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4.2.2.3.2.- Mostres utilitzades en I’estudi de la degradacié de la matriu poliolefinica

Les provetes utilitzades per fer I’estudi de la degradacié de la matriu poliolefinica estan
constituides per la propia matriu del compdsit, hi han estat degradades sota les mateixes
condicions d’exposiciéo ambiental. A diferéncia de I’estudi de la degradaci6 de les fibres
lignocel-luldsiques, s’ha optat per no utilitzar el recurs de la subtraccié espectral per

obtenir la matriu poliolefinica caracteristica del composit, per diverses raons:

e La degradacié que pateix la matriu poliolefinica que forma part del compdsit sense
tractar és perfectament comparable a la degradacié que pateix la mostra poliolefinica
pura sotmesa a les mateixes condicions d’exposicié ambiental durant el mateix

periode de temps.

e La subtraccio espectral no preveu les modificacions originades en ’espectre resultant
degut a les interaccions entre components i per tant les bandes que poden esdevenir
confoses, son del mateix ordre que les bandes que permeten fer I’estudi dels canvis

estructurals que s’aprecien mitjangant FT-ir.

Tanmateix cal comentar que I’estudi de les matrius poliolefiniques que formen part de
compdsits tractats (sila i epole) és molt més complexa (possibilitat de sinérgia en els

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

4.2.2.3.3.- Analisi dels canvis espectrals de les matrius poliolefiniques de composits

sense tractar

Tot i que s’han analitzat la practica totalitat dels pics que apareixen en els espectres de
les matrius poliolefiniques degradades, s’han estudiat les modificacions espectrals més
significatives que trobem dins ’empremta dactilar.

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

s’ha dut a terme mitjangant dues vessants:

e La mesura de les absorbancies reduides dels espectres caracteristics de cada mostra

degradada
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e La subtraccio espectral entre les mostres degrades i la proveta d’HDPE pura.

Les bandes que apareixen i experimenten un creixement es denominen bandes d’evolucio
positiva i les que experimenten un decreixement es denominen bandes d’evolucio

negativa.

Tal com s’ha comentat en I’apartat corresponent a I’estudi de la degradacio de les fibres
lignocel-lulosiques, la técnica de I’absorbancia reduida, permet fer estudis comparatius
molt més fiables entre mostres exposades durant diferents periodes de temps. En aquest
cas la localitzacio de la banda invariable ha estat dificil i s’ha considerat la proposada per
Romeu et al., (1997), i que es localitza a 2840 cm™, com la més idonea. L’absorbancia
de cada una de les bandes estudiades, aixi com la corresponent a la banda de referéncia,
s’obté a partir de definir una linia de base propia entre dos valors fixes assignats a la

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

Per analitzar els canvis espectrals de les matrius poliolefiniques 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 1 4.94 s’observen els espectres corresponents a les zona espectral de
1600-1800 cm™ sense i amb subtraccid 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™ amb subtracci6 espectral i sense.

e Analisi de la banda de 1740 cm™

Aquesta banda, propia de vibracions del carbonil del grup éster (Pages ef al,, 1996),
evoluciona de forma lleugerament creixent en funcié del temps d’exposicio. L augment
amb I’envelliment permet constatar I’oxidacio en les cadenes polimériques que es veuen
sotmeses a degradacions ambientals. En la figura 4.94 (subtraccid espectral) s’observa
clarament com la mostra que ha estat exposada durant 90 dies presenta un increment

altament significatiu.
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e Analisi de la banda de 1716 cm™

La banda de 1716 cm™, caracteristica del carbonil del grup funcional cetona, presenta
una evolucid positiva (creix en funcié del temps d’exposicid), 1 per tant implica que
aquest carbonil es genera en el procés de degradacio, degut a fenomens oxidatius.
L’evolucié d’aquesta banda és dificil de veure sense utilitzar la subtraccid espectral, fet

que es posa de manifest al comparar les figures 4.93 1 4.94.

o Analisi de la banda de 1678 cm’

Banda d’evolucié lleugerament positiva que mostra la transformacié de metilens de la
cadena hidrocarbonada a insaturacions, degut a fendmens de deshidrogenacio. Cal
remarcar que aquesta banda no és massa significativa dins la globalitat de ’estudi de

degradacio que té lloc sobre la matriu poliolefinica.
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Figura 4.93.- Ispectres corresponents a la matriu d’HDPE per a diferents periodes d exposicio.

e Analisi de la banda de 1642 cm™
Aquesta banda, assignada a la vibracio de tensié del C=C del grup vinil terminal R-
CH=CH,, abraga un interval espectral entre 1638-1648 cm™ en funcio del periode

d’exposicid al que la mostra ha estat sotmés. La banda, altament referenciada en molts
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estudis sobre degradaci6 de polietilé, presenta una evolucio clarament decreixent que ve
corroborada per altres bandes amb la mateixa tendéncia, que apareixen en el mateix
espectre (971 1 990 cm™). Aquesta evolucio decreixent s’origina degut a la formacio de

ramificacions de la cadena poliolefinica i entrecreuaments entre cadenes veines que tenen

lloc mitjangant ’addicié d’un radical lliure en el doble enllag (Colom et al., 1994).
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Figura 4.94.- Espectres, obtinguts mitjangant subtraccié espectral, corresponents a la matriu

poliolefinica per a diferents periodes d’exposicié

e Analisi de la banda de 1378 cm™

Aquesta banda ¢€s interessant ja que esta associada tant al component reforg
(caracteristica principalment de la lignina), com a la matriu poliolefinica i per tant és més
apropiat fer ’estudi de mostres idéntiques a la propia matriu sense les interferéncies que
esdevenen quan es comparteix una mateixa banda.

L’estudi particular d’aquesta banda associada a la matriu poliolefinica, defineix una
evolucidé creixent, demostrant clarament com la degradacié provoca trencament de

cadenes 1 formaci6 de ramificacions amb un increment notable del grup metil terminal.
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e Analisi de la banda de 1368 cm™

La banda de 1368 cm™ també és caracteristica d’ambdos components tot i que la
assignacié per a cada un d’ells és diferent. En la matriu poliolefinica aquesta banda
s’origina per la vibracié d’aleteig del -CH,-de la cadena hidrocarbonada i és una banda
amb una evolucié fonamentalment decreixent. Aquest fet corrobora el que s’ha comentat
en la banda de 1378 cm’™: trencament de cadenes i formacié de ramificacions que
provoquen una davallada del grau de polimeritzacié amb la qual cosa el contingut de

metilens disminueix i el contingut de fase amorfa augmenta.

foitn e BE = < 8 R T T R
Altres bandes que tenen el mateix assignaci6 son les de 1353 1 1308 cm™, que corroboren

aquestes diferents etapes que tenen lloc en la degradacioé dels materials polimerics.

e Analisi de la banda de 1180 cm™
Aquesta banda assignada a les vibracions de flexi6 del C-C-H del grup —CH(CHs),,
presenta una lleugera evolucié positiva (creixement), fet que és del tot 1ogic considerant

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

e Analisi de les bandes de 11311 1068 cm™
Ambdues bandes corroboren els fenomens d’oxidacio que tenen lloc en les mostres de la
matriu poliolefinica sotmeses a degradacié i que han estat préviament comentats en

Ianalisi de les bandes de 1740 i 1716 cm™ respectivament.

e Analisi de la banda de 991 cm™

Es una banda d’evolucio negativa, que perd intensitat en funci6 del temps d’exposicio,
fet que ho confirma el lleuger decreixement de 1’absorbancia reduida. Aquesta banda que
s’assigna a la vibracio de flexié del =C-H fora del pla del grup vinil terminal RCH=CH,,
confirma que durant el procés de degradacié de la matriu polimérica es generen

ramificacions i entrecreuaments (addicié d’un radical lliure sobre el doble enllag).

e Analisi de la banda de 971 cm™
Aquesta banda , d’evolucié negativa, corrobora ’analisi que s’ha fet de la banda de 991

cm” en I’apartat anterior, ja que caracteritza la vibracio de flexié d’un vinil no terminal.
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La disminucié d’aquesta banda posa novament de manifest la formacioé de ramificacions i

entrecreuaments en la degradacio d’aquests materials.
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Figura 4.95.- Espectres corresponents a la matriu poliolefinica HDPE per a diferents periodes

d’exposicio.

e Analisi de la banda de 909 cm™

La banda de 909 cm™ és una de les més importants i significatives del procés de
degradacio del polietile. Aquesta, que també s’assigna a la vibracio de flexio del =C-H
fora del pla del grup vinil terminal, mostra una evolucié negativa que es reflecteix
clarament en les figures 3.95 i 3.96 i que corrobora ’analisi de les bandes de 991 1 971

em™.

e Analisi de la banda de 900 cm™

Banda d’evolucié positiva que s’origina degut a la ruptura heterolitica de cadenes
hidrocarbonades. La dissociacio heterolitica, induida per I’envelliment de la matriu
poliolefinica, és fruit d’una reaccié originada per la radiaci6 UV que genera cadenes

macromoleculars més curtes amb formacio de grups vinil.
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Figura 4.96.- Subtraccions espectrals corresponents a la matriu poliolefinica de cada mostra sotmesa

a diferents periodes d’exposicié medi ambiental respecte de la mostra original .

4.2.2.3.4.- Aspectes més rellevants de Pestudi d’aquestes bandes espectrals

Els resultats obtinguts posen de manifest que la matriu poliolefinica ha sofert
modificacions estructurals (canvis configuracionals) degut a I’exposicié medi ambiental a

la que s’ha sotmesa.

L’evoluci6 de les bandes estudiades mitjangant FT-ir demostren que hi ha una série de
grups caracteristics del polietilé que es transformen (evolucionen negativament), per
generar nous grups (evolucionen positivament), degut als fenomens de degradacié medi

ambiental que han estat préviament comentats en el capitol 1.

Les variacions microestructurals de configuracié que esdevenen mitjangant aquest procés

de degradacié i que han estat contrastades amb estudis precedents del mateix autor
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(Colom ef al.,, 1995, Pages et al,, 1998) i d’altres investigadors ( Tabb ef al, 1975,
Luongo, 1960) son:

e Trencaments de cadena

El trencament de cadena, originat com a conseqiiéncia de l'exposicié medi ambiental, és una
de les causes principals en les modificacions microestructurals de la configuracié6 del HDPE,

que esdevé mitjancant els diferents mecanismes de reaccid que préviament han estat
comentats en l'apartat 1.2.4.2.

Dissociacio homolitica: la dissociacié homolitica és una reaccié que provoca ruptura en la
cadena polimérica. Aquesta s'origina mitjangant la radiacié UV, que t€ una energia associada

a la seva allargada d'ona suficient per trencar I'enllag C-C i generar radicals lliures.
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Dissociacio heterolitica: la dissociacié heterolitica €s una reaccié que provoca ruptura en la
cadena polimérica. Aquesta s'origina mitjangant la radiaci6 UV, i genera cadenes

macromoleculars més curtes amb insaturacions en els carbonis terminals.
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Els grups caracteristics d'aquest tipus de modificacié configuracional és veuen reflectits en les

bandes d'evolucié positiva (generacié). Aquestes son concretament: 900 cm™ (RCH=CH,),
1180 cm™ (-CH(CHs),) i 1378 cm™ (R-CH3).
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e Formaci6 de ramificacions i entrecreuaments
Formacio de ramificacions: les ramificacions tenen lloc segons un mecanisme de reaccid

molt semblant al que origina els entrecreuaments (addici6é d'un radical sobre el doble enllag).
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Els grups caracteristics d'aquest tipus de modificacio configuracional és veuen reflectits en les
bandes d'evolucié positiva (generacio) i evolucié negativa (transformacio). En el cas de
generaci6 de noves bandes: 1180 cm™ (-CH(CHs),) i 1375 cm” (R-CHs) aquestes

coincideixen majoritariament amb els mateixos grups definits en la dissociacio heterolitica.

En el cas de transformaci6 ens trobem amb bandes caracteristiques de les insaturacions
terminals que pateixen reaccions d'addici6 radicalaria per formar les corresponents
ramificacions: 909 i 990 cm™ (RCH=CHb) i 970 cm™ (trans RCH=CHR'), ambdés grups son
els que més facilment poden reaccionar per trencament del doble enllag (energéticament son
els més inestables), un és terminal i l'altre és trans i presenta efectes d'impediment estéric

localitzats en la mateixa zona espacial.

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

reaccio d'addicio electrofila sobre un doble enllag.

El mecanisme d'aquests tipus de reaccid és:
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Els grups caracteristics d'aquest tipus de modificacio configuracional és veuen reflectits en les
bandes d’evoluci6 negativa (transformacio), bandes caracteristiques de les insaturacions
terminals que pateixen reaccions d'addicié radicalaria per formar els corresponents
entrecreuaments: 909 cm™ (RCH=CH,) i 970 cm" (trans RCH=CHR'), amb disminuci¢ dels
metil degut a que poden incorporar-se formant part de la cadena lligant: 1375 cm™ (-CH).

e Fenomens oxidatius

La oxidaci6 és una de les altres causes implicades en les modificacions microestructurals de la

configuracié del HDPE.

Ozonolisi: la ozondlisi és una reaccid de trencament del doble enllag mitjangant la presencia
de O; a baixa temperatura, amb la formaci6 d'una série de compostos intermitjos anomenats
ozonids, que rapidament es poden reduir a altres productes carbonilics mitjangant una

hidrogenacio.

Per bé que l'ozondlisi és una reaccié molt important, 'oz6 de l'atmosfera terrestre no €s

suficient per que tingui lloc aquesta reaccio oxidativa sobre les mostres d’HDPE estudiades.



2006.- Caracteritzacié microestructural i mecanica de composits HDPE/fibra lignocel-lulosica

0\ HO . HO\
RH * 6—>|r 0 ~——|rR 0O
'0 () (0)
R.* OH * O, R—O0—0—OH
RO * O—OH
(0]
0/ o
AN \ P + /O—O\
i o K
‘ r 4 N
-—\C—Ci — _\C—C-— ——C + o= .
/ 0\ £\
(0] (0] (0] (0) (0) O
bt O/ 0/ \O

Formacio de peroxids: formacio de peroxids per reaccié amb oxigen sobre un radical lliure:
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Autooxidacio: l'autooxidacio dels materials polimérics €s una reaccié que recentment sha
demostrat que s'origina, i per tant es té que considerar dins de les reaccions de degradaci6
dels materials polimeérics (Schnabel, 1993).

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

permeten una maxima difusio i per tant I'evolucio d'aquest procés degradatiu.
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Mitjangant ESR “electron spin resonance” sha pogut determinar la formaci6 instantania de
radicals lliures (tipus peroxid) amb un temps de vida molt curt (10 ms), on el mecanisme de

reaccio que té lloc és:

La degradacié per autooxidaci6 comporta una disminucié del pes molecular degut a la

ruptura de la cadena, fet que determina una davallada drastica en les propietats mecaniques

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'acid carboxilic amb un alcohol, la reaccié esta

catalitzada per petites quantitats d'acid mineral que possiblement es formi en I'atmosfera).
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Els grups caracteristics d'aquest tipus de modificacions configuracionals és veuen reflectits en
les bandes d'evolucié positiva (generaci6) com sén: 1410 cm™ (RCH,-CO-CH3R), 1716 cm™
(R-CO-R') i 1740 cm™ (R-CO-OR).

4.2.3.- Canvis en la cristal-linitat de la matriu poliolefinica

induits per ’envelliment

L’estudi que s’ha portat a terme en la caracteritzacio dels canvis de la cristal-linitat de la

matriu poliolefinica induits per ’envelliment és semblant al exposat en I’apartat 3.1.3:

e S’utilitzen les mateixes técniques d’analisi: espectrofotometria d’infrarroig amb
transformada de Fourier (FT-ir) i la calorimetria diferencial d’escombrat (DSC).

e S’empra el métode proposat per Zerbi ef al. (1989).

Tanmateix ens recolzem en la metodologia utilitzada per I’obtencié dels espectres
caracteristics de ’HDPE a partir dels espectres propis dels diferents compdsits 1 ens
aprofitem de les conclusions i dels aspectes més rellevants per acotar i simplificar I’estudi
referenciat, limitant el mateix a la zona espectral 600-800 cm™ que inclou el doblet 730-

720 cm™.

Es suprimeix I’estudi de la zona espectral 1500-1400 cm™, degut a que la subtraccio
espectral que s’obté no elimina completament la banda caracteristica i for¢a intensa que
presenten les fibres lignocel-luldsiques a 1430 cm™, per tant els valors de cristal-linitat

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

Per el contrari la figura 4.95 mostra com la subtraccié espectral en la zona 600-800 cm™
permet aconseguir un doblet 730-720 cm™ perfectament comparable al propi de la
matriu HDPE i per tant els valors de cristal-linitat obtinguts si que son considerats

correctes.
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Figura 4.97.- Espectres dels diferents components caracteristics dels composits estudiats que

demostren la viabilitat de la subtraccié espectral en la zona que contempla el doblet 730/720 cm™.

4.2.3.1.- Estudi de la cristal-linitat mitjancant analisi espectrefotométric
En Pestudi de cristal-linitat que s’ha portat a terme s’han estudiat els espectres
corresponents als composits sotmesos a diferents tipus de tractaments, envellits durant
tres periodes d’exposicid i que son caracteristics de dos percentatges de reforg

lignocel-lulosic (10 140 %).

En la propia figura 4.97 és mostren alguns dels espectres basics de les diferents mostres
de composits 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 determinacio de la cristal-linitat.

Per fer aquesta determinacio s’ha utilitzat la relacié empirica proposada per Zerbi ef al.,

(1989) comentada en I’apartat 4.1.3.2.

Les taules 4.14, 4.15 1 4.16 mostren la variacié del caracter amorf'i cristal-li del polietile

d’alta densitat, per a cada tipus de composit utilitzat, en funcio del percentatge de fibres
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lignocel'lulosiques que presenta cada un d’ells 1 del temps d’exposicié al que ha estat

SOtmes.

Taula 4.14.- Variacio del caracter amorf'i cristal'li de I'HDPE per mostres de composit (10% i 40%)

qiie no han estat sofiieses a cap tipus de tractament en furicié del temips d’exposicio.

MOSTRES DE COMPOSITS SENSE TRACTAR
10% fibres lignocel-lulésiques 40% fibres lignocel-lulosiques
Temps % caracter % caracter % caracter % caracter
d’exposicio amorf cristal-li amorf cristal-li

(dies) (730/720 ecm™) | (730/720 cm™) | (730/720 cm™) | (730/720 cm™)

15 21.2 78.8 29.5 70.5

30 31.6 68.4

60 21.4 78.6

90 22.0 78.0 353 64.7

Taula 4.15.~ Variacid del caracter amorfi cristal-li de I’HDPE per mostres de composit (10% i 40%)

que han estat modificades ainb epolé C-18 en funcié del temps d’exposicio.

MOSTRES DE COMPOSITS MODIFICATS AMB EPOLE C-18

10% fibres lignocel-lulosiques 40% fibres lignocel-lulosiques
Temps % caracter % caracter % caracter % caracter
d’exposicié amorf cristalli amorf cristali

(dies) (730/720 cm™) | (730/720 em™) | (730/720 em™) | (730/720 cm™)

15 18.7 813

30 19.0 81.0 21.7 78.3

60 20.1 79.9 213 78.7

20 19.8 80.2 21.8 78.2
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Figura 4.98.- Zona espectral 760-690 cm™ on es mostra el doblet 720/730 cm™ dels espectres
corresponents a la matriu HDPE de composits amb 10% de fibres lignocel-lulosiques sense tractar per

diferents temps d’exposicio.
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Figura 4.99.- Zona espectral 760-690 c¢cm™ on es mostra el doblet 720/730 cm™ dels espectres
corresponents a la matriu HDPE de composits amb 40% de fibres lignocel-lulosiques sense tractar per

diferents temps d’exposicio.
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Figura 4.100.- Zona espectral 760-690 cm™ on es mostra el doblet 720/730 cm™ dels espectres
corresponents a la matriu HDPE de composits amb 10% de fibres lignocel lulosiques modificats amb

epole C-18 per diferents temps d’exposicid.
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Figura 4.101.- Zona espectral 760-690 cm™ on es mostra el doblet 720/730 em™ dels espectres
corresponents a la matriu HDPE de composits amb 40% de fibres lignocel lulosiques modificats amb

epole c-18 per diferents temps d’exposicio.
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Taula 4.14.- Variacié del caracter amorf'i cristal-li de I’'HDPE per mostres de composit (10% i 40%)

que han estat tractades amb sila A-174 en funcié del temps d’exposicio.

MOSTRES DE COMPOSITS TRACTAT AMB SILA A-174
10% fibres lignocel-lulosiques 40% fibres lignocel-lulosiques
Temps % caracter % caracter % caracter % caracter
d’exposicid amorf cristal-li amorf cristal-li
(dies) (730/720 em™) | (730/720 ecm™) | (730/720 cm™) | (730/720 cm™)
30 19.1 80.9 21.0 79.0
60 18.6 81.4 213 78.7
920 18.7 81.3 21.6 78.4
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Figura 4.102.- Zona espectral 760-690 cm™ on es mostra el doblet 720/730 cm™ dels espectres

corresponents a la matriu HDPE de composits amb 10% de fibres lignocel-lulosiques tractades amb sila

A-174 per diferents temps d’exposicio.
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Figura 4.103.- Zona espectral 760-690 cm™ on es mostra el doblet 720/730 cm™ dels espectres
corresponents a la matriu HDPFE de composits amb 40% de fibres lignocel-lulosiques fractades amb sila

A-174 per diferents temps d’exposicio.

L’estudi, mitjangant analisi espectroscopic (FT-ir), de I’evolucié de la cristal-linitat de les
matrius d’HDPE corresponents als diferents tipus de composits estudiats, exposats a

condicions climatiques drastiques no és massa significatiu.

Els valors que s’observen en les taules 4.14, 4.15 i 4.16 corresponents als compdsits
sense tractar, modificats amb epolé i tractats amb sila respectivament posen de manifest
que I’evolucio de la cristal-linitat no mostra una tendéncia clarament definida. Per poder
valorar millors els resultats obtinguts amb FT-ir s’ha fet un estudi de I’entalpia de fusio

mitjangant DSC.

A vpartir de la relacio de dades obtingudes amb ambdods estudis es disposara de més
elements per definir amb millor criteri la tendéncia que segueix I’evolucio de la

cristallinitat de la matriu dels compdsits quan aquests han estat exposats a la intemperie.
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4.1.2.3.- Estudi de Pentalpia de fusié mitjancant analisi 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 composit. Aquests termogrames
proporcionen informacid sobre la temperatura de fusid, aixi com de la variacid de

’entalpia de fusio (AHy).

Tanmateix els resultats de les taules 4.17, 4.18 1 4.19 posen de manifest I’evoluci6 de
I’entalpia de fusié del component matriu (HDPE) del composit, en funcié de les dues

variables ja esmentades (percentatge de fibres lignocel-lulosiques i tipus de tractament).

Taula 4.17.- Variacié de [’entalpia de fusié de I’'HDPE per mostres de composit que no han estat

tractades per diferents percentatges de fibra lignocel-lulosica en funcié del temps d’exposici.

MOSTRES DE COMPOSIT SENSE TRACTAT
Temps 10% de fibres lignocel-lulosiques | 40% de fibres lignocel-lulosiques
d’exposicio Temperatura de | Entalpia de | Temperaturade | Entalpia de
(dies) fusié (°C) fusié (kJ/kg) fusié (°C) fusié (kJ/kg)
15 142.3 199.4 139.6 174.7
60 141.2 199.8 138.3 179.5
90 142 .4 203.7 140.7 175.2

A difereéncia dels valors obtinguts en I’evolucié de la cristal-linitat en funcio del
percentatge de fibres lignocel-luldosiques comentats en 1’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
tendéncia clara en I’evolucio de la cristal-linitat de les mostres d’HDPE dels composits

sense tractar en funcio del temps d’exposicio a la intemperie.
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Figura 4.104.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a
composits que no ha estat tractats, amb un 10% de fibres

lignocel-lulosiques, en funcio del periode d’exposicio.

Aquest fet pot ésser degut a que les fibres lignocel-luldsiques, altament higroscopiques,
permeten fenomens d’absorcid/desorcié de molécules d’aigua del propi entorn, en funcié
de les condicions climatiques a les que han estat exposades les mostres. Per tant alguns
dels resultats que s’observen en les taules préviament esmentades no tenen perque

considerar-se erronis.

Els resultats que es mostren en les taules 4.15 (obtinguts mitjangant FT-ir) i 4.18
(obtingut mitjangant DSC) demostren com el percentatge de fibres lignocel-lulosiques
provoca canvis en la cristal-linitat de la matriu de compdsits modificats amb epole. Ara
bé, els valors obtinguts en funcié del temps d’exposicioé a la intempérie, no permeten

definir cap tipus de canvi en I’evolucio 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’absorcié/desorcio esmentat anteriorment.
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Taula 4.18.- Variacio de I'entalpia de fusio de I'HDPE per mostres de composit modificades amb epolé

C-18 per diferents percentaiges de fibra lignocel-lulosica en funcié del temps d’exposicio.

MOSTRES DE COMPOSIT MODIFICADES AMB EPOLE C-18
Temps 10% de fibres lignocel-lulosiques | 40% de fibres lignocel-lulosiques
d’exposicio Temperatura de | Entalpiade | Temperaturade | Entalpia de
(dies) fusié (°C) fusi6 (kJ/kg) fusié (°C) fusio (kJ/kg)
15 140.3 189.5
30 1394 190.9 138.0 180.2
60 141.5 190.7 138.6 178.9
90 1394 185.8 137.8 178.5
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Figura 4.105.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a
composits que no ha estat fractats, amb un 40% de fibres

lignocel-lulosiques, en funcié del periode d’exposicio.

Les grafiques de les figures 4.110 i 4.111 mostren un estudi comparatiu en funcié del
percentatge de fibres lignocel-lulosiques on s’observa com la preséncia d’una major

quantitat de reforg lignocel-lulosic, tot i provocar una davallada global en la cristal-linitat,
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permet transferir i acumular una major quantitat de molécules d’aigua que hidraten el

maleat d’etil, originant un efecte de lleugera pérdua de cristal-linitat.

Taula 4.19.- Variacié de ’entalpia de fusié de I’ HDPE per mostres de composit tractades amb sila A-

174 per diferents percentatges de fibra lignocel-lulosica en funcio del temps d’exposicio.

MOSTRES DE COMPOSIT TRACTADES AMB SILA A-174
Temps 10% de fibres lignocel-lulosiques | 40% de fibres lignocel-lulosiques
d’exposici6 Temperatura de | Entalpiade | Temperaturade | Entalpiade
(dies) fusié (°C) fusié (kJ/kg) fusié (°C) fusié (k)/kg)
15
30 142.8 187.5 140.7 191.1
60 138.9 191.2 139.6 187.7
90 139.1 194.7 139.9 186.4
]
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Figura 4.106.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a
composits en els que la matriu ha esta modificada amb maleat d’efil,
amb un 10% de fibres lignocel-lulosiques, en funcié del periode

d’exposicio.
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Figura 4.107.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a
composits en els que la matviu ha esta modificada amb maleat d’efil,
amb un 40% de fibres lignocel lulosiques, en funcié del periode

d’exposicio.
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Figura 4.108.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a
composits amb un 10% de fibres lignocel-lulosiques que han estat

tractades amb sila A-174, en funcié del periode d’exposicio.
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Figura 4.109.- Termograma de la matriu de HDPE corresponents a
composit, amb un 40% de fibres lignocel-lulosiques que han estat

tractades amb sila A-174, en funcio del periode d’exposicio.
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Figura 4.110.- Evolucié de I’entalpia de fusié en la matriu d’HDPE en
Juncié del temps d’exposicio , per composits sense tractar, tractats amb

epole C-18 i amb sila A-174 amb un 10% de fibres lignocel-lulosiques.
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Figura 4.111.- Evolucié de l'entalpia de fusié en la matriu d’HDPE en funcié
del temps d’exposicié , per composits sense tractar, fractats amb epole C-18 i

amb sila A-174 amb un 40% de fibres lignocel-lulosiques.

Els resultats obtinguts en les mostres que han estat tractades amb sila, posen una vegada
més de manifest que I’efecte que provoca el reforg lignocel-luldsic sobre la cristallinitat
de la matriu poliolefinica, és molt més significatiu que el provocat pel temps d’exposicio

a la intemperie.

Els resultats que es mostren en les figures 4.110 i 4.111 permeten reforgar i corroborar
tot el que s’ha anat comentant al llarg d’aquest capitol: I’efecte protector que I’agent
d’acoblament sila provoca sobre el reforg lignocel-lulosic evitant ’absorcié d’humitat de
I’entorn. Percentatges del 10% de reforg generen tendéncies paral-leles d’evolucio de
I’entalpia de fusié entre les mostres sense tractar i les tractades amb sila; per el contrari
percentatges del 40% modifiquen aquest paral-lelisme’degut a que el fenomen d’absorcio

desorcid s’atenua per la preséncia de ’agent d’acoplament .

Tanmateix en la grafica 4.112 pot observar-se com el percentatge de reforg
lignocel-lulosic, independentment del tipus de tractament realitzat, €s molt significatiu

en ’evoluci6 de la pérdua de cristal-linitat del composit. Aquest fet permet explicar com
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en alguns casos I’evolucié de ’entalpia de fusié segueix tendencies contraries a les que

estudis préviament referenciats posen de manifest.

Els fets més rellevants que cal comentar d’aquest apartat son:

e La preséncia de refor¢ lignocellulosic emmascara possibles davallades de
cristal'linitat de la matriu poliolefinica, degut a que la pérdua de cristallinitat

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

e Els valors de les diferents entalpies de fusié en funcio del temps d’exposicio a la
intemperie, no posen de manifest cap tendéncia clara. Tot i aixd estudis precedents
realitzats per el propi autor (Colom, 1994) constaten que aquesta matriu poliolefinica
sense reforgar si que presenta perdues de cristal-linitat quan es sotmet als mateixos

periodes d’exposicio a I’'intemperie.

210 , o
205 1 B 10% fibreslig. E40% fibres zi;\ -
2001 F

195
190
185 -
180
175
170
165
160

|

Entalpia de fusio (kJ/kg)

ST Sila Epole

Figura 4.112.- Influéncia del % de fibres lignocel-lulosiques i del tipus

de tractament per un periode d’exposicié de 90 dies.





