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124.- Caracterització microestructiiral i mecànica de compòsits HDPE/fibres lignocelulòsiques

Les taules 4.3, 4.4 i 4.5 mostren la variació del caràcter amorf i cristal·lí del polietilè

d'alta densitat, per a cada tipus de compòsit utilitzat en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques que presenta cada un d'ells.

Taula 4.3.- Variació del caràcter amorf i cristal·lí de l'HDPE per mostres de compòsit que no ha estat

sotmès a cap tipus de tractament.

MOSTRES DE COMPÒSITS SENSE TRACTAR

Percentatge de

fibres

lignocel·lulòsiques

10

20

30

40

% caràcter

amorf

(730/720 cm'1)

21.2

21.4

22.5

29.3

% caràcter

cristal·lí

(730/720 cm *)

78.8

78.6

77.5

70.7

% caràcter

amorf

(1474/1464 cm l)

1.6

2.5

2.9

8.2

% caràcter

cristal·lí

(1474/1464 cm1)

98.4

97.5

97.1

91.8
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Figura 4.25.- Esquema on es poden observar les etapes que possibiliten obtenir l'espectre corresponent

al component matriu.
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Figura 4.26.- Espectres bàsics de les diferents mostres de compòsits estudiat.
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Taula 4.4.- Variació del caràcter amorfi cristal·lí de l'HDPE per mostres de compòsit on la matriu ha

estat modificada amb epolè C-18 (maleat d'etil).

MOSTRES DE COMPÒSIT TRACTAT AMB EPOLE C-18
Percentatge de

fibres
lignocel·lulòsiques

10
20
30
40

% caràcter
amorf

(730/720 cm'1)
18.6
19.2
18.8
21.7

% caràcter
cristal·lí

(730/720 cm"1)
81.4
80.8
81.2
78.3

% caràcter
amorf

(1474/1464 cm ')
19.8
5.9
2.3
4.3

% caràcter
cristal·lí

(1474/1464 cm ')
80.2
94.1
97.7
95.7

Taula 4.5.- Variació del caràcter amorfi cristal·lí de l'HDPE per mostres de compòsit tractat amb agent

d'unió si la A-174.

MOSTRES DE COMPÒSIT TRACTAT AMB SILA A-174
Percentatge de

fibres
lignocel·lulòsiques

10
20
30
40

% caràcter
amorf

(730/720 cm'1)
19.1
20.5
21.8
21.0

% caràcter
cristal·lí

(730/720 cm'1)
80.9
79.5
78.2
79.0

% caràcter
amorf

(1474/1464 cm *)
3.5
0.7
3.0
2.9

% caràcter
cristal·lí

(1474/1464 cm ')
96.5
99.3
97.0
97.1

1470

Wavenumbers (cm-1)

1460 1450

Figura 4.27.- Zona espectral 1500-1440 cm'1 on es mostra el doblet 1474/1464 cm'1 per diferents

percentatges de reforç lignocel·llllòsic corresponents a compòsits que no han estat tractats.
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730 720

Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.28.- Zona espectral 760-690 cm'1 on es mostra el doblet 720/730 cm1 per diferents percentatges

de reforç lignocel·llllòsic corresponents a composi ts que no han estat tractats.

epolè 9010
epolè 8020
epolè 7030
epolè 6040

Figura 4.29.- Zona espectral 1500-1440 cm'1 on es mostra el doblet 1474/1464 cm'1 per diferents

percentatges de reforç lignocel·lulòsic corresponents a composi ts modificats amb epolè.
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¡epolè 90 i O
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Figura 4.30.- Zona espectral 760-690 cm'1 on es mostra el doblet 720/730 cnf1 per diferents

percentatges de reforç lignocel·lulòsic corresponents a compòsits modificats amb epolè.
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silà 6040
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1450

Figura 4.31.- Zona espectral 1500-1440 cm'1 on es mostra el doblet 1474/1464 cm'1 per diferents

percentatges de reforç lignocel·lulòsic corresponents a compòsits tractats amb silàA-174.
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Figura 4.32.- Zona espectral 760-690 cm1 on es mostra el doblet 720/730 cm'1 per diferents percentatges

de reforç lignocel·lulòsic corresponents a compòsits tractats amb silà C-18.

Els resultats obtinguts mitjançant FT-ir mostren discrepàncies entre les bandes

espectrals seleccionades per al càlcul del contingut en fase amorfa i fase cristal·lina. La

relació d'intensitats 1474/1464 cm"1 condueix a valors dispars que en alguns casos son

superiors a la constant 1.233 corresponent al polímer totalment cristal·lí, generant

resultats aleatoris i erronis.

Tot i que estudis precedents (Carrasco et al., 1995; Pagès et al, 1996) demostren que la

relació 1474/1464 cm"1 és la més idònia per estudiar la pèrdua de cristal·linitat

provocada per la degradació en mostres de HDPE, Faleatorietat en els resultats que

s'han obtingut indiquen que el doblet 1474/1464 cm"1 no mereix suficient confiança per

l'estudi de la cristal·linitat de la matriu HDPE en compòsits reforçats amb fibres

lignocel·lulòsiques.

La discrepància amb les referències abans esmentades, és deguda a que la sostracció

espectral utilitzada per obtenir aquesta zona de l'espectre (1500-1400 cm"1), no elimina
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completament la banda característica i força intensa que presenten les fibres

lignocel·lulòsiques a 1430 cm"1, que correspon a les vibracions de deformació per tisora

del grup CH2 (Nelson i O'Connor, 1964a). Aquesta banda coincideix amb la pròpia del

CHj de l'HDPE i que per tant és impossible eliminar en el procés de sostracció

espectral.

Per el contrari el doblet 730/720 cm"1 que, en estudis precedents ja referenciats,

semblava no ser el més adequat, permet aconseguir millors resultats i ens indica

genèricament que la cristal·linitat disminueix en funció del percentatge de fibres.

La taula 4.3 mostra els resultats dels compòsits que no han estat tractats, on es pot

observar com la pèrdua de cristal·linitat de la matriu HDPE en incorporar diferents

percentatges de fibres lignocel·lulòsiques és important i cal considerar-la.

Tanmateix, segons s'observa dels resultats que es mostren en les taules 4.3, 4.4 i 4.5

(doblet 730/720 cm"1), la pèrdua de cristal·linitat dels compòsits sense agent d'unió és

significativament més important que la dels compòsits amb matriu modificada amb

maleat d'etil i que la dels compòsits tractats amb agent d'unió silà A- 174.

4.1.3.3.- Estudi de l'entalpia de fusió mitjançant anàlisi calorimétrica (DSC)

Les figures 4.33, 4.34 i 4.35 mostren diferents termogrames DSC representatius de cada

una de les mostres de compòsit. Aquests termogrames proporcionen informació sobre la

temperatura de fusió, així com de la variació de l'entalpia de fusió (AHf).

Taula 4.6.- Variació de l'entalpia de fusió de l'HDPE per mostres de compòsit que no han estat

tractades.

MOSTRES DE COMPÒSIT SENSE TRACTAT

Percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques

10

20

30

40

Temperatura de fusió (°C)

142.3

141.2

141.0

139.6

Entalpia de fusió (J/g)

199.4

188.8

186.9

174.7
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Els resultats de les taules 4.6, 4.7 i 4.8 posen de manifest l'evolució de l'entalpia de

fusió del component matriu (HDPE) del compòsit, en funció de les dues variables ja

esmentades (percentatge de fibres lignocel·lulòsiques i tipus de tractament).

50

O

-10 -

-
-30 H

-40

100 150 200

Temperatura ("Q

Figura 4.33.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a

compòsits que no ha estat tractats, en funció del percentatge de fibres

lignocel- lulòsiqiies.

Taula 4.7- Variació de 1 'entalpia de fusió de l'HDPE per mostres de compòsit que han estat modificades

amb maleat d'etilè (epolè C-18).

MOSTRES DE COMPOSIT MODIFICAT AMB EPOLE C-18

Percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques

10

20

30

40

Temperatura de fusió (°C)

140.8

140.2

141.2

138.8

Entalpia de fusió (J/g)

189.5

185.9

181.9

183.7
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Taula 4.8.- Variació de ¡'entalpia de fusió de l'HDPE per mostres de compòsit tractades amb agent

d'unió si ¡à A-174.

MOSTRES DE COMPÒSIT TRACTAT AMB SILA A-174

Percentatge de fibres

lignocel·Iulòsiques

0

10

20

30

40

Temperatura de fusió ( °C)

145.2

139.1

138.6

139.6

139.6

Entalpia de fusió (J/g)

212.5

191.2

190.7

190.1

188.5
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Figura 4.34.- Termograma de ¡a matriu de HDPE corresponents a

compòsits en els que ¡a matriu ha esta modificada amb maleat d'etil, en

funció del percentatge de fibres lignocel·Iulòsiques.
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Figura 4.35.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a

composits on el reforç lignocel-luíoste ha estat tracta amb silo A-174, en

fundó del percentatge de fibres lignocel·lulòsiques.

Els resultats obtinguts mitjançant DSC, per les diferents mostres estudiades, mostren

que la pèrdua de cristal·linitat de la matriu HDPE està directament relacionada amb el

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques que presenta el compòsit.

La figura 4.36 posa de manifest la variació de 1'entalpia de fusió en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques pels diferents tipus de tractaments que s'han

realitzat en aquests compòsits.

En els compòsits que presenten fibres lignocel·lulòsiques que no han estat pretractades,

un incrementant en contingut de fibres d'un 10%, fa disminuir l'entalpia de fusió en 7,8

J/g, mentre que aquest decrement és tant sols de 0,94 J/g quan les fibres han estat

pretractades amb silà A-174. En el cas del compòsits en els que la matriu ha estat
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modificada amb maleat d'etilè la disminució mitja de 1'entalpia de fusió en funció del

percentatge de reforç és de 2.5 J/g per cada 10% en la variació del contingut de fibres

lignocel·lulòsiques.

Els fets més rellevants, tal com són il·lustrats a la figura 4.36 són els següents:

• La pèrdua de cristal- Imitat inicial que pateix la matriu HDPE és molt més important

en aquells compòsits que han estat modificats amb silà o bé amb epolè. Aquest fet

es posa de manifest si hom es fixa en els valors que 1'entalpia de fusió de la matriu

pren amb percentatges del 10% de fibres lignocel·lulòsiques: 202 J/g per les mostres

sense tractar en front als valors de 190 J/g per a les mostres tractades.

• L'evolució de Pentalpia de fusió per percentatges més alts de reforç lignocel·lulòsic

(fins al 40%) ens indica que la presència de l'agent d'unió silà A-174 i de l'agent

modificador epolè C-18 contribueixen en l'esmorteïment de la tendència decreixent

de la pèrdua de cristal·linitat de la matriu HDPE.

El silà A-174 impossibilita que el reforç lignocel·lulòsic absorbeixi una elevada

quantitat d'humitat (Maldas et al., 1989; Carrasco et al., 1993; Coutinho et a/., 1997),

evitant la presència de molècules d'aigua en la intefase matriu-reforç i tanmateix també

millora l'adhesió entre aquests components. Ambdues contribucions permeten

estabilitzar la intefase, fet que permet que la matriu no es vegi massa afectada i pateixi

variacions significatives de cristal·linitat.

Segons Kazayawoko et al, (1997), la presència d'agent modificador (maleat d'etil) en

la cadena hidrocarbonada del polietilè d'alta densitat, millora la dispersió de la fibra i la

adhesió entre ambdós components. Aquest dos efectes, igual que en el cas del silà A-

174, són molt importants, ja que permeten estabilitzar la intefase evitant una davallada

important de la cristal·linitat. Cal també esmentar per altre banda, que l'efecte protector

que el silà A-174 ofereix al reforç lignocel·lulòsic no és dona en el cas de l'epolè, aquest

fet es posa de manifest en una pèrdua de cristal·linitat lleugerament superior en el cas

del tractament amb epolè.



Resultats i discusió. - 135

y = -0,2499x + 191,33

170

165

y = -0,7883x + 209,06

R2 =0,92

10 15 20 25 30 35

Contingut en fibres lignocel·lulòsiques (%)

40

Figura 4,36.- Evolució de la pèrdua de cristal-ünitat de ¡a matriu HDPE en fundó del

contingut de fibres lignocel·lulòsiques, per compòsits sense tractar, tractats amb epolè C-

18 i amb si la A-l 74.

Quan no hi ha pretractament la disminució de l'entalpia de fusió i per tant la pèrdua de

cristal-unitat és molt més important i significativa. Fet que corrobora que el reforç

lignocel·lulòsic, quan entra en contacte directe amb la matriu poliolefïnica, perturba

l'estructura cristal·lina de la matriu, i al no haver cap agent capaç d'estabilitzar la

intefase es generen interaccions directes entre ambdós components en la pròpia

interfase, les quals originen canvis microestructurals de conformació en les pròpies

xarxes cristal·lines de l'HDPE.

La capacitat que presenten les fibres lignocel·lulòsiques., altament higroscòpiques, per

absorbir i emmagatzemar molècules d'aigua, en contacte directa amb la matriu de

HDPE pot ajudar a originar aquests canvis microestructurals.
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En compòsits que han estat tractats amb silà A-174, s'observa que les fibres

lignocel·lulòsiques també provoquen una disminució en la cristal·linitat, tot hi que la

presència de l'agent d'unió fa que aquesta pèrdua sigui pràcticament independent del

percentatge de fibres de reforç. En aquest cas la pèrdua de cristal·linitat ve induïda

principalment per les interaccions que es generen entre l'agent d'unió silà A-174 i el

component matriu del compòsit.

El silà A-174 millora l'adhesió entre els components i desenvolupa un efecte protector

que evita el contacte directe entorn-reforç, impossibilitant en gran mesura l'absorció

d'humitat del propi reforç fibrós. Per tant la pèrdua de cristal·linitat de la matriu de

HDPE vindrà provocada pels efectes comentats abans.

4.1.4.- Caracterització morfològica de l'adhesió en la interfase

dels compòsits HDPE-fibres lignocel·lulòsiques

Tal com s'ha comentat en altres apartats d'aquest capítol, l'estructura i les propietats de

la intefase entre la matriu i el reforç tenen un paper molt important en les propietats

físiques i mecàniques d'aquests compòsits.

Tot i la importància de la intefase en la caracterització dels compòsits no hi ha cap

mètode totalment satisfactori per mesurar la resistència de la unió entre els dos

components dels compòsits, ara bé si que és possible trobar mètodes directes o

indirectes que de forma objectiva poden ajudar a fer una valoració de la resistència

d'aquesta interfase.

Una de les mesures indirectes de la resistència de la unió d'aquesta interfase pot

aconseguir-se a partir de l'aspecte de la superfície de fractura de les provetes. La tècnica

instrumental que permet observar aquestes superfícies és la Microscopía Electrònica

d'Escombrat o SEM.
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4.1.4.1.- Estudi morfològic de l'adhesió en la interfase dels compòsits

HDPE-fibres lignocel·lulòsiques sense tractar

En les microfotografies que es mostren en les figures 4.37, 4.38 i 4.39 que corresponen

a compòsits sense tractar amb diferents percentatges de fibra lignocel·lulòsica, pot

observar-se com la unió química que permet una forta adhesivitat entre components és

pràcticament inexistent. Aquest fet fa que el trencament per tracció possibiliti que la

fibra surti del seu ancoratge deixant una empremta amb certa rugositat sense arrossegar

en cap moment trossos de matriu poliolefínica.

Figura 4.37.- Microfotografia SEM (ampliació 1x3000) corresponent a una

mostra de compòsit sense tractar amb 10% de fibres lignocel·lulòsiques a 90

dies d'exposició.

•*
B»

-t

•*

Ara bé, tot i l'absència d'unió purament química, el comportament mecànic d'aquests

materials, com ja s'ha posat de manifest, es veu incrementat en la majoria de propietats

mecàniques estudiades si es compara amb el de la matriu.
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Figura 4.38.- Microfotografla SEM (ampliació 1x500) corresponent a una

mostra de compòsit sense tractar amb 10% de fibres lignocel·lulòsiques a 90

dies d'exposició.

Figura 4.39.- Microfotografla SEM (ampliació 1x3000) corresponent a una

mostra de compòsit sense tractar amb 40% de fibres lignocel·lulòsiques a 90

dies d'exposició.
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Aquest fet implica que existeix una certa adhesió físico-mecánica coneguda com a

interdifusió (Hull, 1987), que possibilita una forma d'unió entre dues superfícies de

polímer per difusió de les macromolècules d'ambdós polímers, en la zona amorfa de

l'estructura de cada un d'ells.

La interdifusió pot observar-se mitjançant microscopia electrònica d'escombrat en

zones determinades d'algunes microfotografles que estan ampliades fins a 3000 (figura

4.39). D'altre banda cal assenyalar que en l'apartat 4.1.2 s'ha fet referència a la

presència, en l'estudi d'interaccions, de canvis conformadonals en el reforç

lignocel·lulòsic provocats per la matriu poliolefínica, que corroboren l'existència

d'aquest mecanisme d'interdifusió comentat.

4.1.4.2.- Estudi morfològic de l'adhesió en la inferíase dels compòsits

quan la matriu d'HDPE ha estat modificada amb epolè

Tot i la presència de l'agent modificador epolè, aquests compòsits presenten una

evolució semblant a la dels materials que no han estat tractats. Aquest fet que es posa de

manifest amb moltes de les propietats mecàniques bàsiques estudiades, també pot

observar-se en les microfotografles obtingudes mitjançant SEM.

Les figures 4.40, 4.41 i 4.42 mostren diferents microfotografles de mostres de compòsit

modificades amb epolè on s'observen característiques morfològiques interessants.

En la figura 4.40 s'observa com mitjançant un assaig de tracció les fibres

lignocel·lulòsiques s'extreuen de dins la matriu poliolefínica sense que quedi matriu

adherida en la superfície de la fibra extreta. Aquest fet posa de manifest que tot i la

presència de grups que poden hidrolitzar-se per generar grups OH en la matriu, la unió

química que podria generar-se mitjançant reacció entre aquests OH i els propis de la

cel·lulosa del reforç no té lloc. Això no vol dir que no existeixin altres mecanismes

d'adhesió que permetin d'alguna manera mantenir una cohesió entre components i que

possibilitin un increment en moltes de les seves característiques mecàniques.
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Figura 4.53.- Microfotografia SEM (ampliació 1x500) corresponent a una

mostra de compòsit modificades amb epolè amb 20% de fibres

lignocel·lulòsiques a 90 dies d'exposició.

Mecanismes contemplats dins les teories de l'adhesió com el comentat anteriorment,

també tenen lloc en aquests compòsits. La presència d'aquests grups que poden

hidrolitzar-se i que per tant poden conferir certa afinitat química fa pensar que altres

mecanismes com el d'adsorció-humectació podrien esdevenir en aquest tipus de

compòsits (Wake, 1978). La figura 4.41 mostra com el mecanisme d'interdifusió és

present en la interacció fibra-matriu, ara bé aquesta microfotografia no permet veure

que tingui lloc el mecanisme d'adsorció-humectació.

Resultats semblants els han obtingut Kazayawoko et al. (1997) al estudiar amb SEM la

millora de la interfase mitjançant tractament de la matriu amb diferents tipus d'epolens

(epolè G-3002 i epolè E-43) en compòsits polipropilè-fibres lignocel·lulòsiques. En

aquest estudi els autors referenciats arriben a la conclusió de que la presència d'agent

modificador (maleat de polipropilè) no confereix una adhesió significativa entre les

fibres lignocel·lulòsiques i la matriu de polipropilè, ja que l'esforç que la matriu
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transmet al reforç és molt superior al que la pròpia interfase pot aguantar i per tant el

trencament esdevé sempre en aquesta zona de mínima interacció.

Figura 4.41.- Microfotografia SEM (ampliació 1x500) corresponent a una

mostra de compòsit modificades amb epolè amb 40% de fibres

lignocel·lulòsiques a 90 dies d'exposició.

4.1.4.3.- Estudi morfològic de l'adhesió en la interfase dels compòsits

quan les fibres lignocel·lulòsiques han estat tractades amb

agents d'acoblament tipus silà

A diferència dels resultats obtinguts fins ara, les rhicrofotografies dels compòsits que

han estat tractats amb agents d'acoblament tipus silà, mostren un comportament

clarament diferenciat. L'agent d'acoblament silà millora l'adhesió entre components

així com la dispersió de les fibres lignocel·lulòsiques dins la pròpia matriu.
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La millora de l'adhesió, que s'ha vist reflectida en les propietats mecàniques estudiades,

també es posa de manifest en l'estudi morfològic de l'adhesió en la interfase en

compòsits sotmesos a resistència a la tracció. Les figures 4.42, 4.43 i 4.44 posen de

manifest que la majoria de trencaments pràcticament tenen lloc sense un procés

d'extracció de la fibra de dins de la matriu, i esdevenen segons un trencament uniforme

en tota la superfície del compòsit. Tanmateix les fibres lignocel·lulòsiques que

sobresurten de la zona de trencament presenten una superfície fibrosa completa o

parcialment recoberta de matriu, fet que corrobora l'existència d'una unió entre

components.

Figura 4.42.- Microfotografia SEM (ampliació 1x500) corresponent a una

mostra de compòsit tractat amb silà amb 20% de fibres lignocel·lulòsiques

a 90 dies d'exposició.

En aquest cas si que es pot considerar que el mecanisme d'unió és pràcticament de tipus

químic tot i que no es pot excloure ni el d'interdifusió ni el d'adsorció-humectació.

Aquest mecanisme es caracteritza perquè es forma un enllaç covalent entre un grup

químic de la superfície de la fibra i un grup compatible de la matriu. La força d'unió

dependrà del nombre i tipus d'enllaços on el trencament de la interfase esdevé quan hi

ha
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Figura 4.43.- Microfotografla SEM (ampliado 1x3000) corresponent a una

mostra de compòsit tractat amb silà amb 30% de fibres lignocel·lulòsiques a

60 dies d'exposició.

Figura 4.44.- Microfotografla SEM (ampliació 1x500) corresponent a una

mostra de compòsit tractat amb silà amb 40% de fibres lignocel·lulòsiques a

90 dies d'exposició.
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trencament dels enllaços sent aquest procés d'equilibri dinàmic actiu tèrmicament i/o

hidrolíticament.

Cautinho et al. (1997) han demostrat mitjançant SEM que la presència d'agent

d'acoblament tipus silà (A 172) millora notablement la dispersió de les fibres

lignocel·lulòsiques dins la matriu poliolefínica (LDPE). En el nostre cas, les

microfotografies aconseguides no ens permeten apreciar aquesta millora.

4.2.- MODIFICACIONS ESTRUCTURALS QUE

PATEIXEN ELS COMPÒSITS HDPE/FIBRES

LIGNO CEL·LULÒSIQUES DEGUT A FENÒMENS

D'ENVELLIMENT PROVOCATS PER EXPOSICIÓ

A CONDICIONS CLIMÀTIQUES DRÀSTIQUES

4.2.1.- Canvis en el comportament mecànic

Una vegada caracteritzat el comportament mecànic dels diferents compòsits en funció

del tipus de tractament al que han estat sotmesos i en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques que incorporen, s'ha fet un segona caracterització on els compòsits

HDPE/fíbra amb diferents composicions de reforç lignocel·lulòsic (fins a un 40%) s'han

exposat a condicions ambientals dràstiques (fins a 90 dies d'exposició).

En aquesta segona caracterització s'han mesurat les mateixes propietats mecàniques que

s'han comentat en el primer apartat d'aquest capítol, ja que referències precedents

(Maiti i Singh, 1986; Kuruvilla et al, 1993a; Chtourou et al, 1997) han demostrat que

aquests paràmetres són suficientment vàlids pel seguiment del comportament de les

propietats mecàniques davant fenòmens d'envelliment.
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4.2.1.1.- Resistència a la tracció

La figura 4.45 mostra la variació de la resistència a la tracció de les diferents mostres de

compòsits en funció del temps d'exposició a condicions climàtiques dràstiques. Al

comparar les mostres d'HDPE amb les diferents mostres de compòsit (40% en fibres

lignocel·lulòsiques): sense tractar, modificat amb maleat d'etil i tractat amb silà,

s'observa que existeix una disminució significativa de la resistència a la tracció en

incorporar fibres lignocel·lulòsiques no tractades a la matriu poliolefinica. Aquesta

evolució ja s'ha comentat prèviament.

«j
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Figura 4.45.- Vanado de la resistència a ¡a tracció dels compòsits (40%

en fibres lignocel·lulòsiques) i de la matriu HDPE en funció del temps

d'exposició a la intempèrie.

Així doncs, els compòsits que contenen fibres tractades amb silà presenten un

comportament mecànic molt superior tant a la pròpia matriu poliolefinica, com

principalment als compòsits que no han estat tractats o fins i tot als que han estat

modificats amb maleat d'etil.

El fet de que els compòsits que contenen fibres tractades amb silà presentin un

comportament mecànic relativament superior al de l'HDPE és un fet significatiu, ja que

fa veure que la utilització d'un agent d'unió adequat permet fabricar materials menys
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costosos que presenten millors propietats mecàniques. També es pot comprovar com el

tractament amb silà evita que la pèrdua de resistència a la tracció, provocada per la

degradació del compòsit per exposició prolongada a la intempèrie, tot i seguir una

tendència decreixent, no sigui massa acusada.

En la figura 4.46 que mostra els resultats de la resistència a la tracció de les mostres

sense tractar, es pot comprovar com en tots els casos hi ha una davallada de la

resistència a la tracció en funció del temps d'exposició, i aquesta diferència, és tant més

acusada com més gran és el percentatge de fibres lignocel·lulòsiques que porta la

mostra. Cal assenyalar que la pèrdua de resistència a la tracció, entre una mostra que

s'ha vist sotmesa a un temps d'exposició entre O i 90 dies amb percentatges del 10% i el

mateix període d'exposició amb una mostra amb percentatges del 40% és del 24,5%.

30
• Odies

O 30 dies

D 90 dies

10 20 30

% de fibres lignocel·lulòsiques

Figura 4.46.- Resistència a la tracció dels compòsits sense tractar en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.

La variació de la resistència a la tracció que pateixen els tres compòsits (sense tractar,

modificat amb epolè i tractat amb silà) en funció del temps d'exposició a la intempèrie

és significativa. En tots els casos s'observa una disminució d'aquesta propietat

mecànica com a conseqüència de l'envelliment al que han estat sotmeses les mostres.

El compòsit sense tractar i el modificat amb epolè són els que més es degraden, ja que la

resistència a la tracció disminueix entre un 10 i un 25% en funció del % de reforç, tal

com s'observa en les figures corresponents.
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Segons es mostra en la figura 3.48 el tractament del compòsit amb silà és doblement

eficaç:

• per una banda, s'aconsegueix augmentar considerablement la resistència a la tracció.

• per altre, es millora notablement l'efecte d'exposició a la intempèrie, amb

decrements en percentatges del 40% de reforç lignocel·lulòsic de tan sols un 7%.

10 20 30

% de fibres lignocel·lulòsiques

40

Figura 4.47.- Resistència a la tracció dels composi ts modificats amb epolè en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.
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Figura 3.48. - Resistència a la tracció dels composi ts tractats amb silà en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.

Estudis precedents (Raj et a/., 1989; 1990) demostren que la resistència a la tracció dels

materials polimèrics reforçats amb fibres curtes depèn fonamentalment de l'enllaç
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polímer-fibra en la intefase. Per aquest motiu la capacitat que l'agent d'unió silà

presenta per produir una bona unió en la intefase és un clar indicador de la seva

validesa.

La millora de les propietats que s'han obtingut al tractar les fibres amb silà, fet que ha

estat amplament demostrat i prèviament comentat, s'ha d'atribuir a l'estabilitat

hidrolítica provocada per la formació d'enllaços oxà (Si-O-fibra) en la intefase fibra-

matriu poliolefinica (Carrasco i Pagès, 1995).

La modificació de la matriu amb epolè no condueix a tan bons resultats, ja que la pròpia

naturalesa hidrofïlica, una vegada s'ha hidratat el maleat d'etil formant el corresponent

enllaç carboxílic, el fa molt més sensible a l'absorció d'aigua, disminuint notablement

les interaccions i l'adhesivitat entre ambdós components (Kazayawoko et al, 1997).

4.2.1.2.- Mòdul d'elasticitat

Les figures 4.49 i 4.50 mostren la variació del mòdul d'elasticitat dels diferents

compòsits en funció del temps d'exposició a la intempèrie al que han estat sotmesos.

Í
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O 90 dies
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% de fibres lignocel·lulòsiques

40

Figura 4.49.-Mòdul d'elasticitat dels compòsits sense tractar en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.
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El fet de què els compòsits amb una exposició a la intempèrie de O dies presentin

mòduls d'elasticitat relativament similars entre ells, independentment del tipus de

tractament al que han estat sotmesos, confirma que el mòdul d'elasticitat és una

propietat de massa, que depèn essencialment de la proporció de fibres que presenta el

compòsit. Així doncs, el mòdul d'elasticitat és molt menys sensible al grau d'interacció

fibra-polímer que la resistència a la tracció.

Per altre banda s'observa el important increment del mòdul d'elasticitat al incorporar

fibres lignocel·lulòsiques a la matriu polimèrica, fenomen lligat al increment de rigidesa

que aporten les fibres dins la matriu de HDPE. Aquest fet corrobora novament que el

mòdul d'elasticitat és una propietat de massa, depenent més de la composició que dels

propis enllaços generats en la intefase provocats per els diferents tractaments.

•ï ï
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Figura 4.50.- Mòdul d'elasticitat dels compòsits modificats amb epolè en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.

La variació del mòdul d'elasticitat que pateixen els tres compòsits (sense tractar,

modificats amb epolè i tractats amb silà) en funció del temps d'exposició a la intempèrie

és significativa. En tots els casos s'observa una disminució d'aquesta propietat

mecànica com a conseqüència de l'envelliment de les mostres. A diferència del

comentat fins ara (el mòdul d'elasticitat és una propietat de massa), en les mostres

envellides si que té importància la presència d'agents d'unió. El mòdul d'elasticitat del

material sense tractar disminueix un 25%, mentre que el decrement és d'un 15% al
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utilitzar el tractament d'epolè i un 10% al utilitzar el de silà. Aquest valors poden

explicar-se al considerar que les fibres presenten diferent capacitat d'absorció d'humitat

segons sigui la naturalesa de l'agent d'unió.

4000^

1 3000

^ à 2000

1
| 1000
si

0 -r—

<=2=

0

*=.

-=
Z=^

- 1
Z=!

;;

10 20 30 40

% de fibres lignocel·lulòsiques

• 0 dies

D 30 dies

D 90 dies

Figura 4.51.- Mòdul d'elasticitat dels compòsits tractats amb silà en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.
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Figura 4.52.- Relació entre la humitat absorbida i el mòdul d'elasticitat (línia discontinua correspon als

valors de humitat i la més prima als del mòdul d'elasticitat).

S'ha demostrat com l'acumulació de humitat en les fibres provoca un efecte d'inflat que

es tradueix en una disminució del mòdul d'elasticitat (Mackenzie i Yuritta, 1979). Quan
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les fibres lignocel·lulòsiques estan seques, existeix un fort enllaç per pont d'hidrogen

inter/intracadena principalment en l'estructura de la cel·lulosa. La humitat provoca una

deformació en les fibres, ja que l'aigua absorbida, solvata els ponts d'hidrogen que

mantenen unida l'estructura de la fibra i actua com a plastificant, fet que es manifesta

macroscòpicament amb una disminució del mòdul d'elasticitat.

Tal com s'observa en la figura 4.52 els resultats experimentals obtinguts mostren que

existeix una clara correlació entre la disminució del mòdul d'elasticitat i la capacitat

d'absorció d'aigua del compòsit.

4.2.1.3.- Deformació a trencament
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Figura 4.53.- Deformació a trencament dels composi ts sense tractat en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.

Les figures 4.53, 4.54 i 4.55 mostren que la variació de la deformació a trencament dels

tres compòsits (sense tractar, modificat amb epolè i tractat amb silà) respecte de la

matriu d'HDPE sola és altament significativa. Aquest fet pot explicar-se considerant

que el polietilè d'alta densitat és un polímer que, tot hi ésser altament cristal·lí, presenta

una estructura macromolecular molt flexible, degut a les febles forces de van der Waals

que permeten enllaços intercadena entre els metilens que constitueixen les cadenes

hidrocarbonades. Aquesta flexibilitat ve confirmada pels valors característics de la
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transició vítria (entre -20°C i -120°C) i sobre tot per la seva baixa temperatura de fusió

(130-140°C)(Brydson, 1989).
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Figura 4.54.- Deformació a trencament dels compòsits modificats amb epolè en funció del % de fibres

lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a ¡a intempèrie.

Colom (1994) ha demostrat, tal com s'observa en les figures 4.53, 4.54 i 4.55, com la

degradació incrementa significativament la deformació a trencament de la matriu

d'HDPE, fet que ve provocat principalment pels trencaments de cadena i la formació de

ramificacions.

La conformació estructural de la matriu poliolefinica, permet explicar com la presència

d'heterogeneïtats (reforç lignocel·lulòsic) trenca la regularitat interna pròpia de l'HDPE,

i provoca una davallada considerable en la deformació a trencament, fins i tot a baixes

concentracions de fibra.

En la figura 4.56 es posa clarament de manifest la influència del tipus de tractament en

el comportament dels diferents compòsits amb un 40% de fibres lignocel·lulòsiques,

sotmesos a períodes de degradació de O i 90 dies. En la majoria de casos s'observa un

increment moderat de la deformació a trencament en funció del període d'exposició,

sent aquest increment altament significatiu en el cas dels compòsits tractats amb silà.
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Figura 4.55.- Deformació a trencament dels conipòsits tractats amb silà en funció del % de fibres

lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.
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Figura 4.56.- Influència del tipus de tractament en el comportament

dels diferents conipòsits amb un 40% de fibres lignocel·lulòsiques,

sotmesos a períodes de degradació de O i 90 dies..

Aquest fet és degut a. l'efecte plastificant que l'aigua que s'absorbeix provoca sobre els

components del conipòsit, ara bé en el cas dels conipòsits tractats amb silà aquest efecte

es veu doblement potenciat per la hidròlisi del silà orgànic a silanol formant una

interfase reversible mitjançant pont d'hidrogen (Plueddemann, 1974).
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4.2.1.4.- Esforç a trencament

L'esforç a trencament de l'HDPE és una propietat mecànica que segueix una tendència

molt semblant a la resistència a la tracció. Millora lleugerament quan les fibres

lignocel·lulòsiques no s'han tractat o han modificades amb epolè, i es veu notablement

incrementada quan el tractament que reben les fibres lignocel·lulòsiques és amb silà.
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Figura 4.57.- Esforç a trencament dels compòsits sense tractar en funció del percentatge de fibres

lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.

La presència de fibres lignocel·lulòsiques dins l'estructura de l'HDPE provoca un efecte

de reforç i no de càrrega, ja que fins i tot en el cas de utilitzar fibres sense cap tipus de

tractament esdevé una lleugera millora. Aquest fet és degut a un efecte de

transcristal·linitat generat sobre la superfície del reforç lignocel·lulòsic provocat per la

naturalesa heterogènia del mateix (Fèlix i Gatenholm, 1993; Yongli et al, 1997).

La disminució de l'esforç a trencament originada per una degradació progressiva de

l'estructura del compòsit, és deguda al caràcter hidrofílic de les fibres

lignocelul·lòsiques, caràcter que afavoreix que aquestes s'inflin, repercutint directament

en la formació de defectes estructurals que provoquen, entre d'altres, fenòmens de

concentració de tensions.
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Figura 4.58.- Esforç a trencament dels compòsits modificats amb epolè en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiquesper diferents temps d'exposició a la intempèrie.

Els resultats experimentals dels compòsits tractats amb silà A-174 que s'observen en la

figura 4.58, són significativament millors que els obtinguts tant en els materials que no

han estat tractats, com en aquells que han sofert una modificació de la matriu amb

epolè. Aquest increment en els valors obtinguts obeeix a dues raons fonamentals:

• la millora de la unió interfase fibra-matriu.

• la protecció que l'agent d'acoblament (silà A-174) confereix al reforç evitant un

contacte directe fibra-entorn.
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Figura 4.59.- Esforç a trencament dels compòsits tractats amb silà A-174 en funció del percentatge de

fibres lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.
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4.2.1.5.- Energia de deformació a trencament

L'HDPE és un polímer que presenta una estructura molecular molt flexible. Aquesta

flexibilitat permet que sigui capaç d'absorbir una gran quantitat d'energia abans de

trencar-se i per tant es pot considerar com un polímer altament tenaç, amb una energia

de deformació a trencament alta.
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Figura 4.60.- Energia de deformació a trencament dels compòsits sense tractar en funció del percentatge

de fibres lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.

Els resultats que s'obtenen demostren que independentment del tractament realitzat en

els diferents compòsits, les matrius poliolefmiques perden tenacitat quan es reforcen

amb fibres lignocel·lulòsiques. Les figures 4.60, 4.61 i 4.62 reflecteixen aquest

comportament, ja que l'energia de trencament de l'HDPE és molt superior a la de

qualsevol mescla HDPE/fusta.

Ara bé, tant els compòsit que no han estat tractats, com els modificats amb epolè

presenten baixa energia de trencament degut a la feble adhesivitat entre la matriu HDPE

i les fibres lignocel·lulòsiques. Davant un assaig d'impacte, el trencament s'inicia

ràpidament en la intefase del compòsit, i per tant aquesta interfase que només pot

absorbir baixes quantitats d'energia esdevé el punt feble del compòsit (Hull, 1987).
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Figura 4.61.- Energia de deformació a trencament dels compòsits modificats amb epolè en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.

140

m Odies

D 30 dies

90 dies

10 20 30

% de fibres lignocel·lulòsiques

40

Figura 4.62.- Energia de deformació a trencament dels compòsits tractats amb silàA-174 en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques per diferents temps d'exposició a la intempèrie.

Els compòsit tractats amb silà mostren un comportament molt millor (semblant fins i tot

al de PHDPE pur). La forta unió que té lloc entre la matriu i el reforç degut a la

presència de l'agent d'acoblament, fa que l'adhesivitat de la intefase sigui elevada i per

tant l'energia de deformació a trencament és superior a la dels altres compòsits, ja que

qualsevol esforç provocat per una sol.licitació externa es pot transmetre directament de

la matriu (que és qui rep l'esforç) al reforç (que és qui el té que suportar-lo).
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L'envelliment que han patit aquests materials (HDPE i els diferents compòsits),

modifica notablement la seva tenacitat. L'energia de deformació a trencament de la

matriu d'HDPE decreix significativament en els primers períodes d'exposició a

l'intempèrie, per augmentar a partir de 60 dies.

Per contra, a excepció dels compòsits tractats amb silà que presenten un comportament

semblant al de la matriu HDPE, l'energia de deformació a trencament els compòsits

sense tractar i els modificats amb epolè disminueixen notablement en incorporar

qualsevol percentatge de reforç, ara bé el temps d'exposició provoca decreixements

progressius però molt menys acusats.

Tal com s'ha demostrat en treballs precedents (Colom et al., 1995; Pagès et al., 1996),

l'envelliment, que afecta de forma considerable el comportament de l'HDPE, ve

provocat per trencaments de cadenes homolítiques i heterolítiques, formació de

ramificacions i reticulacions així com reaccions d'oxidació. Tots aquests fenòmens

reactius modifiquen la conformació preferencial i disminueixen el caràcter lineal de les

cadenes polimèriques per formació de grups voluminosos, que condueixen

inevitablement a una disminució de la flexibilitat del polímer que es tradueix es una

evolució irregular de l'energia de deformació a trencament.

Tot i que la incorporació del reforç lignocel·lulòsic dins la matriu polimèrica pot

catalitzar algunes d'aquestes reaccions, degut al seu caràcter hidrofílic, la presència del

mateix reforç, així com els tractaments i les modificacions que pateix el compòsit,

emmascaren l'evolució real que caldria esperar de la tenacitat. En conseqüència

l'envelliment d'aquests materials es manifesta de forma menys acusada. També cal fer

esmentar que la presència o absència d'agent d'acoblament i la pròpia naturalesa

d'aquest influeixen notablement en la magnitud d'aquest comportament.

L'energia de deformació a trencament del compòsit sense tractar i del compòsit

modificat amb epolè disminueixen entre un 35 i un 45% mentre que l'energia de

deformació a trencament del compòsit pretractat amb silà disminueix de l'ordre del 10%

El compòsit pretractat amb silà absorbeix molta menys humitat (degut a la naturalesa

d'aquest tipus d'agent d'acoblament) i per tant l'efecte d'envelliment i degradació és

menys acusat.




