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4.2.2.3.2.- Mostres utilitzades en P estudi de la degradació de la matriu poliolefínica

Les provetes utilitzades per fer l'estudi de la degradació de la matriu poliolefínica estan

constituïdes per la pròpia matriu del compòsit, hi han estat degradades sota les mateixes

condicions d'exposició ambiental. A diferència de l'estudi de la degradació de les fibres

lignocel·lulòsiques, s'ha optat per no utilitzar el recurs de la subtracció espectral per

obtenir la matriu poliolefínica característica del compòsit, per diverses raons:

• La degradació que pateix la matriu poliolefínica que forma part del compòsit sense

tractar és perfectament comparable a la degradació que pateix la mostra poliolefínica

pura sotmesa a les mateixes condicions d'exposició ambiental durant el mateix

període de temps.

• La subtracció espectral no preveu les modificacions originades en l'espectre resultant

degut a les interaccions entre components i per tant les bandes que poden esdevenir

confoses, són del mateix ordre que les bandes que permeten fer l'estudi dels canvis

estructurals que s'aprecien mitjançant FT-ir.

Tanmateix cal comentar que l'estudi de les matrius poliolefíniques que formen part de

compòsits tractats (silà i epolè) és molt més complexa (possibilitat de sinergia en els

espectres obtinguts) i per tant es contempla poder continuar-lo en un futur proper.

4.2.2.3.3.- Anàlisi dels canvis espectrals de les matrius poliolefíniques de compòsits

sense tractar

Tot i que s'han analitzat la pràctica totalitat dels pics que apareixen en els espectres de

les matrius poliolefíniques degradades, s'han estudiat les modificacions espectrals més

significatives que trobem dins l'empremta dactilar.

El seguiment de les bandes i la seva evolució (creixement, decreixement o invariabilitat),

s'ha dut a terme mitjançant dues vessants:

• La mesura de les absorbàncies reduïdes dels espectres característics de cada mostra

degradada
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• La subtracció espectral entre les mostres degrades i la proveta d'HDPE pura.

Les bandes que apareixen i experimenten un creixement es denominen bandes d'evolució

positiva i les que experimenten un decreixement es denominen bandes d'evolució

negativa.

Tal com s'ha comentat en l'apartat corresponent a l'estudi de la degradació de les fibres

lignocel·lulòsiques, la tècnica de l'absorbància reduïda, permet fer estudis comparatius

molt més fiables entre mostres exposades durant diferents períodes de temps. En aquest

cas la localització de la banda invariable ha estat difícil i s'ha considerat la proposada per

Romeu et al, (1997), i que es localitza a 2840 cm"1, com la més idónea. L'absorbància

de cada una de les bandes estudiades, així com la corresponent a la banda de referència,

s'obté a partir de definir una línia de base pròpia entre dos valors fixes assignats a la

banda, tal i com ja s'ha mostrat anteriorment.

Per analitzar els canvis espectrals de les matrius poliolefíniques segons la primera vessant

s'utilitzen diferents espectres on es mostren les bandes més significatives que s'estudien

en cada apartat.

En les figures 4.93 i 4.94 s'observen els espectres corresponents a les zona espectral de

1600-1800 cm"1 sense i amb subtracció espectral respectivament, i en les figures 4.95 i

4.96 s'observen els espectres corresponents a la zona espectral compresa entre 1400 i

800 cm"1 amb subtracció espectral i sense.

• Anàlisi de la banda de 1740 cm"1

Aquesta banda, pròpia de vibracions del carbonil del grup éster (Pagès et al, 1996),

evoluciona de forma lleugerament creixent en funció del temps d'exposició. L'augment

amb l'envelliment permet constatar l'oxidació en les cadenes polimèriques que es veuen

sotmeses a degradacions ambientals. En la figura 4.94 (subtracció espectral) s'observa

clarament com la mostra que ha estat exposada durant 90 dies presenta un increment

altament significatiu.
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• Anàlisi de la banda de 1716 cm"1

La banda de 1716 cm"1, característica del carbonil del grup funcional cetona, presenta

una evolució positiva (creix en funció del temps d'exposició), i per tant implica que

aquest carbonil es genera en el procés de degradació, degut a fenòmens oxidatius.

L'evolució d'aquesta banda és difícil de veure sense utilitzar la subtracció espectral, fet

que es posa de manifest al comparar les figures 4.93 i 4.94.

• Anàlisi de la banda de 1678 cm"1

Banda d'evolució lleugerament positiva que mostra la transformació de metilens de la

cadena hidrocarbonada a insaturacions, degut a fenòmens de deshidrogenado. Cal

remarcar que aquesta banda no és massa significativa dins la globalitat de l'estudi de

degradació que té lloc sobre la matriu poliolefinica.

:
HDPE15
HDPEóO
HDPE
HDPE30

1700

Wavenumbers (crn-1)

Figura 4.93.- Espectres corresponents a la matriu d'HDPE per a diferents períodes d'exposició.

* Anàlisi de la banda de 1642 cm"1

Aquesta banda, assignada a la vibració de tensió del C=C del grup vinil terminal R-

CH=CH2, abraça un interval espectral entre 1638-1648 cm"1 en funció del període

d'exposició al que la mostra ha estat sotmès. La banda, altament referenciada en molts
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estudis sobre degradació de polietilè, presenta una evolució clarament decreixent que ve

corroborada per altres bandes amb la mateixa tendència, que apareixen en el mateix

espectre (971 i 990 cm"1). Aquesta evolució decreixent s'origina degut a la formació de

ramificacions de la cadena poliolefínica i entrecreuaments entre cadenes veïnes que tenen

lloc mitjançant l'addició d'un radical lliure en el doble enllaç (Colom et al, 1994).

HDPEslS
HDPEsSO
HDPE-390
HDPEs3D

1750 170G

Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.94.- Espectres, obtinguts mitjançant siibtracció espectral, corresponents a la matriu

poliolefinica per a diferents períodes d'exposició

• Anàlisi de la banda de 1378 cm"1

Aquesta banda és interessant ja que està associada tant al component reforç

(característica principalment de la lignina), com a la matriu poliolefínica i per tant és més

apropiat fer l'estudi de mostres idèntiques a la pròpia matriu sense les interferències que

esdevenen quan es comparteix una mateixa banda.

L'estudi particular d'aquesta banda associada a la matriu poliolefínica, defineix una

evolució creixent, demostrant clarament com la degradació provoca trencament de

cadenes i formació de ramificacions amb un increment notable del grup metil terminal.



200,- Caracterització microestructitral i mecànica de composits HDPE/fibra lignocel·lulòsica

• Anàlisi de la banda de 1368 cm"1

La banda de 1368 cru"1 també és característica d'ambdós components tot i que la

assignació per a cada un d'ells és diferent. En la matriu poliolefínica aquesta banda

s'origina per la vibració d'aleteig del -CH2-de la cadena hidrocarbonada i és una banda

amb una evolució fonamentalment decreixent. Aquest fet corrobora el que s'ha comentat

en la banda de 1378 cm"1: trencament de cadenes i formació de ramificacions que

provoquen una davallada del grau de polimerització amb la qual cosa el contingut de

rneíilens disminueix i el contingut de fase amorfa augmenta.

Altres bandes que tenen el mateix assignació són les de 1353 i 1308 cm"1, que corroboren

aquestes diferents etapes que tenen lloc en la degradació dels materials polimèrics.

• Anàlisi de la banda de 1180 cm"1

Aquesta banda assignada a les vibracions de flexió del C-C-H del grup -CH(CH3)2,

presenta una lleugera evolució positiva (creixement), fet que és del tot lògic considerant

que la ruptura de cadenes polirnèriques genera grups terminals del tipus isopropil.

• Anàlisi de les bandes de 1131 i 1068 cm"1

Ambdues bandes corroboren els fenòmens d'oxidació que tenen lloc en les mostres de la

matriu poliolefínica sotmeses a degradació i que han estat prèviament comentats en

l'anàlisi de les bandes de 1740 i 1716 cm"1 respectivament.

• Anàlisi de la banda de 991 cm"1

Es una banda d'evolució negativa, que perd intensitat en funció del temps d'exposició,

fet que ho confirma el lleuger decreixement de l'absorbància reduïda. Aquesta banda que

s'assigna a la vibració de flexió del =C-H fora del pla del grup vinil terminal RCH=CH2,

confirma que durant el procés de degradació de la matriu polimèrica es generen

ramificacions i entrecreuaments (addició d'un radical lliure sobre el doble enllaç).

• Anàlisi de la banda de 971 cm"1

Aquesta banda , d'evolució negativa, corrobora l'anàlisi que s'ha fet de la banda de 991

cm"1 en l'apartat anterior, ja que caracteritza la vibració de flexió d'un vinil no terminal.
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La disminució d'aquesta banda posa novament de manifest la formació de ramificacions i

entrecreuaments en la degradació d'aquests materials.

HDPE90
HDPE15
HDPEÓO
HDPE
HDPE3E

Figura 4.95.- Espectres corresponents a la matriu poliolefinica HDPE per a diferents períodes

d'exposició.

• Anàlisi de la banda de 909 cm"1

La banda de 909 cm"1 és una de les més importants i significatives del procés de

degradació del polietilè. Aquesta, que també s'assigna a la vibració de flexió del =C-H

fora del pla del grup vinil terminal, mostra una evolució negativa que es reflecteix

clarament en les figures 3.95 i 3.96 i que corrobora l'anàlisi de les bandes de 991 i 971

cm"1.

• Anàlisi de la banda de 900 cm"1

Banda d'evolució positiva que s'origina degut a la ruptura heterolítica de cadenes

hidrocarbonades. La dissociació heterolítica, induïda per l'envelliment de la matriu

poliolefínica, és fruit d'una reacció originada per la radiació UV que genera cadenes

macromoleculars més curtes amb formació de grups vinil.
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HDPEslS
HDPEs30
HDPEsóQ
HDPEs901375

1200 1100

Wavenumbers (cm-1)

Figura 4.96.- Subtraccions espectrals corresponents a la matriu poliolefinica de cada mostra sotmesa

a diferents períodes d'exposició medi ambiental respecte de la mostra original.

4.2.2.3.4.- Aspectes més rellevants de l'estudi d'aquestes bandes espectrals

Els resultats obtinguts posen de manifest que la matriu poliolefinica ha sofert

modificacions estructurals (canvis configuracionals) degut a l'exposició medi ambiental a

la que s'ha sotmesa.

L'evolució de les bandes estudiades mitjançant FT-ir demostren que hi ha una sèrie de

grups característics del polietilè que es transformen (evolucionen negativament), per

generar nous grups (evolucionen positivament), degut als fenòmens de degradació medi

ambiental que han estat prèviament comentats en el capítol 1.

Les variacions microestructurals de configuració que esdevenen mitjançant aquest procés

de degradació i que han estat contrastades amb estudis precedents del mateix autor
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(Colom et al, 1995, Pagès et al., 1998) i d'altres investigadors ( Tabb et al, 1975,

Luongo, 1960) són:

• Trencaments de cadena

El trencament de cadena, originat com a conseqüència de l'exposició medi ambiental, és una

de les causes principals en les modificacions microestructurals de la configuració del HDPE,

que esdevé mitjançant els diferents mecanismes de reacció que prèviament han estat

comentats en l'apartat 1.2.4.2.

Dissociació homolítica: la dissociació homolítica és una reacció que provoca ruptura en la

cadena polimèrica. Aquesta s'origina mitjançant la radiació UV, que té una energia associada

a la seva allargada d'ona suficient per trencar l'enllaç C-C i generar radicals lliures.

hv

Dissociació heterolítica: la dissociació heterolítica és una reacció que provoca ruptura en la

cadena polimèrica. Aquesta s'origina mitjançant la radiació UV, i genera cadenes

macromoleculars més curtes amb insaturacions en els carbonis terminals.

Els grups característics d'aquest tipus de modificació configuracional és veuen reflectits en les

bandes d'evolució positiva (generació). Aquestes són concretament: 900 cm"1 (RCH=CH2),

1180 cm'1 (-CH(CH3)2) i 1378 cm'1 (R-CH3).
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• Formació de ramificacions i entrecreuaments

Formació de ramificacions: les ramificacions tenen lloc segons un mecanisme de reacció

molt semblant al que origina els entrecreuaments (addició d'un radical sobre el doble enllaç).

Els grups característics d'aquest tipus de modificació configuracional és veuen reflectits en les

bandes d'evolució positiva (generació) i evolució negativa (transformació). En el cas de

generació de noves bandes: 1180 cm"1 (-CH^CHs} )̂ i 1375 cm"1 (R-CHs) aquestes

coincideixen majoritàriament amb els mateixos grups definits en la dissociació heterolítica.

En el cas de transformació ens trobem amb bandes característiques de les insaturacions

terminals que pateken reaccions d'addició radicalària per formar les corresponents

ramificacions: 909 i 990 cm"1 (RCH=CH2) i 970 cm"1 (trons RCH=CHR(), ambdós grups són

els que més fàcilment poden reaccionar per trencament del doble enllaç (energèticament són

els més inestables), un és terminal i l'altre és trans i presenta efectes d'impediment estèric

localitzats en la mateixa zona espacial.

Formació d' entrecreuaments: els entrecreuaments tenen lloc entre cadenes properes per

reacció d'addició electròfila sobre un doble enllaç.

El mecanisme d'aquests tipus de reacció és:
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Els grups característics d'aquest tipus de modificació configuracional és veuen reflectits en les

bandes d'evolució negativa (transformació), bandes característiques de les insaturacions

terminals que pateixen reaccions d'addició radicalaria per formar els corresponents

entrecreuaments: 909 cm"1 (RCH=CH2) i 970 cm"1 (tram RCH=CHR'), amb disminució dels

metil degut a que poden incorporar-se formant part de la cadena lligant: 1375 cm"1 (-CH3).

• Fenòmens oxidatius

La oxidació és una de les altres causes implicades en les modificacions microestructurals de la

configuració del HDPE.

Ozonòlisi: la ozonòlisi és una reacció de trencament del doble enllaç mitjançant la presència

de O3 a baixa temperatura, amb la formació d'una sèrie de compostos intermitjos anomenats

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

hidrogenado.

Per bé que l'ozonòlisi és una reacció molt important, l'ozó de l'atmosfera terrestre no és

suficient per que tingui lloc aquesta reacció oxidativa sobre les mostres d'HDPE estudiades.
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Antooxidació: l'autooxidació dels materials polimèrics és una reacció que recentment s'ha

demostrat que s'origina, i per tant es té que considerar dins de les reaccions de degradació

dels materials polimèrics (Schnabel, 1993).

Se sap que l'autooxidació té lloc en les zones amorfes del material, ja que són aquestes les que

permeten una màxima difusió i per tant l'evolució d'aquest procés degradatiu.
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Mitjançant ESR "electrón spin resonance" s'ha pogut determinar la formació instantània de

radicals lliures (tipus peròxid) amb un temps de vida molt curt (10 ms), on el mecanisme de

reacció que té lloc és:
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r
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CH3 CH3

,

CH3 CH3

CH—CH^ /CR3

o-o/C\

1 RH

P o — oAW

{

/%„=,

trencament

O O

R

CH, + CH=CH

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

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

dels materials tal com ja s'ha vist.

Les oxidacions dels alcohols generen compostos carboxilats i aquests es poden transformar

en els corresponents ésters (reaccionant l'àcid carboxílic amb un alcohol, la reacció està

catalitzada per petites quantitats d'àcid mineral que possiblement es formi en l'atmosfera).
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Els grups característics d'aquest tipus de modificacions configuracionals és veuen reflectits en

les bandes d'evolució positiva (generació) com són: 1410 cm"1 (RCH2-CO-CH2R), 1716 cm"1

(R-CO-R1) i 1740 cm"1 (R-CO-OR).

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

induïts per l'envelliment

L'estudi que s'ha portat a terme en la caracterització dels canvis de la cristal·linitat de la

matriu poliolefínica induïts per l'envelliment és semblant al exposat en l'apartat 3.1.3:

• S'utilitzen les mateixes tècniques d'anàlisi: espectrofotometria d'infrarroig amb

transformada de Fourier (FT-ir) i la calorimetría diferencial d'escombrat (DSC).

• S'empra el mètode proposat per Zerbi et al. (1989).

Tanmateix ens recolzem en la metodologia utilitzada per l'obtenció dels espectres

característics de FHDPE a partir dels espectres propis dels diferents compòsits i ens

aprofitem de les conclusions i dels aspectes més rellevants per acotar i simplificar l'estudi

referenciat, limitant el mateix a la zona espectral 600-800 cm"1 que inclou el doblet 730-

720 cm"1.

Es suprimeix l'estudi de la zona espectral 1500-1400 cm"1, degut a que la subtracció

espectral que s'obté no elimina completament la banda característica i força intensa que

presenten les fibres lignocel·lulòsiques a 1430 cm"1, per tant els valors de cristal·linitat

obtinguts a partir del doblet 1474-1464 cm"1 no poden considerar-se correctes.

Per el contrari la figura 4.95 mostra com la subtracció espectral en la zona 600-800 cm"1

permet aconseguir un doblet 730-720 cm"1 perfectament comparable al propi de la

matriu FIDPE i per tant els valors de cristal·linitat obtinguts sí que son considerats

correctes.
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Fibra ügnoceMulosica
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Figura 4.97.- Espectres dels diferents components característics dels compòsits estudiats que

demostren la viabilitat de la subtracció espectral en la zona que contempla el doblet 730/720 cm'1.

4.2.3.1.- Estudi de la cristal·linitat mitjançant anàlisi espectrefotomètric

En l'estudi de cristal·linitat que s'ha portat a terme s'han estudiat els espectres

corresponents als compòsits sotmesos a diferents tipus de tractaments, envellits durant

tres períodes d'exposició i que són característics de dos percentatges de reforç

lignocel·lulòsic (10 i 40 %).

En la pròpia figura 4.97 és mostren alguns dels espectres bàsics de les diferents mostres

de compòsits estudiats i les figures 4.98, 4.98, 4.100, 4.101, 4.102 i 4.103 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) comentada en l'apartat 4.1.3.2.

Les taules 4.14, 4.15 i 4.16 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
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lignocel·lulòsiques que presenta cada un d'ells i del temps d'exposició a! que ha estat

sotmès.

Taula 4.14.- Variació del caràcter amorfi cristal·lí de l'HDPE per mostres de compòsit (10% i 40%)

que no han estat sotmeses a cap tipus de tractament en funció del temps d'exposició.

MOSTRES DE COMPÒSITS SENSE TRACTAR

Temps

d'exposició

(dies)

15

30

60

90

10% fibres lignocel·lulòsiques

% caràcter

amorf

(730/720 cm *)

21.2

21.4

22.0

% caràcter

cristal·lí

(730/720 cm ')

78.8

78.6

78.0

40% fibres lignocel·lulòsiques

% caràcter

amorf

(730/720 cm *)

29.5

31.6

35.3

% caràcter

cristal·lí

(730/720 cm *)

70.5

68.4

64.7

Taula 4.15.- Variació del caràcter amorfi cristal·lí de l'HDPE per mostres de compòsit (10% i 40%)

que han estat modificades amb epolè C-18 en funció del temps d'exposició.

MOSTRES DE COMPÒSITS MODIFICATS AMB EPOLE C-18

Temps

d'exposició

(dies)

15

30

60

90

10% fibres lignocel·lulòsiques

% caràcter

amorf

(730/720 cm'1)

18.7

19.0

20.1

19.8

% caràcter

cristal·lí

(730/720 cm'1)

81.3

81.0

79.9

80.2

40% fibres lignocel·lulòsiques

% caràcter

amorf

(730/720 cm'1)

21.7

21.3

21.8

% caràcter

cristal·lí

(730/720 cm'1)

78.3

78.7

78.2
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Figura 4.98.- Zona espectral 760-690 cm'1 on es mostra el doblet 720/730 cm'1 dels espectres

corresponents a la matriu HDPE de compòsits amb 10% de fibres lignocel·lulòsiques sense tractar per

diferents temps d'exposició.

Figura 4.99.- Zona espectral 760-690 cm'1 on es mostra el doblet 720/730 cm'1 dels espectres

corresponents a la matriu HDPE de compòsits amb 40% de fibres lignocel·lulòsiques sense tractar per

diferents temps d'exposició.
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Figura 4.100.- Zona espectral 760-690 cm'1 on es mostra el doblet 720/730 cm'1 dels espectres

corresponents a la matriu HDPE de compòsits amb 10% de fibres lignocel·lulòsiqlles modificats amb

epolè C-18per diferents temps d'exposició.

' i
750 740 730 720

Wavammbers (cm-1)

710 700

Figura 4.101.- Zona espectral 760-690 cm'1 on es mostra el doblet 720/730 cm'1 dels espectres

corresponents a la matriu HDPE de compòsits amb 40% de fibres lignocel·lulòsiques modificats amb

epolè c-18per diferents temps d'exposició.
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Taula 4.14.- Variado del caràcter amorfi cristal·lí de ¡'HDPE per mostres de compòsit (10% i 40%)

que han estat tractades amb silà A-174 en funció del temps d'exposició.

MOSTRES DE COMPOSITS TRACTAT AMB SILA A-174

Temps

d'exposició

(dies)

30

60

90

10% fibres lignocel·lulòsiques

% caràcter

amorf

(730/720 cm'1)

19.1

18.6

18.7

% caràcter

cristal·lí

(730/720 cm'1)

80.9

81.4

81.3

40% fibres lignocel·lulòsiques

% caràcter

amorf

(730/720 cm J)

21.0

21.3

21.6

% caràcter

cristal·lí

(730/720 cm ')

79.0

78.7

78.4

720

Wayenumbers (cm-1)

710 700

Figura 4.102.- Zona espectral 760-690 cm'1 on es mostra el doblet 720/730 cm'1 dels espectres

corresponents a ¡a matriu HDPE de composi ts amb 10% de fibres lignocel·lulòsiques tractades amb silà

A-174 per diferents temps d'exposició.
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Figura 4.103.- Zona espectral 760-690 cm'1 on es mostra el doblet 720/730 cm'1 dels espectres

corresponents a la matriu HDPE de compòsits amb 40% de fibres lignocel·llllòsiques tractades amb silà

A-174 per diferents temps d'exposició.

L'estudi, mitjançant anàlisi espectroscòpic (FT-ir), de l'evolució de la cristal·linitat de les

matrius d'HDPE corresponents als diferents tipus de compòsits estudiats, exposats a

condicions climàtiques dràstiques no és massa significatiu.

Els valors que s'observen en les taules 4.14, 4.15 i 4.16 corresponents als compòsits

sense tractar, modificats amb epolè i tractats amb silà respectivament posen de manifest

que l'evolució de la cristal·linitat no mostra una tendència clarament definida. Per poder

valorar millors els resultats obtinguts amb FT-ir s'ha fet un estudi de l'entalpia de fusió

mitjançant DSC.

A partir de la relació de dades obtingudes amb ambdós estudis es disposarà de més

elements per definir amb millor criteri la tendència que segueix l'evolució de la

cristal·linitat de la matriu dels compòsits quan aquests han estat exposats a la intempèrie.
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4.1.2.3.- Estudi de l'entalpia de fusió mitjançant anàlisi calorimétrica

(DSC)

Les figures 4.104, 4.105, 4.106, 4.107, 4.108 i 4.109 mostren diferents termogrames

DSC representatius de cada una de les mostres de compòsit. Aquests termogrames

proporcionen informació sobre la temperatura de füsió, així com de la variació de

l'entalpia de fusió (AHf).

Tanmateix els resultats de les taules 4.17, 4.18 i 4.19 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).

Taula 4.17.- Variació de ¡'entalpia de fusió de ¡'HDPE per mostres de compòsit que no han estat

tractades per diferents percentatges de fibra lignocel·liilòsica en funció del temps d'exposició.

MOSTRES DE COMPÒSIT SENSE TRACTAT

Temps

d'exposició

(dies)

15

60

90

10% de fibres lignocel·lulòsiques

Temperatura de

fusió (°C)

142.3

141.2

142.4

Entalpia de

fusió (kJ/kg)

199.4

199.8

203.7

40% de fibres lignocel·lulòsiques

Temperatura de

fusió (°C)

139.6

138.3

140.7

Entalpia de

fusió (kJ/kg)

174.7

179.5

175.2

A diferència dels valors obtinguts en l'evolució de la cristal·linitat en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques comentats en l'apartat 4.1.3, els resultats que

s'observen en les taules 4.14 i 4.17 no mostren uns valors evidents per definir una

tendència clara en l'evolució de la cristal·linitat de les mostres d'HDPE dels compòsits

sense tractar en funció del temps d'exposició a la intempèrie.
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Figura 4.104.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a

composi ts que no ha estat tractats, amb un 10% de fibres

lignocel hüòsiqiies, en fundó del període d'exposició.

Aquest fet pot ésser degut a que les fibres lignocel·lulòsiques, altament higroscòpiques,

permeten fenòmens d'absorció/desorció de molècules d'aigua del propi entorn, en funció

de les condicions climàtiques a les que han estat exposades les mostres. Per tant alguns

dels resultats que s'observen en les taules prèviament esmentades no tenen perquè

considerar-se erronis.

Els resultats que es mostren en les taules 4.15 (obtinguts mitjançant FT-ir) i 4.18

(obtingut mitjançant DSC) demostren com el percentatge de fibres lignocel·lulòsiques

provoca canvis en la cristal·linitat de la matriu de compòsits modificats amb epolè. Ara

bé, els valors obtinguts en funció del temps d'exposició a la intempèrie, no permeten

definir cap tipus de canvi en l'evolució de la cristal·linitat.

Aquests resultats coincideixen amb els obtinguts en les mostres sense tractar, fet que

s'interpreta si considerem el mateix fenomen d'absorció/desorció esmentat anteriorment.
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Taula 4.18.- Variado de 1 'entalpia de fusió de I 'HDPE per mostres de compòsit modificades amb epolè

C-18 per diferents percentatges de fibra lignocel·lulòsica en funció del temps d'exposició.

MOSTRES DE COMPÒSIT MODIFICADES AMB EPOLE C-18

Temps

d'exposició

(dies)

15

30

60

90

10% de fibres lignocel·lulòsiques

Temperatura de

fusió (°C)

140.3

139.4

141.5

139.4

Entalpia de

fusió (kJ/kg)

189.5

190.9

190.7

185.8

40% de fibres lignocel·lulòsiques

Temperatura de

fusió (°C)

138.0

138.6

137.8

Entalpia de

fusió (kJ/kg)

180.2

178.9

178.5

-4

•*

50 100 150 200

Temperatura ("Q

Figura 4.105.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a

compòsits que no ha estat tractats, amb un 40% de fibres

lignocel·lulòsiques, en funció del període d'exposició.

wè

a*

•4

Les gràfiques de les figures 4.110 i 4.111 mostren un estudi comparatiu en funció del

percentatge de fibres lignocel·lulòsiques on s'observa com la presència d'una major

quantitat de reforç lignocel·lulòsic, tot i provocar una davallada global en la cristal·linitat,



218.- Caracterització microestructural i mecànica de compòsits HDPE/fibra lignocel·llllòsica

permet transferir i acumular una major quantitat de molècules d'aigua que hidraten el

maleat d'etil, originant un efecte de lleugera pèrdua de cristal·linitat.

Taula 4.19.- Variació de ¡'entalpia de fusió de l'HDPE per mostres de compòsit tractades amb silàA-

174 per diferents percentatges de fibra lignocel·llllòsica en funció del temps d'exposició.

MOSTRES DE COMPÒSIT TRACTADES AMB SILA A-174

Temps

d'exposició

(dies)

15

30

60

90

10% de fibres lignocel·Iulòsiques

Temperatura de

fusió (°C)

142.8

138.9

139.1

Entalpia de

fusió (kJ/kg)

187.5

191.2

194.7

40% de fibres lignocel·Iulòsiques

Temperatura de

fusió (°C)

140.7

139.6

139.9

Entalpia de

fusió (kJ/kg)

191.1

187.7

186.4

100 150 200

Temperatura (°C)

Figura 4.106.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a

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

amb un 10% de fibres lignocel·Iulòsiques, en funció del període

d'exposició.
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Figura 4.107.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a

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

amb un 40% de fibres lignocel·lulòsiques, en fundó del període

d'exposició.
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Figura 4.108.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a

compòsits amb un 10% de fibres lignocel·lulòsiques que han estat

tractades amb silàA-174, en funció del període d'exposició.
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100 150 200

Temperatura ("Q

Figura 4.109.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a

composi t, amb un 40% de fibres lignocel·luïòsiques que han estat

tractades amb silà A-174, en funció del període d'exposició.
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Figura 4.110.- Evolució de ¡'entalpia de fusió en la matriu d'HDPE en

funció del temps d'exposició , per compòsits sense tractar, tractats amb

epolè C-18 i amb silà A-174 amb un 10% de fibres lignocel·luïòsiques.
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Figura 4.111.- Evolució de I 'entalpia de fusió en la matriu d'HDPE en funció

del temps d'exposició , per composits sense tractar, tractats amb epolè C-18 i

amb silàA-174 amb un 40% de fibres lignocel·litlòsiques.

Els resultats obtinguts en les mostres que han estat tractades amb silà, posen una vegada

més de manifest que l'efecte que provoca el reforç lignocel·lulòsic sobre la cristal·linitat

de la matriu poliolefínica, és molt més significatiu que el provocat pel temps d'exposició

a la intempèrie.

Els resultats que es mostren en les figures 4.110 i 4.111 permeten reforçar i corroborar

tot el que s'ha anat comentant al llarg d'aquest capítol: l'efecte protector que l'agent

d'acoblament silà provoca sobre el reforç lignocel·lulòsic evitant l'absorció d'humitat de

l'entorn. Percentatges del 10% de reforç generen tendències paral·leles d'evolució de

l'entalpia de fusió entre les mostres sense tractar i les tractades amb silà; per el contrari

percentatges del 40% modifiquen aquest paral·lelisme degut a que el fenomen d'absorció

desorció s'atenua per la presència de l'agent d'acoplament.

Tanmateix en la gràfica 4.112 pot observar-se com el percentatge de reforç

lignocel·lulòsic, independentment del tipus de tractament realitzat, és molt significatiu

en l'evolució de la pèrdua de cristal·linitat del compòsit. Aquest fet permet explicar com
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en alguns casos l'evolució de l'entalpia de fusió segueix tendències contràries a les que

estudis prèviament referenciats posen de manifest.

Els fets més rellevants que cal comentar d'aquest apartat són:

• La presència de reforç lignocel·lulòsic emmascara possibles davallades de

cristal·linitat de la matriu poliolefínica, degut a que la pèrdua de cristal·linitat

provocada per el propi reforç és molt important (figura 4.112).

• Els valors de les diferents entalpies de fusió en funció del temps d'exposició a la

intempèrie, no posen de manifest cap tendència clara. Tot i això estudis precedents

realitzats per el propi autor (Colom, 1994) constaten que aquesta matriu poliolefinica

sense reforçar sí que presenta pèrdues de cristal·linitat quan es sotmet als mateixos

períodes d'exposició a l'intempèrie.

210

205

200 -
195

10% fibres lig. D 40% fibres lig.

ST Silà Epolè

Figura 4.112.- Influència del % de fibres lignocel·lulòsiques i del tipus

de tractament per un període d'exposició de 90 dies.




