefotometre

DESCRIPCIO DE L'ESPECTROMETRE
ESPECTROMETRE 510 M
DETECTOR DTGS amb finestra de Csl
SEPARADOR DE FEIX Ge o Csl
ESPAIAT DE MOSTRA 2.0
BITS DE DIGITALITZADOR 18
VELOCITAT DEL MIRALL ‘ 0.633 (cm/sec)
DIAMETRE D'OBERTURA 5.0 mm.
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Taula 3.2.- Descripcié dels parametres de processat de la mostra

DESCRIPCIO DELS PARAMETRES DE PROCESSAT DE LA MOSTRA

NOMBRE D'ESCOMBRATS 100
TEMPS DE PROCESSAT 45 sec
RESSOLUCIO 1.0 cm™
PUNTS D'ESCOMBRAT , 6144

PIC D'INTERFEROGRAMA 2048
FREQUENCIA DEL LASER 15802.830 cm™
ESCOMBRATS DE BACKGROUND 100

3.3.2.1.4.- Espectres obtinguts

S'han realitzat diferents espectres corresponents a cada un dels percentatges de reforg
lignocel-lulosic que presenten els composits (0, 10, 20, 30 i 40%), per a cada tipus de
tractament (sense tractar , modificats amb epole¢ i tractats amb sila A-174) i per a cada temps

d'exposicio a que s'han vist sotmeses les mostres (0, 15, 30, 60 1 90 dies).

Tanmateix una vegada obtinguts aquests registres espectrals que denominem "basics", shan
observat les variacions que han tingut lloc en quan a formacio/eliminacié de grups funcionals,
creixement, decreixement i desplagaments de bandes que és comenten detingudament en

l'apartat corresponent a resultats i discussio.

Els espectres que s’han definit com a “basics” conesponén als registres espectrals de cada una
de les mostres de composit en funcié del parametres préviament esmentats en tot l'interval de
nombre d'ona definit per la radiaci6 electromagnética de l'infraroig [400 cm™ (25 pm) i 4000
cm™ (2.5 pm)].
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Un altres tipus d’espectres que s’han utilitzat son les subtraccions espectrals obtingudes a
partir dels diferents components dels espectres basics, per tal d’estudiar individualment la

influéncia de I’envelliment sobre cada un dels components.

També s’han estudiat els espectres de les zones caracteristiques de la cristal linitat del la
matriu d’HDPE, que corresponen a dues regions especifiques de tot I'espectre (700 cm™

a 800 cm™ i 1400 cm™ a 1530 em™) (Zerbi et al., 1989).

3.3.2.2.- Estudi mitjancant DSC

Per la realitzaci6 dels assaigs dinamics s’ha utilitzat el calorimetre DSC 30 Mettler amb

nitrogen liquid, de flux de calor amb doble forn.

Inicialment, per caracteritzar de forma general el comportament térmic dels compdsits
HDPE/fibra lignocel-lulosica s’han realitzat assaigs dinamics amb DSC, utilitzant una
velocitat d’escalfament de 20°C/min i refredament de 10°C/min, velocitats normals en

aquests tipus d’estudis, amb un pes de mostra entre 2.6 1 4.0 mg.

Dels corresponents termogrames s’han obtingut els seglients parametres :

e Temperatura de fusio (Ty,). La fusié és un canvi d’estat endotérmic, representat en un
termograma mitjangant un pic negatiu. S’agafa com a punt de fusi6 el minim de la corba,
referit a una mostra patr6é de Indi sotmesa al mateix regim d’escalfament que la mostra

problema.

e Entalpies de fusi6 i cristal-litzacié (AH,, i AH.). L’area del pic corresponent a una
fusio o cristal-litzacio és proporcional a la variacié d’entalpia de la mostra en el procés

d’escalfament o refredament a través d’una constant de calibracio.

Les mostres es varen escalfar des de 323 K fins 573 K a una velocitat de 20°C/min,
mantenint-se a 573 K durant 5 min per eliminar la historia térmica. Posteriorment les
mostres es varen refredar fins a 323 K a una velocitat de 10°C/min per aconseguir els

registres associats a la cristal-litzaci6 de la matriu de polietile d’alta densitat.
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Seguidament les mostres varen tornar a escalfar-se fins a la mateixa temperatura a una
velocitat de 10°C/min. Tot i que les velocitats dels dos escalfaments son diferents, les

entalpies son comparables ja que les velocitats no afecten a ’energia total de la transicio.

A partir dels termogrames obtinguts en aquests assaigs es determinen les temperatures de
fusio i cristal'litzacio aixi com les entalpies associades a aquests canvis d’estat (AH,, i

AH,).

Amb els valors d’entalpia de fusi6 corregits de forma lineal en funcié de la composicié
del composit, €s pot estimar un grau de cristal-linitat (X.) associat al polietile d’alta
densitat en cada composit HDPE/fibra lignocel-lulosica, com a quocient entre AH,, i el

valor teoric de I’entalpia de fusié de I"'HDPE 100% cristal-li i monodispers (AHumameg))-

3.3.2.3.- Estudi morfologic

Utilitzant técniques de microscopia electronica s’ha observat la morfologia de les
diferents seccions obtingudes mitjangant fractura dels compdsits. On a partir d’aquestes
observacions poden apreciar-se les diferents formes de trencament que presenten els

composits en funcioé del tipus de tractament al que han estat sotmesos.

L’analisi morfologic de les provetes emmotllades per compressio s’han fet mitjangant
Microscopia Electronica de Rastreig (SEM). L’equip utilitzat és el ZEISS DSM 960.

amb les caracteristiques técniques que es mostren en la taula 3.3.

Taula 3.3.- Caracteristiques técniques del ZEISS DSM 960

CARACTERISTIQUES TECNIQUES DEL MICROSCOPI ELECTRONIC D’ESCOMBRAT

RESOLUCIO 3.5 nm
VOLTATGE D’ ACCELERACIO 1a30kV
AUGMENT UTIL 50 a 100.000

DETECTORS D’electrons secundaris






