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4- RESULTATS I DISCUSIÓ

En aquest capítol es presenten i discuteixen tots els resultats obtinguts en aquesta tesi. El

capítol s'ha estructurat en dos grans blocs, en el primer es fa un estudi de la

compatibilitat entre components i en el segon es fa un estudi de les modificacions

estructurals que pateixen els compòsits degut a fenòmens d'envelliment. Tanmateix cada

un dels blocs s'ha estructurat en diferents apartats, on cada un dels quals fa referència a

un tipus de caracterització particular del estudi general que s'ha dut a terme.

4.1.- COMPÒSITS HDPE/FIBRES LIGNOCEL·LULÒSIQUES:

ESTUDI DE COMPATIBILITAT

4.1.1.- Comportament mecànic bàsic

El comportament mecànic bàsic d'aquests materials s'ha fet mitjançant un estudi

comparatiu de les propietats mecàniques més importants que caracteritzen diferents

mostres de compòsits.

• Compòsits que no han estat tractats.

• Compòsits que han estat modificats amb epolè (maleat d'etil).

• Compòsits tractats amb silà A-174 (y-metacriloxipropiltrimetoxisüà).

Les figures 4.1, 4.2, 4.3, 4.4 i 4.5 mostren els valors corresponents a la resistència a la

tracció, mòdul d'elasticitat, deformació màxima a trencament, energia elàstica
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(resiliència) i energia de deformació a trencament (tenacitat) de les mostres sense tractar,

tractades amb silà A-174 i modificades amb epolè C-18, en funció del percentatge de les

fibres lignocel·lulòsiques que presenta cada compòsit.

Es pot veure com totes les propietats mecàniques de les mostres sense tractar, a excepció

del mòdul d'elasticitat, disminueixen a mesura que s'incrementa el percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques en la composició del compòsit.

a
I

í10

i
o

- Sense tractar
SilàA-174
Epolè C-U

10 20 30
% de fibres lignocel·lulòsiques

—i

40

Figura 4.1.- Valors de la resistència a la tracció dels diferents tipus de

compòsits en funció del percentatge de fibres lignocel·lulòsiques.

La figura 4.1 permet comparar les mostres d'HDPE pur (0% de reforç lignocel·lulòsic)

amb les de referència (fins a un 40% fibres lignocel·lulòsiques sense tractar), on es pot

observar que existeix una disminució significativa de la resistència a la tracció pel fet

d'incorporar fibres lignocel·lulòsiques no pretractades a la matriu polimèrica. Ara bé, el

pretractament de les fibres amb un agent d'unió tipus silà aconsegueix augmentar les

propietats mecàniques. Els compòsits que contenen fibres modificades amb epolè C-18

presenten una resistència a la tracció lleugerament superior a les de referència però per

contra lleugerament inferior a la pròpia de la matriu (HDPE).
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La resistència a la tracció dels compòsits formats per una matriu modificada amb maleat

d'etil (epolè), és lleugerament superior als materials amb matriu d'HDPE sense tractar,

degut a dues raons:

• La quantitat d'epolè és relativament baixa, comparada amb els valors que son

necessaris (de l'ordre d'un 4%) per aconseguir millores significatives (Kazayawoko

et al, 1997).

• L'epolè no actua directament com agent d'acoblament, ja que els grups reactius que

poden reaccionar amb altres grups reactius del reforç lignocel·lulòsic tenen que

hidrolitzar-se prèviament (cal tenir present que la matriu és hidrófoba).

Per altre banda el pretractament de les fibres amb silà permet aconseguir un compòsit

amb una resistència a la tracció notablement superior a la de la matriu. Aquest fet permet

assenyalar que l'agent de unió és adequat per aquests tipus de components (HDPE/fibres

lignocel·lulòsiques), i possibiliten la formació d'enllaços químics majoritàriament

covalents, millorant significativament l'adhesió. Fet que ha estat contrastat per una gran

quantitat d'investigadors, tant en el camp dels reforços lignocel·lulòsics (Bataille et al.,

1989; Maldás et al, 1989a; Sain i Kokta, 1994; Coutinho et al, 1997) com d'altres

reforços ( Yongli et al, 1997).
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Figura 4.2.- Valors del mòdul d'elasticitat dels diferents tipus de compòsits

en funció del percentatge de fibres lignocel·lulòsiques, per un temps

d'exposició de O dies.
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El mòdul d'elasticitat, que és mostra en la figura 4.2, augmenta de forma lineal amb

l'increment del percentatge de fibres lignocel·lulòsiques (independentment del tipus de

compòsit assajat).
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Figura 4.3.- Valors de la deformació a la trencament dels diferents

tipus de compòsits en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques (a 0-40%; b 10-40%) per un temps d'exposició

de O dies.

Aquest increment és degut fonamentalment a la dispersió de les fibres dins de la matriu

polimèrica. El polímer pur (HDPE) presenta un comportament dúctil, mentre que la

presència de fibres dins la matriu afavoreix la pèrdua de plasticitat, fet que provoca una

considerable disminució de la deformació, amb el conseqüent increment del mòdul

d'elasticitat.
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La figura 4.3 confirma aquesta tendència, on pot observar-se com la presència de tan sols

el 10% de fibres lignocel·lulòsiques provoca un dràstic decrement en la deformació a

trencament (21% fins a 2.8%). Aquests canvis en la deformació venen provocats per

diferents factors, on el més significatiu i important és l'originat pels defectes macro i

microestructurals que les fibres lignocel·lulòsiques provoquen dins la pròpia estructura

de la matriu polimèrica. En els compòsits on les fibres no han estat tractades, la dispersió

i l'adhesió dels dos components és baixa, afavorint la pèrdua d'elasticitat i potenciant el

decrement de la deformació. A partir d'un 10% en el contingut de fibres

lignocel·lulòsiques la variació de la deformació a ruptura és insignificant i pren un valor

assintòtic.

Tot i que els valors de deformació a trencament poden semblar força iguals en els tres

tipus de compòsits, el gràfic b de la figura 4.3 posa de manifest que hi ha diferències

entre els tractaments, i que aquestes són significatives. Percentatges del 10% de fibres

lignocel·lulòsiques presenten diferencies entre els diferents compòsits de l'ordre del 35%,

i amb percentatges del 40% aquestes diferències s'incrementen fins al 130%.

Tal com es posa de manifest en el resultats esmentats, la presència d'agent d'acoblament

silà i la d'agent modificador epolè milloren notablement l'adhesió entre components.
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Figura 4.4.- Valors de l'energia elàstica (resiliència) dels diferents

tipus de compòsits en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques, per un temps d'exposició de O dies.
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L'energia elàstica (resiliència) que es mostra en la figura 4.4 i l'energia de deformació a

trencament (tenacitat) que és mostra en la figura 4.5, estan molt relacionades amb el

mòdul d'elasticitat i la deformació a trencament. La disminució d'ambdues energies és

atribuïda als factors prèviament comentats (increment de fragilitat degut al reforç

lignocel·lulòsic i pèrdua d'elasticitat).
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Figura 4.5.- Valors de l'energia de deformació a ¡a ruptura (tenacitat)

dels diferents tipus de compòsits en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques, per un temps d'exposició de O dies.

En les figures 4.4 i 4.5 també s'observa com el comportament dels compòsits amb matriu

HDPE sense tractar i matriu modificada amb maleat d'etil és molt semblant. Aquest fet

és significatiu, ja que mostra una vegada més que la hidròlisi del maleat d'etil és molt

més lenta que la hidròlisi del silà. Mentre el silà està en contacte directe amb el

component hifrofílic, l'epolè ho està amb el hidrofòbic, i per tant el temps necessari per

hidròlitzar-se en ambdós casos és diferent.

Com a fet més rellevants d'aquest apartat és pot assenyalar que les propietats

mecàniques dels compòsits obtinguts a partir de fibres lignocel·lulòsiques tractades amb

silà A-174 es veuen incrementades de forma notable. La resistència a la tracció, que es

mostra en la figura 4.1, augmenta de forma important en incorporar l'agent d'unió silà

A-174. Aquest increment és degut a la presència de l'agent d'acoblament en la superfície
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de les fibres lignocel·lulòsiques, fet que possibilita una millor adhesió entre la matriu

polimèrica i el reforç fibrós.

L'agent d'acoblament permet que els grups químics propis del reforç i la cadena

hidrocarbonada característica de la matriu puguin reaccionar químicament. Aquesta

interacció és la que permet la millora de les propietats mecàniques.

Tot i els raonaments exposats i tal com s'aprecia en la figura 4.2 el mòdul d'elasticitat no

reflecteix aquesta millora. L'increment que experimenta el mòdul d'elasticitat en

compòsits amb percentatges de fibra del 10 i 20% és inferior al propi dels materials

sense tractar, ara bé amb percentatges superiors (30 i 40%) els valors obtinguts

s'ajusten molt més als valors esperats.

La deformació a trencament, que es mostra en la figura 4.3, es veu lleugerament

afavorida per la presència de l'agent d'acoblament. En tots els percentatges de fibra

s'observa un decrement menys acusat que en les provetes de compòsit obtingudes

utilitzant fibra lignocel·lulòsica sense tractar. En el cas concret del 40% de fibres

lignocel·lulòsiques es passa d'una deformació a trencament de I'l. 15% (fibra sense

tractar) a un valor del 2.62% (fibra tractada amb silà), fet que representa un increment

del 130%, degut sens dubte a l'important adhesió que s'aconsegueix entre la matriu i la

fibra amb presència del silà.

L'energia elàstica, que es mostra en la figura 4.4, i l'energia de deformació a trencament

que es mostra en la figura 4.5 s'han vist afavorides per la presència de l'agent

d'acoblament. Els compòsits amb un 10% de fibres lignocel·lulòsiques sense tractar

presenten un valor de resiliència de 0.53 MJ/m3, mentre que en el cas de fibres tractades

amb silà és de 1.10 MJ/m3, fet que representa un increment del 105%. Per un mateix

percentatge de fibres l'increment d'energia de deformació a ruptura experimenta un

increment del 115%. Ambdues dades mostren la millora que provoca la presència de

l'agent d'acoblament en la mesura tant de la tenacitat com de la resiliència d'aquests

materials.
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4.1.2.- Interaccions i canvis estructurals generats en la

interfase HDPE/fibres lignocel·lulòsiques

L'estudi de les interaccions i els canvis estructurals generats en la interfase dels tres tipus

de compòsits referenciats s'han relacionat amb els valors de les propietats mecàniques

obtingudes que han estat comentades anteriorment.

Per realitzar l'estudi s'ha utilitzat la tècnica espectrofotomètrica FT-ir, mitjançant la qual

s'han pogut valorar els canvis estructurals (configuracionals i conformacionals) de cada

un dels components així com les reaccions que esdevenen al fer la mescla.

Considerant l'espectre infraroig d'un compòsit, sense interaccions i sense cap tipus de

modificació estructural, com la superposició dels espectres de cada un dels components,

s'ha començat per fer l'estudi del compòsit HDPE/fibres lignocel·lulòsiques

caracteritzant cada un dels espectres particulars de l'HDPE i de la fibra lignocel·lulòsica

per poder-los comparar posteriorment amb l'espectre del compòsit.

Taula 4.1.- Taula de freqüències característiques de ¡'espectre d'infrarroig de fibres ¡ignocel·lulòsiqiies

segons O 'Connor R. T., (1972), on ICfa referència a Index de Cristal-Unitat.

Freqüència (cm1) Assignació Component

3400

2918

1740

1653/1635

1598

1507

1465

1426 (IC)

1377

1331

1247

1162

1110

1055

898 (IC)

Tensió OH ponts d'hidrogen

Tensió asimètrica CH2

C=O grup acetil + cetones (iigmna)

OH de l'aigua que s'absorbeix

Caron.at-O-CHs (metoxil)

Deformació C-H(aneU arona!as£)

Deformació asimètrica C-H^g^a)

Deformació CH2 cel (s^oim^

Flexió C-H Cel·lulosa

Flexió en el pla OH Cel·lulosa

Flexió en el pla OH Cel·lulosa

Tensió asimètrica pont C-O-C (Cel)

Tensió de l'anell de anliidroglucosa

Tensió C-O (cel·lulosa)

Banda amorfa que implica al Ci i als 4 lligants

Cel·lulosa I

Cel·lulosa I

Hemicel·lulosa i lignina

Aigua

Lignina

Lignina

Lignina

Cel I (1429) Cel II (1425)

Cel I i Cel II

Cel I (1331) Cel II (1328)

Hemicel·lulosa

Cel I (1163) Cel II (1156)

Cel I (1112) Cel II (1107)

Cel, Hemicel·lulosa i Lignina

Cel·lulosa I
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Les bandes pròpies característiques de les fibres lignocel·lulòsiques es mostren a la taula

4.1. En el polietilè d'alta densitat trobem els típics dobléis a 1474-1464 cm"1 (5-CH2), i

730-720 cm"1 (yr-CH2), la banda característica de 1368 cm"1 (yw-CH2), així com les

bandes pròpies d'un polietilè d'alta densitat obtingut mitjançant el procediment Phillips

com són les de 990 i 910 cm"1 que corresponen a vibracions de deformació fora del pla

del hidrogen del grup vinil (-CH=CH2) (Bower i Maddams, 1989)

En la figura 4.6 es mostren els espectres de cada un dels components del compòsit, on

s'aprecien les bandes característiques definides anteriorment. Tanmateix, també es

mostren els espectres corresponents a un compòsit amb un 30% de fibres

lignocel·lulòsiques i un compòsit simulat amb un 30% de reforç (l'espectre del compòsit

simulat s'ha obtingut mitjançant l'addició espectral de 0.7 de l'espectre de HDPE pur +

0.3 de l'espectre de les fibres lignocel·lulòsiques).

HDPE
7Q3Qsimulat
7030/st
FUSTA

2000
"f"

1600 1400 1200

Wavemantaers (cm-1)

1000 ÚOO

Figura 4.6.- Espectres de cada un dels components del compòsit i espectres corresponents a un

compòsit sense tractar amb un 30% de fibres lignocel·lulòsiques i un compòsit simulat amb un 30% de

reforç.
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En l'espectre del compòsit amb un 30% de fibres lignocel·lulòsiques s'observen unes

bandes d'absorció localitzades a 1386 cm"1, 1378 cm"1 i 1635/1640 cm"1 que no són

típiques ni de les fibres lignocelul·lòsiques ni de l'HDPE, i que són degudes

fonamentalment a canvis estructurals tant configuracionals com conformacionals

generats per la interacció entre ambdós components (1386 cm"1, 1378 cm"1) i a l'absorció

d'aigua deguda al caràcter hidrofílic de la cel·lulosa (Sapieha et al., 1989).

En les figures 4.7 i 4.8 s'observen de forma més detallada aquestes bandes d'absorció

característiques, pels diferents tipus i per a un mateix percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques (30%). La banda específica situada a 1386 cm"1 és deguda a

pertorbacions vibracionals sensibles als canvis estructurals (configuracionals i/o

conformacionals) gauche o trans de l'oxigen de l'enllaç glucosídic de l'esquelet

cel·lulòsic, que forma part de la conformació helicoidal de l'estructura tipus I

(monociïnica) característica de la cel·lulosa. (Miyake, 1959).

|7030simulat
|7030'st
¡7030/epoíè
Í7Ü30/SÍM

Figura 4.7.- 'Espectres dels diferents tipus de compòsits 70/30 on es detallen les bandes que s'han

estudiat per caracteritzar la compatibilitat entre components.
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La banda situada a 1378 cm"1 és menys intensa que la obtinguda a 1386 cm"1 però no per

això menys interessant. Aquesta banda estudiada per diferents autors (Koenig, 1992;

Painter et al., 1977), apareix com a resultat de la formació de ramificacions curtes amb

grup metil terminal. La banda de 1378 cm"1 es característica del polietilè, però degut a la

presència d'altres bandes més importants (1304 cm"1, 1353 cm"1 i 1368 cm"1) es genera

una superposició que provoca que aquesta sigui amagada al ser menys important (Bower

iMaddams, 1989).

La banda de 1640 cm"1 apareix com a conseqüència de l'absorció d'aigua degut al

caràcter hidrofílic de la cel·lulosa, fet que afecta notablement en el seu procés de

degradació. Sapieha et al., (1986) observen que un increment en el contingut d'humitat

del 0.5% augmenta considerablement el grau de degradació termooxidativa de compòsits

reforçat amb fibra lignocel·lulòsica. Aquest increment en el contingut d'humitat és degut

a les fibres localitzades a la pròpia superfície de la proveta i que absorbeixen directament

humitat de l'entorn.

L'estudi realitzat s'ha desglossat en funció de les variables que intervenen i que afecten

als grups característics de les bandes esmentades, ubicant cada una d'aquestes en

l'apartat corresponent.

En aquesta secció s'estudia l'evolució d'aquestes bandes en funció dels paràmetres

següents:

• Percentatge de fibres lignocel·lulòsiques que presenten aquests compòsits (fins a un

40%).

• Tractament realitzat per millorar l'adhesivitat i la compatibilitat entre la matriu

d'HDPE i el reforç lignocel·lulòsic.

Per interpretar millor els resultats obtinguts s'ha fet un estudi tant de les bandes que

s'originen degut a les interaccions pròpies entre ambdós components, com de les bandes

característiques de les fibres lignocel·lulòsiques i de l'HDPE pur, que s'han vist

modificades (incrementades o decrementades).
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7030/st
6040/st

9010/51
HDPE

Figura 4.8.- Espectres dels diferents compòsits sense tractar, on es detallen les bandes que s'han

estudiat per caracteritzar la compatibilitat entre components.

La taula 4.2 mostra les diferents bandes amb els seus corresponents grups assignats, que

s'han estudiat en la caracterització de les possibles interaccions i canvis estructurals que

tenen lloc entre la matriu de HDPE i el reforç lignocel·lulòsic.

Taula 4.2.- Bandes que s'han considerat en la caracterització de les interaccions i dels canvis

estructurals generats en els diferents compòsits.

Freqüència (cm1) Assignació

1740

1640

1386

1368

1332

1162

908

Vibracions del carbonil del grup acetil de les hemicel·luloses

Aquesta banda apareix com a conseqüència de l'absorció d'aigua

Canvis conformacionals de l'oxigen de l'enllaç glucosídic de l'esquelet

cel·lulòsic

Vibracions per flexió del grup metilè

Vibració de flexió en el pla del grup OH (Cel I i Cel II)

Vibració de tensió asimètrica del pont C-O-C de la Cel I

Vibració de deformació fora del pla del hidrogen del vinil
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4.1.2.1.- Evolució de la banda de 1740 cm"1 en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament realitzat

La banda de 1740 cm"1, característica de les fibres lignocel·lulòsiques, està assignada a

vibracions del carbonil del grup acetil de les hemicel·luloses amb possible contribució de

les a-aril cetones de la lignina ( O'Connor, 1972; Kollman i Coré, 1968).

Per fer l'estudi de l'evolució d'aquesta banda, on els espectres que la presenten es

mostren en les figures 4.10 i 4.11, s'ha utilitzat l'absorbància reduïda (1735/1595) i s'ha

comparat cada tipus de tractament realitzat en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques que formen part del compòsit.

Els resultats obtinguts s'observen en la figura 4.9 i mostren que per a cada tipus de

compòsit estudiat la evolució d'aquesta banda és independent del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques.
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Figura 4.9.- Evolució de ¡a banda de 1740 cm'1 en funció del percentatge

de fibres ¡ignocel·lulòsiques i del tipus de tractament realitzat.

Tanmateix es pot comprovar la influència del tipus de tractament realitzat, ja que el

tractament amb epolè i el tractament amb silà presenten valors d'absorbància reduïda

superiors als del compòsit sense tractar.
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La principal conclusió que s'extreu dels resultats que es mostren, és que pràcticament no

hi ha reacció entre els grups característics de la banda de 1740 cm"1 i els possibles grups

tant del agent d'acoblament silà, com de la matriu modificada amb epolè, com de la

pròpia matriu de polietilè sense modificar.

El valor d'absorbància reduïda pel cas de compòsits sense tractar és inferior als valors

d'absorbància dels materials tractats amb silà com dels modificats amb epolè. Això és

degut a que en els compòsits ST (sense tractar) els grups carbonil provenen

exclusivament del reforç lignocel·lulòsic, mentre que en els altres casos hi ha una

aportació addicional de carbonils per part de cada un dels tractaments (superior en el cas

del epolè que en el del silà). Per altre banda la no dependència del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques explica que en cap moment hi ha reacció, ja que en cas contrari

aquesta banda hauria de disminuir en funció del percentatge de fibres lignocel·lulòsiques.

j óMO/sflà
óD4Üsiffiulat

1700

Wavenumbers Çcm-1)

Figura 4.10.- Espectres dels diferents tipus de compòsits 60/40 on es detallen les bandes de 1740, 1640

i 1595 cm1



Resultats i discusió.-105

4.1.2.2.- Evolució de la banda de 1640 cm"1 en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament realitzat

Aquesta banda, que s'observa en els espectres de les figures 4.10 i 4.11 és important i

apareix en els compòsits com a conseqüència de l'absorció d'aigua degut al caràcter

hidrofílic de les fibres lignocel·lulòsiques.

Figura 4.11.- Espectres dels diferents percentatges de compòsits sense tractar, on es detallen les

bandes corresponents a 1740, 1640 i 1595 cm'1.

El primer que cal assenyalar és que el tipus de tractament realitzat influeix notablement

en l'evolució d'aquesta banda. La figura 4.12 mostra com les absorbàncies reduïdes

(1640/1595 cm"1) més altes corresponen als compòsits ST (sense tractar), seguit dels

tractats amb silà i finalment i amb absorbàncies reduïdes més baixes els compòsits

modificats amb epolè. També es comprova, tant en els espectres corresponents com en

la figura 4.12, com la banda evoluciona en tots els casos de forma creixent en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques. S'ha escollit com a banda de referència la de

1595 cm"1 perquè és característica exclusivament del reforç lignocel·lulòsic (lignina), i
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per tant és una banda que permet veure les absorcions reals d'humitat, ja que qualsevol

altre banda que no fos exclusiva de la lignocel·lulosa falsejaria els resultats.

L'evolució d'aquesta banda, en funció del percentatge de fibres lignocel·lulòsiques i del

tipus de tractament, s'explica conjuntament considerant tant la naturalesa del reforç com

la pròpia de l'agent d'acoblament. El reforç hidrofílic absorbeix més quantitat d'humitat

quan més alt sigui el percentatge de fibra lignocel·lulòsica que presenti aquest material,

fet que es manifesta amb un increment gradual de l'absorbància reduïda d'aquesta banda.

El material compòsit sense tractar és el que està més desprotegit respecte de l'entorn i

serà el que en tots els casos permetrà una absorció d'humitat superior. Aquest valor però

s'estabilitza en percentatges alts (30-40%) degut al fenomen d'adsorció-desorció

provocat per les fibres localitzades en la superficie del material.
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Figura 4.12.- Evolució de la banda de 1640 en funció del percentatge

de fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament realitzat

Els compòsits tractat amb silà presenten valors d'absorbància més baixos que els propis

sense tractar, això significa que aquests absorbeixen menys quantitat d'aigua; fet que és

del tot lògic considerant que el silà A-174 (y-metacriloxipropil trimetoxisilà) apart de

millorar l'adhesivitat entre els dos components també provoca un efecte protector sobre

la superfície de la fibra evitant el contacte directe fibra-entorn. Aquest fet es veu reflectit

amb una significativa disminució del valor de l'absorbància. D'altre banda cal esmentar
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que a diferència del cas anterior (ST), l'evolució creixent d'absorció d'humitat dels

compòsits tractats amb silà no s'estabilitza en els percentatges més alts de reforç, això es

deu a que el mateix efecte barrera, provocat per l'agent d'acoblament, que impossibilita

l'adsorció d'humitat, impossibilita a la vegada la desorció de la mateixa, per tant es pot

assenyalar que en aquest cas l'evolució de l'absorció d'humitat és proporcional al

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques.

7030/cpoiè
7030/sÍià
7030simu3at.
7030/st

1360 1340

Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.13.- Espectres dels diferents tipus de compòsits 70/30 on es detallen les bandes de J386, 1375,

1368 i 1332 cm-1.

Els materials tractats amb epolè presenten una evolució paral·lela a la dels compòsits

sense tractar, però a diferència d'aquests, l'absorció d'humitat és molt més baixa. Aquest

paral·lelisme es deu a que en ambdós casos aquestes mostres no presenten cap tipus

d'efecte protector i per tant la humitat s'absorbeix de forma semblant, amb un efecte

d'adsorció-desorció per continguts elevats de fibres lignocel·lulòsiques. D'altre banda, la

diferència d'absorbància reduïda que existeix entre ambdues mostres s'explica

considerant la naturalesa anhidre del maleat d'etil. Aquest fet posa de manifest que part

de la humitat que a priori absorbeix exclusivament el reforç hidrofílic pot transferir-se a
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la matriu, que degut a la presència del maleat d'etil, modifica la seva naturalesa totalment

hidrófoba per adquirir un cert caràcter hidrofílic.

Aquest mateix comportament es manifesta clarament en algunes propietats mecàniques

prèviament comentades (energia elàstica i energia de deformació a trencament).

Aquesta banda característica de la humitat que absorbeix el reforç lignocel·lulòsic

(Sapieha et al, 1989) és molt important en la valoració de fenòmens de degradació

termooxidativa i mediambiental de derivats lignocel·lulòsics, tal com es comentarà de

forma exahustiva més endavant.

SMO/silà
7030/süà
8020/silà
9010/sflà

Figura 4.14.- Espectres de compòsits tractats amb si la A-174 amb diferent composició de fibres

lignocel·lulòsiques on es detallen les bandes de 1386, 1375, 1368 i 1332 cm'1.
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4.1.2.3.- Evolució de la banda de 1386 cm"1 en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament realitzat

La banda situada a 1386 cm"1, que es mostra en els espectres de les figures 4.13, 4.14,

4.15 i 4.16 és deguda a pertorbacions vibracionals sensibles als canvis conformacionals

gauche o trans de l'oxigen de l'enllaç glucosídic de Pesquelet cel·lulòsic, i per tant es pot

considerar com una banda generada totalment per les interaccions que la matriu

d'HDPE provoca sobre la conformació estructural (helicoidal) del principal component

del reforç lignocel·lulòsic (cel·lulosa).

La figura 4.17 que reprodueix els espectres de les mostres simulades, posa de manifest

que aquesta banda apareix degut a que la cel·lulosa es veu sotmesa a una pertorbació

provocada per la presència de la matriu poliolefínica.

Aquesta banda es sensible tant al percentatge de fibres lignocel·lulòsiques com al tipus de

tractament realitzat. La figura 4.18 mostra la seva evolució en funció de cada un

d'aquests dos paràmetres.

Els valors d'absorbància reduïda s'obtenen a partir del quocient entre la banda de 1386

cm"1 i la banda de 1368-1370 cm"1. S'ha escollit aquesta banda perquè és característica

del dos components que constitueixen el compòsit i s'assigna a (y-CH2), i es manté

pràcticament constant independentment del percentatge de fibres lignocel·lulòsiques que

presenti el compòsit. Si escollim una banda pròpia de les fibres lignocel·lulòsiques

aleshores no s'aprecia una tendència real en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques, degut a que aquesta banda de referència creixeria molt en funció del

percentatge de fibra i per tant l'absorbància reduïda es veuria modificada respecte de la

seva evolució real.

L'evolució per a cada un dels diferents tipus de tractaments realitzats s'ajusta força bé a

un valor logarítmic creixent, on l'absorbància més alta correspon al tractament realitzat

amb silà i la més baixa al realitzat amb l'epolè, tendència que es manifesta per a tots els

percentatges de fibres lignocel·lulòsiques.
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Figura 4.15.- Espectres de compòsits modificats amb epolè C-18 amb diferent composició de fibres

lignocel·lulòsiques on es detallen les bandes de 1386, 1375, 1368 i 1332 cm'1.

L'agent d'acoblament silà A-174, degut a la presència del grup terminal vinil, el carbonil,

els tres metoxi i el metil, provoca sobre l'enllaç glucosídic de la cel·lulosa un efecte de

distorsió amb canvis conformacionals, ocasionats per les repulsions electrostàtiques

generades pel carbonil i el vinil terminal i degut als impediments estèrics provocats per la

voluminositat del trimetoxisilà.

A diferència de l'agent d'acoblament tipus silà, l'epolè (maleat d'etil) és un agent que

reacciona amb la pròpia matriu, provocant un efecte de pèrdua de regularitat estructural,

hidrolitzant-se degut a la presència d'aigua a la superfície de la fibra, i reaccionant els

OH generats en l'hidròlisi amb els grups OH reactius tant de la cel·lulosa com de la

lignina. Per tant podem justificar aquest valor d'absorbància reduïda més baix al fet de

que la unió entre els dos components impossibilita parcialment la mobilitat de la cadena

hidrocarbonada de l'HDPE i per tant l'efecte distorsionador amb modificació

conformacional de l'anell glucosídic no és tant acusat.



Resultats i discusió.-111

1360 1340

Wavaiumbers (cm-1)

1320

Figura 4.16.- Espectres de compòsits sense cap tipus de tractament amb diferent composició de fibres

lignocel·lulòsiques, on es detallen les bandes de 1386, 1375, 1368 i 1332 cm'1.

A partir d'aquest raonament hom podria pensar que un lligam semblant també té lloc

entre les fibres lignocel·lulòsiques, el silà i la matriu d'HDPE. En aquest cas l'efecte

distorsionador és provocat per l'HDPE abans de reaccionar amb el grup vinil terminal del

silà i en molta menys quantia pel propi silà, fet que es veu corroborat analitzant el

comportament del compòsit sense tractar. La figura 4.18 ens mostra una evolució molt

semblant a la del silà amb percentatges de fibres lignocel·lulòsiques baixos.

L'evolució exponencial mostra un valor de màxim canvi conformacional quan el

contingut de fibres lignocel·lulòsiques es troba al voltant de 30-40% per estabilitzar-se

assintòticament a partir d'un 40% (tal com es mostra a la figura 4.18, mai esdevé un

creixement lineal).
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7030simulat
8020simutet
POlOsimulat

Figura 4.17.- Espectres de compòsits simulats amb diferent composició de fibres

lignocel·lulòsiques, on es detallen les bandes de 1386, 1375, 1368 i 1332 cm'1.
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Figura 4.18.- Evolució de la banda de 1386 cm'1 en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament

realitzat



Resultats i discusió.-113

4.1.2.4.- Evolució de la banda de 1368-1375 cm"1 en fundó del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de

tractament realitzat

Aquesta banda, que també s'observa en tots els espectres que s'han reproduït en les

figures 4.13, 4.14, 4.15, 4.16 i 4.17 presenta un comportament totalment diferent a la

resta de les bandes estudiades, degut a que és una banda que s'assigna tant a les

vibracions de flexió del l'enllaç C-H de la Cel·lulosa I i la Cel·lulosa II (O'Connor, 1972)

com al mateix tipus d'enllaç de l'HDPE (Bower i Maddams, 1989).

La peculiaritat d'aquesta banda és que es veu afectada per un desplaçament, que tal com

s'aprecia en l'espectre corresponent a les mostres simulades de la figura 4.17, no tindria

perquè produir-se. Aquest fet fa suposar que més que d'un desplaçament provocat per la

superposició de les dues contribucions, sigui un efecte de desplaçament per canvi

espectral de curt abast provocat pel propi grup que origina aquesta banda

Ara bé segons Garton (1992), els canvis espectrals de curt abast, que inclouen tots els

desplaçaments <10cm"1 obtinguts en polímers sòlids, no poden considerar-se

suficientment significatius per assegurar que han estat provocats per interaccions. Per

tant no es pot considerar com a definitiu que aquest desplaçament hagi estat degut a

interaccions generades en Pinterfase. Tot i això, aquesta banda s'ha utilitzat com a

banda de referència en el càlcul de l'absorbància reduïda de la banda de 1386 cm"1.

4.1.2.5.- Evolució de la banda de 1332 cm"1 en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament realitzat

Aquesta banda característica de vibració de flexió en el pla del grup OH tant de la

cel·lulosa I com de la cel·lulosa II (O'Connor, 1972), evoluciona en funció dels dos

paràmetres assenyalats, segons es pot observar en la figura 4.19, fet que permet seguir la

tendència dels dos components a reaccionar o no entre ells.
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L'absorbància reduïda d'aquesta banda s'ha obtingut utilitzant com a banda de referència

la de 1056 cm"1, característica de l'enllaç C-O de la cel·lulosa, de la lignina i de

l'hemicel·lulosa, considerada una banda invariant pròpia de les fibres lignocel·lulòsiques

(Kondo i Sawatari, 1996).

L'evolució de la banda de 1332 cm"1 és complexa ja que tant el tractament amb silà, les

mostres sense tractar com les simulades segueixen una tendència molt semblant, mentre

que les mostres modificades amb epolè presenten un comportament totalment diferent.

L'espectre simulat marcarà la pauta per extreure conclusions respecte de l'evolució

d'aquesta banda per a cada tipus de tractament realitzat, i pels diferents percentatges de

fibres lignocel·lulòsiques utilitzades.

Els espectres obtinguts de les mostres tractades amb silà i els de les que no han estat

tractades són molt semblants a l'espectre de la mostra simulada que s'observa en la

figura 4.13. Tot i això cal considerar que el simulat no mostra els tractaments realitzats

sinó que tant sols és la suma ponderada teòrica dels espectres de l'HDPE pur i de les

fibres lignocel·lulòsiques i per tant cal pensar que és lògic que la tendència creixent del

silà sigui inferior a l'absorbància de la mostra simulada i de la mostra sense tractar.
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Figura 4.19.- Evolució de la banda de 1332 cm'1 en funció del

percentatge de fíbres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament

realitzat.
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Aquesta evolució creixent indica que la presència de grups OH augmenta en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques, fet que és evident ja que aquesta banda es

propia del reforç. Ara bé, és molt important i significatiu que en el cas dels compòsits

tractats amb silà les absorbàncies reduïdes siguin les més baixes. A priori haurien de ser

superiors degut a que el propi silà s'hidrolitza incorporant nous grups OH (Arkles et al,

1988). Per tant podem pensar que part dels OH tant de les fibres lignocel·lulòsiques, com

del silà reaccionen entre ells per generar un pont èter, a diferència de la mostra sense

tractar que segueix una evolució paral·lela a la mostra simulada.

D'altre banda l'evolució dels compòsits modificats amb epolè segueixen una tendència

creixent que arriba a un màxim (30% de fibres) per decréixer bruscament. Aquest fet és

significatiu ja que implica una primera formació de grups OH generats en el procés

d'hidròlisi del maleat d'etil i una posterior transformació d'aquests grups a C-O-C per

formar pont èter. Aquesta diferència de comportament pot explicar-se degut a que la

incorporació de maleat d'etil no es fa mitjançant impregnació de la fibra lignocel·lulòsica

com en el cas del silà, sinó que és una modificació de la cadena hidrocarbonada del

polietilè d'alta densitat i per tant per hidrolitzar-se és necessària la transferència d'aigua

des de la fibra fins a la matriu. Aquesta transferència fins a la "saturació" es manifesta

clarament en la figura 4.19, amb valors més alts d'absorbància reduïda quan els

percentatges de reforç són de l'ordre del 30% (hidròlisi del maleat) i amb una davallada

considerable que correspon a la formació del pont èter.

4.1.2.6.- Evolució de la banda de 1162 cm"1 en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament realitzat

Aquesta banda correspon a vibracions de tensió asimètrica del pont C-O-C de la

cel·lulosa (O'Connor, 1972), on els grups originats per reacció entre OH (propis de la

cel·lulosa o aliens a la mateixa) es manifesten en aquesta banda incrementant els valors

d'absorbància reduïda.

L'absorbància reduïda s'ha obtingut utilitzant com a banda de referència la de 1056 cm"1,

característica de l'enllaç C-O tant de la cel·lulosa, de la lignina així com també de
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l'hemicel·lulosa, i com ja s'ha comentat prèviament és una banda invariable pròpia de les

fibres lignocel·lulòsiques.

Les figures 4.21, 4.22 i 4.23 mostren els espectres que inclouen aquesta banda i tant

mateix la figura 4.20 permet observar que en tots els casos (les dues mostres tractades, la

mostra sense tractat i la simulada) l'absorbància reduïda és independent del contingut de

fibres lignocel·lulòsiques.

El fet més destacat i que cal remarcar es manifesta en la diferència d'absorbància reduïda

que presenten els diferents tipus de tractaments realitzats, on l'espectre simulat marcarà

la pauta per comparar millor cada una de les diferents mostres.
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Figura 4.20.- Evolució de la banda de 1162 cm'1 en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament

realitzat.

El tractament realitzat amb silà defineix el valor més alt d'absorbància reduïda, mostrant

d'aquesta manera un contingut més alt de ponts. èter. Aquest fet és del tot lògic

considerant que el silà A-174 una vegada s'ha hidrolitzat és un precursor en la formació

del pont d'oxigen, mitjançant reacció amb els OH característics de la cel·lulosa. Per tant

aquest fet posa de manifest el que ja ha estat demostrat per altres investigadors: la

formació d'enllaç covalent entre l'agent d'acoblament silà i les fibres lignocel·lulòsiques

que actuen com a reforç en els compòsits (Maldas et al, 1989b; Kuruvilla et al, 1995;

Coutihho et al, 1997; Herrera-Franco i Aguilar-Vega, 1997).
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Figura 4.21.- Espectres dels compòsits 80/20 amb diferents percentatges de fibres lignocel·lulòsiques,

on es detallen les bandes de 1162, 1111, 1100, 990 i 908 cm1.

Els compòsits que incorporen maleat d'etil, que actua com agent modificador de la

matriu poliolefínica, presenten una evolució paral·lela a la dels materials que no han estat

tractats, fins a continguts de reforç de l'ordre del 25% i sempre amb una absorbencia

significativament inferior a la dels materials tractats amb silà. Les dues evolucions, la que

segueix l'epolè i la que presenten els compòsits sense tractar, poden explicar-se

perfectament considerant que la capacitat de reacció del silà per formar grups èter és

superior. D'altre banda l'evolució paral·lela per continguts baixos de reforç fibrós de les

mostres modificades amb epolè i de les mostres que no han estat tractades, pot justificar-

se considerant que el baix contingut de fibres lignocel·lulòsiques, i per tant la quantitat de

grups OH amb capacitat de reacció entre els propis OH del reforç i els generats en la

hidròlisi del maleat és massa baixa.

En incrementar el percentatge de reforç lignocel·lulòsic augmenta la quantitat de grups

OH i per tant s'afavoreix la possibilitat de reacció entre els OH del maleat i els OH del

reforç per formar el pont èter, fet que ha estat corroborat per altres estudis realitzats
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utilitzant agents modificadors derivats del maleat d'aliï o de l'àcid maleic anhidre (MAH)

(Woodhams et al. 1984; Hedenberg i Gatenholm, 1995; Kazayawoko et al, 1997).

4.1.2.7.- Evolució de la banda de 908 cm"1 en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament realitzat

Aquesta banda tot i ser característica del polietilè, ja que correspon a vibracions de

deformació fora del pla de l'hidrogen del grup vinil (-CH=CH2) (Bower i Maddams

1989), es veu afectada per la contribució d'una altre banda característica però molt

menys intensa de la Celul·losa I. Aquest fet provoca que l'absorbància reduïda creixi amb

l'increment del contingut del reforç fibrós, tal com s'observa en la mostra simulada de la

figura 4.24.

OMO/sflà
7030/silà
8J20Mà
9010/silà

Figura 4.22.- Espectres dels compòsits tractats amb silà A-174 amb diferents percentatges de fibres

¡ignocel·lulòsiques, on es detallen les bandes de 1162, 1111, 1100, 990 i 908 cm'1.
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Figura 4.23.- Espectres dels composi ts modificats amb epolè C-18 amb diferents percentatges de fibres

lignocel·lulòsiques, on es detallen les bandes de 1162, 1111, 1100, 990 i 908 cm'1.

L'absorbància reduïda d'aquesta banda s'ha obtingut utilitzant com a banda de referència

la de 1474 cm"1, característica de 8-CH2 del polietilè. Tot i que aquesta banda pot

presentar una lleugera contribució del reforç fibrós, és la que menys error genera en la

caracterització d'una absorbencia reduïda pròpia del polietilè.

Segons mostra la figura 4.24 l'evolució de cada un dels tres tipus de compòsits estudiats

és característica i força complexa, amb una tendència convergent que es manifesta a

partir de continguts de fibres de l'ordre del 30% i sempre amb uns valors d'absorbància

reduïda inferiors als de la mostra simulada, fet que ens mostra que hi ha una reacció entre

les insaturacions que presenten els diferents components.

Els compòsits tractats amb l'agent d'acoblament silà presenten una evolució creixent en

continguts baixos de fibres lignocel·lulòsiques per seguidament decréixer i estabilitzar-se.

Aquest creixement inicial és degut a la presència de dobles enllaços del propi agent

d'acoblament que es manifesten de forma més acusada degut a la dificultat de reaccionar

per l'excés de matriu poliolefínica amb dificultat per accedir als nuclis reactius. El
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decreixement posterior mostra que l'increment de fibres potencia la capacitat de reacció

de les insaturacions de la matriu amb l'agent d'acoblament, manifestant-se amb una

disminució de l'absorbància reduïda.
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Figura 4.24.- Evolució de la banda de 908 cm"1 en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques i del tipus de tractament

realitzat

D'altre banda, l'evolució de la matriu modificada amb maleat d'etil i la mostra sense

tractar presenten comportaments semblants, tendència que s'ha anat repetint en la resta

de grups estudiats. L'evolució d'aquesta banda és pràcticament idèntica degut a que el

maleat d'etil no contribueix en cap moment en la millora de la reactivitat de les

insaturacions entre ambdós components.

4.1.2.8.- Aspectes més rellevants de l'estudi de les bandes espectrals

El grup carbonil, caracteritzat per la banda 1740 cm"1, difícilment intervé en les interacció

que tenen lloc entre components d'aquest compòsit, fet que es reflecteix en la tendència

estable d'aquesta banda.

La banda de 1640 cm"1 és molt important en l'estudi de les interaccions, ja que marca el

canvi de comportament en l'absorció d'aigua d'aquests materials en funció del contingut

de reforç lignocel·lulòsic. La tendència creixent amb més o menys atenuació quan els
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percentatges de fibra són alts, corrobora tant l'absorció d'aigua d'aquests compòsits

com la possible hidròlisi de grups que posteriorment presentaran un marcat caràcter

reactiu.

La banda de 1386 cm"1 és la més significativa, ja que s'ha originat degut als canvis

estructurals provocats per la presència d'entorns aliens. L'evolució d'aquesta banda en

compòsits HDPE/fibres lignocel·lulòsiques, indica que en major o menor quantia té lloc

una pertorbació de l'entorn amb canvis conformacionals més o menys importants.

La banda de 1368 cm"1, que es desplaça fins a 1374 cm"1' no permet arribar a cap tipus de

conclusió degut a que no es pot considerar, sense corroboració prèvia, que el

desplaçament hagi estat conseqüència de les interaccions generades en l'interfase

(Garton, 1989).

La banda de 1162 cm"1 és significativa ja que ens mostra l'evolució del pont èter, que

independentment del tipus de tractament o modificació que hagi patit el compòsit,

sempre presenta un valor d'absorbància reduïda superior a la pròpia de l'espectre

obtingut a partir de la mostra simulada. Això és molt important i significatiu ja que ens

posa de manifest la formació d'enllaços èter a partir de la reacció entre els OH dels

diferents components. Per tant es pot considerar que hi ha interacció mitjançant enllaç

covalent tant en la mostra on el reforç ha estat tractat com en la mostra on la matriu ha

estat modificada.

La banda de 909 cm"1, característica del polietilè, que correspon a vibracions de

deformació fora del pla de l'hidrogen del grup vinil (-CH=CH2), segueix una evolució

diferent en funció dels tres tipus de compòsits estudiats. El més destacat és que sempre

presenta uns valors d'absorbància reduïda inferior als de la mostra simulada, fet que

permet assenyalar que esdevé una reacció entre les insaturacions que presenten els

diferents components.

Com a síntesi d'aquestes conclusions particulars cal apuntar que hi ha interaccions i

canvis estructurals provocats pels diferents components del compòsit estudiat. Aquestes

interaccions, en funció del tractament realitzat, poden se per enllaç covalent, manifestant-
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se en l'increment del pont èter i decrement del vinil terminal, o de tipus unió secundària

(pont d'hidrogen o forces de van der Waals) principalment en els compòsits modificats

amb epolè i els que no han estat tractats.

La tècnica FT-ir, aplicada a l'estudi dels compòsits, no permet obtenir bandes

específiques que confirmin la presència del tipus d'interaccions per unió secundària,

únicament podria considerar-se que el desplaçament del (CH2) corresponent a la banda

de 1368 cm"1 és provocat per les interaccions de tipus van der Waals.

D'altre banda sí que és possible afirmar que la matriu HDPE pertorba l'entorn del

component cel·lulòsic del reforç, generant canvis estructurals de tipus conformacional.

Per tant es pot dir que existeix compatibilitat entre les fibres lignocel·lulòsiques que

actuen com a reforç i la matriu d'HDPE.

4.1.3.- Canvis de cristal·linitat en la matriu poliolefínica

induïts per la presència del reforç lignocel·lulòsic

4.1.3.1.- Criteris a considerar per l'estudi de la cristal·linitat de la

matriu poliolefínica mitjançant FT-ir i DSC

Per determinar els canvis de cristal·linitat de l'HDPE induïts per la presència del reforç

lignocel·lulòsic, s'han fet servir dues tècniques d'anàlisi instrumental: la

espectrofotometria d'infraroig amb transformada de Fourier (FT-ir) i la calorimetría

diferencial d'escombrat (DSC)

Per determinar la cristal·linitat mitjançant FT-ir s'ha emprat el mètode proposat per

Zerbi et al., (1989), que utilitzen les bandes espectrals definides pels doblets de l'HDPE

(1474-1464 cm"1 i 730-720 cm"1) que corresponen a les vibracions de flexió (1474 i 730

cm"1) de la fase cristal·lina i les vibracions de flexió (1464 i 720 cm"1) de la fase amorfa

(Bower i Maddams, 1989).
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S'han caracteritzat dues zones espectrals la que abraça l'interval 600-800 cm"1 (que

inclou el doblet 730-720 cm"1) i la que abraça 1400-1500 cm"](que inclou el doblet

1474-1464 cm"1). La metodologia emprada en el procés d'obtenció dels espectres

característics de l'HDPE a partir dels espectres propis dels diferents compòsits segueix

dues etapes:

• L'espectre característic de les fibres lignocel·lulòsiques es multiplica per el

percentatge de fibra que presenta el compòsit del que determinarem la cristal·linitat.

• Es resta l'espectre obtingut en l'apartat anterior, de l'espectre del compòsit del que

volem determinar la cristal·linitat de la matriu poliolefínica.

Per obtenir els termogrames s'ha utilitzat l'equip DSC 30 Mettler prèviament

especificat en l'apartat 1.3.2.

4.1.3.2.- Estudi de la cristal·linitat mitjançant anàlisi

espectrefotomètric

La figura 4.25 mostra l'esquema on es poden observar les etapes, definides

anteriorment, i que ens possibiliten obtenir l'espectre corresponent al component

matriu.

Tanmateix en la figura 4.26 és mostra els espectres bàsics de les diferents mostres de

compòsits estudiats i les figures 4.27, 4.28, 4.29, 4.30, 4.31 i 4.32 mostren la zona

espectral on s'observen els doblets utilitzats en la determinació de la cristal·linitat.

Per fer aquesta determinació s'ha utilitzat la relació empírica proposada per Zerbi et al.,

(1989), on X és el percentatge de caràcter amorf i Ia i Ib són les intensitats d'absorció en

les bandes de 730 i 720 cm"1 o alternativament en les bandes de 1474 i 1464 cm"1. La

constant de 1.233 correspon a la relació d'intensitats d'aquestes bandes de l'HDPE de la

fase totalment cristal·lina.

X=
1 + (la l'Ib)




