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1. INTRODUCCIO

1.1 Antecedents

Els polimers termoplastics presenten un comportament mecanic peculiar,
anomenat viscoelastic, en el qual la relaci6 entre forces i deformacions depén
fortament del temps. Aguest treball es centra en l'estudi de dos dels polimers

termoplastics més utilitzats en la societat actual, el polipropilé (PP) i el poliestire (PS),

A l'hora de dissenyar objectes amb aquests materials (i amb tots els
termoplastics en general) es requereix disposar duna bona descripcid del
comportament, el qual s’assoleix mitjancant assaigs experimentals especifics que es

duen a terme per empreses especialitzades en aquest ambit.

1.2 Objecte

L’objectiu d’aquest projecte és la caracteritzacié del comportament viscoelastic
del PP i PS, mitjancant I'iis de diferents assaigs experimentals a fi de poder contrastar

els resultats experimentals amb els models de comportament teorics existents.

En el desenvolupament d’aquest projecte s'utilitzaran equips d’assaig
estandard i s’exploraran les seves possibilitats d'Us per a caracteritzar el

comportament viscoelastic dels materials.

D’aquesta manera sera possible coneixer el rang de viscoelasticitat lineal dels
polimers termoplastics estudiats. Coneixer aquest rang és molt util per predir si els

materials seran aptes o no en funcié de I'aplicacié que se’n faci.

1.3 Abast

Com ja s’ha comentat, per dur a terme l'objectiu del projecte és necessari
realitzar una série d’assajos experimentals, que seran els que permetran caracteritzar

les propietats dels polimers.

Els assajos que es duran a terme seran:
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e Calorimetria d’escombrada diferencial (DSC). Aquest assaig permet trobar les
diferents temperatures de transicio dels dos polimers.

e Assaig a traccié a diferents velocitats. S’assajara a diferents velocitats per
veure com varien algunes propietats mecaniques (modul de Young, tensio a la
ruptura, maxima deformacio, etc) en funcié de la velocitat

e Assaig de relaxacié de tensions. Aquest experiment permetra veure, a partir del
calcul del modul de relaxacié de tensions, fins a quin percentatge de
deformaci6 els materials presenten viscoelasticitat lineal.

e Assaig de termofluéncia. Es un assaig bastant similar al de relaxacié de
tensions, en aquest cas es calculara el modul de complianca i permetra saber
quin és el maxim valor de tensié que es pot assolir per tenir un comportament
viscoelastic lineal.

e Assajos mecanics dinamics (DMA). Es fara us d’'una maquina universal
hidraulica especialment programada, permetent trobar la tangent de I'angle de
desfasament entre la forga i la deformacié quan s’aplica un esforg ciclic. Amb
aixo s’obté una idea del tipus de comportament del polimer (elastic, viscos o
viscoelastic). A més es faran assajos a diferents temperatures per tal de veure
com evoluciona el comportament amb la temperatura.

e Principi de superposici6 de Boltzmann. Aquest assaig es fara per tal de
comprovar si es poden aplicar a la realitat les hipotesis d’aquest principi i es
dura a terme aplicant diferents increments de carrega o de deformacié en

experiments de termofluéncia i de relaxacié de tensions respectivament.

Amb tot aquest conjunt de dades experimentals sera possible determinar els
parametres que son indicatius del comportament viscoelastic i que sén (tils en quant al

disseny de productes.
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2. FONAMENTS TEORICS

En els fonaments teorics es descriuran breument alguns conceptes que seran
d'utilitat per entendre els apartats posteriors del desenvolupament d’aquest projecte,

tant per la part tedrica com per la practica.

2.1 Qué sobn els polimers?

Els polimers s6n molécules molt grans (macromolecules) que estan formades
per petites unitats anomenades monomers. Els enllagos d’aquestes unitats, els
diferents tipus de cadena que es poden sintetitzar i les diferents formes que poden
adoptar fan que aquest tipus de material pugui prendre un ventall de propietats molt
ampli. Algunes d’aquestes soén caracteristiques dels polimers (comportament
viscoelastic) i, tal i com es veura amb més detall, sbn degudes en part per la seva

mida i estructura de la cadena.

2.2 Conceptes basics
2.2.1 Classificaci6

Existeix un ventall molt ampli en quant a la classificacié dels polimers, ja que es
poden dividir segons parametres com ara el comportament térmic, el mecanisme de
polimeritzacié, I'estructura de la cadena, l'origen, I'aplicacid, etc. En aquest apartat

s’especifiquen algunes d’aquestes classificacions. 2 B [7).[12]

2.2.1.1 En funcié del comportament térmic.

Hi ha moltes maneres de classificar els polimers, pero la més comuna és la

seguent:

1. Termoplastics: son aquells que estan formats per macromolécules unides
entre si per enllagos febles, ja siguin enllagos de Van der Waals, ponts d’hidrogen, etc.
El fet de tenir enllagos febles fa possible la fusid6 d’aquests materials, ja que es
requerira poca energia per tal de trencar-los, separar les macromolécules i fer que
puguin fluir entre elles, és a dir, arribar a l'estat liquid. Son plastics facilment

deformables sota diferents condicions, sobretot a temperatures elevades.
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Figura 2.1. Representacié d’un polimer
termoplastic en qué es veu que entre les
e ne macromolécules no hi ha cap enllag fort

e - que les uneixi.

2. Termostables: en aquest cas, les unions dels mondmers forma una xarxa en
tres dimensions d’enllagos forts (covalents). Es impossible la fusid, ja que a I'aplicar
energia I'linic que s’aconsegueix és la degradacio del polimer, no la seva separacié en

macromolecules. Es tindra un polimer amb una estructura tridimensional.

1'1\'“1‘&'# - I__‘._ Figura 2.2. Esquema dun polimer
"ul f L termostable.
e
3. Elastomers: és una situacio intermédia, les macromolécules estan unides per

algun enllag covalent i també hi ha enllagos febles. El fet que hi hagi aquests enllagos
forts, fa que es redueixi notablement la mobilitat d’aquestes macromolécules i fa
impossible la fusio i, com s’ha explicat anteriorment, abans s’arribara a la degradacié
del material. Si el nombre d’enllacos forts és molt elevat, és possible confondre un

elastomer per un termostable.

I,?"-_.‘-"-ﬁl_ ‘ o Figura 2.3. Representacié esquematica
e ,'__[.-‘ B o "b d'un elastomer, on les unions fortes entre
Mg Y s - 'I"r._'r"; cadenes estan encerclades per apreciar-se
PP ,,.'; o T ) amb major facilitat.

2.2.1.2 En funcié de I'estructura de la cadena.

1. Homopolimer lineal: és el polimer més simple, és una cadena formada per
monomers idéntics (excepte pels grups finals) disposades en una seqiéncia lineal. Un
exemple d’aquest tipus podria ser el polietiié (PE). Normalment, les mostres
comercials d’aquest polimer acostumen a ser molt llargues i, com a conseqliéncia,

amb un elevat pes molecular.
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Figura 2.4. Esquema de l'estructura

de cadena lineal.

Habitualment els polimers es representen per les unitats de repeticio, és a dir,
per I'estructura quimica dels mondmers. Per exemple, la representacié del polietilé

seria:
—(CH; — CHy), —

On “n” pot ser molt elevat. A la figura 2.7 hi ha alguns dels mondmers dels

polimers més habituals.

2. Ramificat: la diferéncia en I'estructura quimica d’'un polimer lineal i un de
ramificat esta localitzada en aquelles unitats que formen les branques. Aquestes
diferencies tenen un gran efecte en les propietats. Les cadenes lineals poden ordenar-
se de forma molt més regular (tal i com es veura, aix0 implicara una cristal-linitat
superior). En canvi, un polimer amb moltes branques a la seva cadena és incapac¢
d’ordenar-se regularment, ja que la localitzaci6é aleatoria i les diferents llargades de les
ramificacions ho impedeix. Quan el grau de ramificacions és baix hi ha un cert grau de

cristal-linitat, perd que és inferior comparant-lo amb un polimer lineal.

Figura 2.5. Representacio esquematica d’'un

polimer amb estructura ramificada.

Un exemple de polimer ramificat també pot ser el PE, que normalment

s’anomena LDPE (polietilé de baixa densitat) mentre que el PE lineal s’anomena
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HDPE (polietilé d’alta densitat). Aixd és degut a que el polietile amb cadena lineal té
més facilitat per “empaquetar-se” de manera que I'espai buit que hi ha és molt inferior
gue en el ramificat, en que les branques impedeixen que les cadenes estiguin molt

juntes. Tenir menys espai buit implica una densitat superior.

3. Encreuat: quan les branques son molt llargues, és possible que en alguns
punts es trobin cadenes diferents unides per enllacos covalents (forts), aleshores les
cadenes que el composen estan formant una xarxa. Agquesta estructura és la tipica
dels termoestables i dels elastomers (que sb6n els que tenen pocs punts

interconnectats).

Figura 2.6. A la part esquerra de la figura I'esquema és d’un polimer amb pocs

encreuaments (podria ser un elastomer). En I'esquema de la dreta el nombre

d’interconnexions és més elevat (semblant a un termostable)

10
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2.2.1.3 En funcio de la composicié del monomer.

1. Homopolimer: és aquell que s’ha sintetitzat a partir d’'un Unic monomer
(polietile, polipropilé, poliestiré, etc). Si el monomer és A, aleshores la cadena

polimeérica sera:

2. Copolimer: és el que s’ha polimeritzat a partir de dos 0 més monomers
diferents (ABS, SAN...). Es poden trobar 4 disposicions diferents dels mondmers dins
d’'un copolimer. En les seglents representacions esquematiques, A i B simbolitzen dos
monomers diferents.

e Copolimers aleatoris: la disposicié dels monomers no segueix cap ordre.

...ABBABAAABABAABA...

e Copolimers alternats: la sequéncia dels mondmers presenta un ordre, on

aguests estan alternats, és a dir, el monomer A té a cada costat un monomer B

i al revés.

...ABABABABABABABA...

e Copolimers en blocs: els diferents monomers estan agrupats en una serie de

blocs i es van alternant.
...AAAAABBBBBAAAAA...

e Copolimers empeltats: hi ha una cadena principal formada per un monomer i

les ramificacions que pengen d’aquesta cadena sén de I'altre mondmer.

..AAAAAAAAAAAAAAAAAAAA...
B B
B B
B B
B B

2.2.2 Ordenacio6

L’ordenacié amorfa és aquella en qué les macromolécules no segueixen cap

ordre concret, no estan agrupades d’una manera definida. Degut precisament a aquest
fet, I'estat amorf és el de més baixa densitat, ja que ocupa més volum (densitat =

massa / volum).

12
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Hi ha cohesié entre les macromolécules,
perd aquestes poden tenir moviments de vibracio,
rotacid i translacido (els dos udltims només si la
temperatura és suficientment alta). En el cas que es
treballi a temperatures baixes, només seran
possibles les vibracions, ja que el polimer estara en

estat de “vidre”, com si estigués congelat. En aquest ' '9ura 2.8 Representacio esquematica

d’un polimer amb ordenaci6 amorfa

estat sera més rigid, fragil i dur.
gid, frag (desordenat).

L'estat cristalli és el contrari que I'amorf, és quan hi ha les macromolécules
empaquetades o ordenades entre elles. Per tant, sera I'estat de major densitat i en quée
hi haurd més interaccions entre les macromolécules. En aquest estat només son
possibles les vibracions ja que qualsevol moviment de rotacié o translacid trencaria
'ordre. El fet de tenir una estructura cristal-lina implica a la vegada que el polimer
tingui un punt de fusi6 molt elevat, per tant sera necessari aportar més quantitat

d’energia per tal de trencar I'ordre d’aquesta estructura.

Tenir un polimer cristal-li al 100% és impossible, degut a que sempre hi haura
regions que no es podran ordenar bé. Per tant, es parlara de polimers amorfs i

polimers semicristal-lins.

Figura 2.9. Representacid esquematica
_ d’un polimer semicristal-li, amb algunes

/\/" parts ordenades i d’altres que no ho estan.

/

Les cadenes polimériques poden tenir radicals. Aquests es poden unir a la

cadena principal de tres maneres diferents. 122

- Isotactic: tots els radicals estan units a la principal de la mateixa manera.
- Sindiotactic: la posici6 dels radicals és alternada i, per tant, també segueix un
ordre determinat.

- Atactic: els radicals estan situats de manera aleatoria, desordenades.

Les dues primeres formes d’unié a la cadena principal tenen la caracteristica de

gue segueixen un ordre de manera que donaran lloc a polimers molt cristal-lins i amb
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elevats punts de fusio. L'ultima estructura, en canvi, fara que el polimer sigui incapa¢
de ser cristal-li.

X X X
| | |
(a) Isotactic ~ CH, — (I ~ CH, /? ~ CH, — (I S
H H H
X H X Figura 2.10. Representacio
| [ I ]
(b) Syndiotactic —cm— ¢~ o, — Cl ~ CH, /CI ~ Ccm — esquematica de les
2 | 2 % 2 . .
H X H diferents ordenacions dels
radicals en un polimer
X b4 H
| | |
(¢) Atactic ~ CH,— (l o GH, (I ~cH, (I ~CH,”
H H X

2.2.3 Pes molecular

Un factor clau en la determinacié de les propietats del polimer és la llargada de
la seva cadena, el pes molecular i la seva distribucio.

El primer que cal considerar son les diferéncies que es troben en un polimer
amb alt pes molecular i un amb pes baix. Una gran caracteristica que presenten tots
els polimers és que les cadenes que el composen tenen diferents pesos i que estan
distribuits al voltant d’'un valor promig. Aquest fenomen no passa en el cas d’altres
substancies, com per exemple l'aigua o el benzé, on cada molécula és idéntica i per
tant, el pes molecular té un valor concret.

Hi ha diverses metodologies per calcular el pes molecular dels polimers, els
més comuns son el pes molecular promig en nombre i el pes molecular promig en pes.
Les seves definicions sén respectivament: *!

_ YL NiM;

ic1 (N;M;)M;
! e N

(Eq1) My, =
v it Ni My

(Eq2)

Essent N; el nombre de molécules de massa molecular M.

El pes molecular promig en pes és sempre major al pes molecular promig en

nombre degut a que déna més importancia al nombre petit de molécules més llargues.
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Per a obtenir aquests pesos moleculars hi ha un métode que permet fraccionar
la mostra, de manera que es pot saber quants mols hi ha d’'una determinada longitud

de cadena.

Es usual utilitzar la relacio entre el pes molecular promig en pes i en nombre
com una mesura de l'amplitud de la distribucié. Aquesta relaci®6 s’anomena
“polidispersio”. &

polidispersi6 = =1 (Eq3)

=

=|2|

Per una mostra homogénia, en qué les cadenes siguin totes de la mateixa
llargada, M,, = M,, i la polidispersié és igual a 1 (mostra monodispersa). Pero si hi ha
una distribucié de pesos moleculars M,, és sempre superior a M, i la relacié és més

gran que 1.

A I'exemple s’ha suposat que la distribucié era simétrica, perd és facil trobar-se
amb distribucions asimétriques. Aleshores, la diferéncia entre els dos pesos

moleculars promig s’accentua i no coincideixen amb els pics de les distribucions.

2.2.4 Estats fisics

Els estats fisics en qué un polimer pot existir es poden idealitzar considerant
una llarga i regular cadena polimérica, consistent en una successié de monomers (com
per exemple el polietilé o el poliestiré). Aquests polimers poden rotar lliurement i la
cadena pot assumir una gran quantitat de conformacions a I'espai. Durant aquestes
rotacions els angles i les distancies es mantenen fixos. Hi ha tres possibles casos

extrems: !

e Rotacid completament lliure: les molécules estan en continu moviment i poden

moure’s unes amb les altres amb relativa facilitat. El polimer es troba fos. Quan
més alta sigui la temperatura, més intens sera el moviment molecular.

e Sense rotacid: a temperatures suficientment baixes, la rotaci6 esdevé

impossible degut a les barreres energétiques que un substituent d’'una cadena
es troba quan intenta moure’s al voltant d’'un substituent d’'una altra cadena
adjacent. Les molécules del polimer es troben en un estat desordenat, estan en

estat vitri (congelades).
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e Empagquetament: les molécules de polimer poden encaixar de manera que les

forces intermoleculars estabilitzen les cadenes. Es l'estat cristalli. Si la

temperatura baixa, es dificulta més el moviment i el cristall es fa més estable.

Val a dir que tot aix0 son casos ideals i que hi ha una série de factors que

poden alterar I'estat fisic en qué es troba el polimer:

1- La cadena polimérica pot contenir dobles o triples enllagcos o anells que no
permetin la rotacié a cap temperatura sense que es produeixi el trencament
dels enllacos.

2- El polimer pot estar ramificat o encreuat.

3- El polimer pot tenir la cadena llarga o curta.

4- El polimer pot ser que no sigui homogeni, que tingui parts en estats fisics
diferents.

5- El polimer es pot dissoldre en un liquid de pes molecular baix o en un altre
polimer.

6- Quan un polimer esta sotmés a tensid les seves cadenes s’orienten i no és

completament isotropic (les propietats varien en funcio de la direcci6é en qué es

mesurin).

2.2.5 Temperatures de transici6

Els polimers termoplastics tenen dues temperatures de transicié: la

temperatura de fusio, T¢i la de transicid vitria, T, ©[1

2.2.5.1 Temperatura de fusio.

El punt de fusié és una caracteristica dels materials cristal-lins i es pot definir
com el rang de temperatures en qué I'estat fisic passa de solid a liquid. En la majoria
de materials no cal parlar d’'un rang de temperatures, siné6 que aquesta transicié es
dona en un punt concret. En el cas dels polimers pero, si que és necessari fer aquesta
especificacié i és consequéncia de la distribucié de pesos moleculars. En el punt de

fusio, la fase solida i la liquida coexisteixen en equilibri.

Els materials purament amorfs no presenten un punt de fusié, no hi ha un canvi

brusc d’estat fisic a cap temperatura concreta. Un polimer semicristalli si que
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presentara una certa variacié, perd no sera tant accentuada com en un material

completament cristal-li.

Es pot observar aquesta transicié disminuint la temperatura i mentre dura
aquest procés s’analitza el volum especific (invers de la densitat). Inicialment el
polimer esta a temperatura elevada i fos. A mesura que la temperatura decreix, el
volum especific també ho fa. Aixd és degut a que al disminuir la temperatura es
dificulta més el moviment de les macromolécules i el polimer es va contraient
(disminueix el seu volum lliure) i passa a un estat més ordenat que quan esta fos.
Quan s’arriba al punt de fusié, un material cristalli presenta una discontinuitat del

volum especific, per a un semicristal-li el punt de fusié és una inflexié.

2.2.5.2 Temperatura de transicio vitria.

La temperatura de transicié vitria per a un material no cristalli és la
temperatura a la qual el material canvia el seu comportament, passant d’un
comportament vitri a un gomos. En aquest context, s’entén vidre com a un material dur
i rigid (relativament senzill de trencar) mentre que gomds significa flexible i

conformable.

El concepte de T4 només s’aplica a la component amorfa del polimer, que, tal i
com s’ha comentat anteriorment, significa que no presenten ordre en els seus atoms o

molécules.

Si el polimer amorf es troba per sota la temperatura Tg, els segments de la
cadena no tenen energia suficient com per moure’s unes entre les altres i les rotacions
al voltant dels enllagos simples esdevenen molt complicades. Si el material és sotmes
a una determinada tensio, I'inica resposta que pot tenir el material és deformar els
angles dels enllagos i les distancies, ja que les cadenes no poden tenir mobilitat. En

aquesta situacié el material és un vidre, és a dir, un solid dur, rigid i fragil.

Quan la temperatura augmenta fins a superar el valor de T, les cadenes es

poden reordenar per compensar una forca externa aplicada.

Es important tenir en compte que si un material es troba en estat vitri, quan se i
apliqui algun impacte es trencara, ja que les molécules no es podran moure per

absorbir 'energia rebuda, degut a que el material es troba com congelat. En canvi, si el
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gue es té és un material goma@s, aquest sera capag¢ d’absorbir I'energia deformant-se

d’alguna manera o altra.

El moviment de la cadena és altament dependent de la rigidesa d’aquesta i de
les forces intermoleculars. Polimers amb alta polaritat tenen temperatures de transicié
més elevades que els que no son polars, ja que al augmentar la interaccié entre
cadenes, es redueix notablement el moviment de les macromolécules i, per tant, no és

tant dificil arribar a I'estat de vidre, és a dir, a “congelar” el polimer.

La temperatura de transicid vitria no solament depén del moviment de la
cadena, sind que també del temps. Per exemple, el comportament d’'un polimer
sotmés a traccio dependra de la velocitat a la que s’apliqui la carrega. Com més rapida
s’apliqui, el material tindra un comportament més vitri ja que les molécules no tindran

temps suficient com per moure’s i absorbir I'energia rebuda.

Per a determinar aquesta temperatura de transicié vitria el que es pot fer és
analitzar com varia el volum especific a mesura que es va disminuint la temperatura. Si
el polimer fos 100% cristal-li no seria sensible al pas per Tg, ja que com s’ha comentat,
aquesta transicio afecta només a materials amorfs. En canvi, per un polimer

semicristal-li o amorf es notara un canvi en el pendent.
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3. COMPORTAMENT DELS POLIMERS

En el tractament general de les propietats mecaniques i reologiques dels
materials hi ha varietat d’opinions. Segurament la més comuna és la que s’anomena
“enginyeril”. Aquesta ignora la naturalesa molecular de la matéria, tractant el
comportament mecanic dels solids en termes de les lleis de [lelasticitat i el
comportament reologic dels liquids en termes de les lleis de la dinamica de fluids i la

viscositat.

Generalment, les propietats de solids i liquids es consideren per separat.
Aquesta separacié és molt raonable i Gtil per la majoria de materials. Els polimers,
perd, son molt més complexes, ja que combinen propietats elastiques i viscoses a
temperatures ordinaries i a I'aplicar carregues. Que un polimer sigui més o menys
viscOs i més 0 menys elastic depén de la temperatura, del temps, de l'estructura i la

morfologia del polimer, etc.

L’'objectiu d’aquesta part sera descriure el comportament viscoelastic. Abans
d’entrar-hi en detall sera convenient dividir I'explicacié en dues parts, una centrada en
les propietats elastiques (comportament de solid) que fan els polimers molt Gtils en
diverses aplicacions i la segona part tindra com a focus les propietats viscoses. Un cop
feta aquesta introduccio, se solaparan aguestes categories per explicar perqué un
polimer que aparentment sembla un solid pot tenir propietats de liquid i perqué un

polimer fos té propietats elastiques a més de les viscoses.

3.1 Elasticitat

L'elasticitat és la propietat d’'un material que fa que recuperi la mida i forma
original després de ser comprimit o deformat per una forga externa. Quan una forca
externa actua sobre un material, aquesta causa un esfor¢ o tensio (Eq 4) en l'interior

del material que provoca la seva deformacié (Eq 5). 12 (13} [14]

F
Esfor¢: o = n (Eq4)

. AL
Deformacié: € = T (Eq5)
o
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Figura 3.1. Variaci6 de la longitud d’'una

proveta a I'aplicar-se un cert esforg 2

En molts materials, entre ells els metalls i minerals, la deformaci6 és
directament proporcional a I'esfor¢ (Eq 6). Aquesta relacié es coneix com a llei de
Hooke. No obstant, si la forga externa supera un determinat valor, el material pot
guedar deformat permanentment i la llei de Hooke ja no és valida. El maxim esfor¢ que
un material pot suportar abans de quedar permanentment deformat s’anomena limit

d’elasticitat. 212} (131 [14]

g = constant = E (Eq 6)

Aquesta relacio entre I'esforg i la deformacié s’Tanomena modul d’elasticitat o de
Young i és una caracteristica propia del material. Tal i com es veura més endavant,
aquesta relacid només es manté constant per deformacions petites. Tant aquest modul
com el limit d’elasticitat estan determinats per I'estructura del material. La distancia
entre els atoms d’'un material no sotmés a esfor¢ depén d’un equilibri entre les forces

atomiques d’atraccio i repulsio.

Quan s’aplica una forca externa que crea una tensi6 a l'interior del material, les
distancies atomiques varien i el material es deforma. Si els atoms estan units de
manera ferma, la deformacié no sera gaire gran, encara que l'esfor¢ sigui elevat. En
canvi, si els atoms estan units feblement, una tensié relativament petita pot provocar
una deformacié molt gran. Per sota el limit d’elasticitat, quan es deixa d’aplicar for¢a,
els atoms tornen a la seva posicié d’equilibri i el material elastic recupera la forma

original.

Més enlla del limit d’elasticitat, la forca aplicada separa tant els atoms que no
poden tornar a la posici6 inicial i el material queda permanentment deformat o es

trenca.
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L’invers del modul elastic és la complianga (J) i €s la mesura de la disposicié

d’'un material a cedir.

Quan un material és sotmés a traccid, no es deforma Unicament en la direcci6
de la carrega aplicada siné que també es contrau en les direccions perpendiculars a la
forga, tal i com es pot veure en la figura 3.2.

Figura 3.2. Variaci6 de 'amplada d’una proveta a I'aplicar-se un cert esforg

Aquesta contraccié és proporcional a I'extensio en el
sentit de la forga, per tant, si s’lanomena Aw a lincrement
d’amplada i w, 'amplada inicial es pot definir el que s’anomena

coeficient de Poisson (v):

— = —v— (Eq7)

Si es considera un material homogeni i isotropic, el modul de Young (E) i el
coeficient de Poisson (v) s6n les Uniques constants necessaries per especificar les
propietats elastiques. Per exemple, si es vol examinar qué passa a un material sotmés
a una pressio hidrostatica uniforme (P), representat a la figura 3.3, es pot definir el

modul volumetric, B:

Figura 3.3. Material sotmes a un cert

P 1 4 4__1) valor de pressié hidrostatica, uniforme

[2
-2 5 /] ,| /] | en tot el seu volum

P

P= BAV Eq 8
=By (Eq 8)
On V, és el volum inicial, AV la variacio de volum i B es pot relacionaramb E i v

de la seglient manera:

E
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Analogament, si es vol considerar qué passa quan un material és sotmes a un
esfor¢ tallant (quan la carrega aplicada és paral-lela a I'area resistent), es pot definir el

modul tallant, G, també relacionat amb E i v; &'

E

C=2a+v

(Eq 10)

3.2 Viscositat

El terme “viscositat” s’ha utilitzat fins ara sense una definicié estricta. En
general, se sap que les solucions de polimer flueixen més lentament per un tub que els
solvents per si sols en les mateixes condicions de pressio. Es convenient fer un repas

als efectes dels parametres fisics i quimics en la viscositat.

La viscositat és la mesura de I'energia dissipada per un fluid en moviment quan
se li aplica un esfor¢ tallant. La dissipacié és una forma de friccié i en un sistema
adiabatic, esdevé en un augment de la temperatura del sistema. En un moviment lineal
i unidireccional, el terme esforg tallant (1) i deformacié tallant (y) s’utilitzen per indicar la
forca aplicada i la resposta del fluid. Tal i com s’observa en la figura 3.4, una certa
forgca per unitat d’area (f/A) es necessita per mantenir un gradient de velocitat constant,

en aquest cas ufy. M ¥

Figura 3.4. Gradient de velocitat que

i / A f,u s'obté quan s’aplica una forga tallant
of
y £ —_—
T = u=20
f
Esfor tallant: T = n (Eq11)
u
Deformacié tallant: y = ; (Eq12)
T
Viscositat: n = \—( (Eq13)

Per molts liquids amb pesos moleculars baixos es compleix la llei de Newton
gue diu que la viscositat és una constant independent de la magnitud de t o y. Llavors

es diu que aquells fluids s6n newtonians. Per la majoria de polimers fosos i en solucio,
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I'esforg tallant i la deformacié tallant no sén proporcionals en tots els rangs, aleshores,

la viscositat no és constant.

Un altre concepte important €s la viscositat cinematica, que és la relacié entre

la viscositat absoluta o dinamica, n, i la densitat del fluid, p.

Conéixer el comportament viscés d’'un polimer és important per donar una
mesura relativa del pes molecular. A més, moltes operacions de processament es
duen a terme gracies a que el polimer flueix, saber la viscositat que té permetra decidir
quin tipus de processament es pot realitzar.

3.3 Viscoelasticitat

En els apartats anteriors s’ha comentat que quan es sotmet a tensioé un solid
cristal‘li, I'energia elastica s’acumula en els enllagos, fent que el material pugui
recuperar la seva forma original quan la tensié desapareix. D’altra banda, quan s’aplica
un esfor¢ tallant a un fluid Newtonia, I'energia es dissipa immediatament degut al
moviment i quan es deixa d’aplicar aquest esfor¢ no hi ha recuperacio elastica. Si que
€s cert que alguns materials responen de manera ideal a un comportament elastic o
viscés, pero en el cas dels polimers el comportament que tenen presenta algunes

caracteristiques intermédies, de manera que es comporta viscoelasticament.

Si es sotmet a tracci6 una proveta de polimer s’obté una corba esforg-

deformaci6 similar a la que es mostra a la seguent figura:

P failure (g, Op)
linear

region nonlinear region [
<> | < -

o) \
yield point (g, o) <—The area under
the curve to this line

is the energy needed
to break the material

Young’s modulus (E)

_da'=a’L

de &,

€

Figura 3.5. Grafica esforg-deformacio !
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En general, el tipus de resposta que tenen els polimers depén de l'estructura i
morfologia quimica, de la dimensio de la carrega aplicada i, de manera crucial, de la

temperatura.

Figura 3.6. Diferents grafiques esfor¢-deformaci6 que es poden obtenir depenent del tipus de polimer,

velocitat d’assaig, temperatura...

3.3.1 Viscoelasticitat lineal

Per solids elastics, la llei de Hooke (Eq 6) és valida només per a petites
deformacions i per a un fluid la llei de Newton de la viscositat queda restringida a
velocitats relativament baixes. Amb els materials viscoelastics hi ha una limitacié
comparable, ja que les prediccions sén possibles de manera senzilla només en cas de
viscoelasticitat lineal, en qué els resultats de canviar esfor¢os i deformacions sén
simplement additius, pero el temps en qué el canvi es fa s’ha de tenir en compte.
Passat aquest rang no es pot predir el comportament que tindra el polimer, per tant, és

bo estudiar el comportament lineal per saber en quines condicions es pot 0 no utilitzar.

Per estudiar la viscoelasticitat lineal s’han de considerar una série

d’experiments i models de comportament que permetran mesurar aquesta linealitat.

3.3.1.1 Termofluéncia

Consisteix a sostenir una mostra a un valor de tensié constant i mesurar la

deformacié que presenta en funcié del temps.
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Un solid perfectament elastic instantaniament es deformaria un valor concret
(segons la llei de Hooke) i no es continuaria deformant a mesura que el temps

avancés. En canvi, per un solid viscoelastic la deformacio si que variara.

A la figura 3.7 es mostra la resposta que tindria si el material fos completament
elastic, completament viscés o viscoelastic. En el primer cas, la deformacié és
proporcional a la tensid i quan aquesta es deixa d’aplicar, la proveta torna a l'estat
inicial (3.7 a). Si el que es té és un material viscés la deformacié augmenta de forma
lineal fins que deixa haver-hi I'esforg tallant (3.7 b). Amb una resposta viscoelastica
(3.7 ¢), el que es pot observar és que quan s’aplica la carrega hi ha una deformaci6
instantania (es comporta de forma elastica), perd a partir d’aquell moment la
deformacié va augmentant fins que es retira la carrega, temps en el qual comencga la

recuperacio de la proveta, que queda amb una certa deformacié permanent (degut al

: 2 1], [2], [4
component viscés). 2 4
(b) PURELY VISCOUS RESPONSE
Stress Strain
Permanent
deformation
Stress Stress Time o Shear Shear Time
applied removed Stress Stress
applied removed
{9 SHRELY S SR RESIoNS (c) VISCOELASTIC RESPONSE
Strain
Strain
Recovery
Permanent
: > deformation
Stress Stress Time L
applied removed Stress Stress Time

applied removed

Figura 3.7. Resposta a I'aplicar una carrega en funcié del tipus de comportament. L]

Quan el polimer esta dins el rang de viscoelasticitat lineal, les tres parts abans
descrites del comportament en I'experiment de termofluéncia (deformacié inicial
elastica -e;-, deformacié degut al component viscés -e,-, deformacié permanent -es-)
sén proporcionals a la magnitud de I'esfor¢ aplicat, és a dir, que si la carrega fos el
doble tots aquests valors també augmentarien en aquesta proporcid. Es per aixo que
es pot definir la complianca, J(t), que és Unicament funcié del temps.

e(t)
](t):T:]1+]2+]3 (Eq14)
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On Jy, J, i J; corresponen als tres tipus de deformaci6. Per un polimer amorf
lineal el component J; té un valor considerable per sobre la temperatura de transicié
vitria, per0 a temperatures baixes J; i J, dominen. Els polimers entrecreuats no
presenten Js; i amb una aproximacié bastant bona, es pot considerar que els polimers
altament cristal-lins tampoc.

Una representacio molt util que s’'obté de I'experiment de termofluéncia és la
del logaritme de la complianca en funcié del logaritme del temps en una escala de
temps molt ample. Aquesta escala tant ample s’obté d’'una série d’experiments curts
en un determinat rang de temperatures (principi de superposicié temperatura-temps).
En el diagrama segiient es veu que per a temps molt baixos, la compliangca (que
generalment és 10° Pa™) correspon a un solid vitri i és independent del temps. Per a
temps molt elevats aquest modul de complianca (que sol tenir un valor de 10 Pa™)
per a un solid amb comportament gomaés torna a ser independent del temps. Per a
temps intermedis, la complianga esta entre aquests dos extrems i es depenent del
temps, per tant el comportament és viscoelastic. 2 4

T )4 P
1 ' | P
Glassy | Viscoelastic : Rubbery : -
~°  Flow
| | |~
' |
| | |
log v (7) | I :
Pat : I [
-5 p,.
| : : /=10 ° Pa’l
! | |
' | |
. ' |
- |
o : : |
Pa- v 557

Figura 3.8. Modul de complianca en funcié del temps

3.3.1.2 Relaxaci6 de tensions

El concepte invers de I'experiment de termofluéncia és el de relaxacié de
tensions. Aguest consisteix en portar una mostra a una determinada deformacio i
mesurar el decaiment que presenta la tensid. Es important arribar a la deformacié que
s’ha de mantenir d’'una manera rapida, perqué si les velocitats sén molt lentes, es

produira relaxacié de tensions abans d’arribar al punt en qué es comenga a mesurar.
[1], [2), [4]
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'S Time (t) Figura 3. 9. Assaig de relaxacié
o de tensions per un polimer
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Assumint la condicié de comportament viscoelastic lineal (en qué la resposta
del decaiment de la tensié sera proporcional al valor de la deformacié a qué s’hagi
arribat) es pot definir el modul de relaxacio de tensio, G(t).

G(D) = ? (Eq 15)

Analogament a I'experiment de termofluéncia, es pot obtenir una grafica de
logaritme de G(t) en funcié del logaritme del temps. La corba obtinguda també
presenta les regions de solid vitri, viscoelastic i gomés.

| | ‘ ‘
Glossy | Viscoelastic | Rubbery : Flow
Log G (1) l ! [
-2 | l
(Pa 7) [ ! ll
| |
[ ' l
| ! |
; | : :
6‘:109 Pa I] } I
|
| | -
| | ! \\ 5
| | | Ry G =10 Pa
1 | | ~
| ! ! :
T log /

Figura 3.10. Modul de relaxacié de tensions en funcié del temps '

3.3.1.3 Representacions matematiques de la viscoelasticitat lineal

Els models discutits en aquest apartat son fenomenologics i no tenen relacié
directa amb la composicid quimica o I'estructura molecular, permetent, en principi,
deduir la resposta d’'un patré de carregues complicat a partir d’'un experiment de
termofluéncia o de relaxacié de tensions, estenent el grafic en un interval de temps

llarg. La interpretacié depén de I'assumpcio de viscoelasticitat lineal, de manera que la
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deformacio total es pot considerar com la suma del terme independent del component
elastic (segons Hooke) i viscos (segons Newton). En esséncia, el comportament és
modelitzat a partir d’'una série d’equacions integrals o diferencials, que es poden

aplicar en altres situacions. !

3.3.1.3.1 Principi de superposicié de Boltzmann

3.3.1.3.1.1 Termofluéncia

Boltzmann va proposar, cap al 1876 que:

1- La termofluéncia és funcié de la historia de carregues que s’han fet en el
passat en una mostra. !

2- Cada increment de carrega contribueix de manera independent a la
deformacié, de manera que la deformacio total es pot obtenir per I'addicié de

totes les contribucions.

La seguent figura mostra la resposta de termofluéncia a un programa en qué
s’addicionen carregues cada cert temps. Els increments d’esfor¢os Ac;, Ag,, ... sSOn
afegits als temps 14, 1,... respectivament. Aleshores, la deformaci6 total a un temps t

ve donada per:
e(t) = Ao,J(t—11) + Ao,J(t — T,) + AogJ(t —T3) + - (Eq16)

On J(t- 1) és la funcio del modul de complianga.

’,‘\” —
3 =
Stress A L\o‘? __W.A,,d'[
Loading ACT, I | :
programme | | ] Tm?
' | | ’
' |
Response : i
|
|
© R o L 7 Time(/)

Figura 3.11. Assaig de termofluéncia en un polimer viscoelastic. Té un comportament

lineal ja que es compleix el principi de Boltzman ™
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La suma de l'equacié 16 es pot generalitzar en forma d’integral, quedant

I'expressio de la seguent forma:

t
e(t) = j](t —1)do(t) (Eq17)

Cal remarcar que la integral va des de —oo fins a t, cosa que implica que tota la
historia de carregues s’ha de tenir en compte i que en principi 'usuari 'ha de conéixer.
De fet, quan els nivells de termofluéncia sén suficientment baixos com per aplicar la
linealitat, només la historia recent és rellevant per trobar el valor de la deformacié
efectiva. Es per aixd que a vegades es diu que els polimers s6n materials amb

“memoria passatgera”. ™

3.3.1.3.1.2 Relaxacio6 de tensions

El comportament de relaxaci6 de tensions es pot representar de manera
complementaria a la termofluéncia utilitzant també el principi de superposicié de

Boltzmann. ™

Considerant un programa de relaxacié de tensions, en qué els increments de
deformaci6 Ag, As,, ... sén afegits a temps 14, T,... respectivament. La deformaci6 total

a un temps t ve donada per I'expressio:
O-(t) = ASIG(t - Tl) + AezG(t - Tz) + A£3G(t - T3) + A (Eq 18)
On G(t- 1) és la funci6 del modul de relaxacié de tensions.

Aquesta suma també es pot expressar de forma integral, quedant:

t

o(t) = f G(t — 1)de() (Eq19)

— 00

3.3.1.3.2 Models mecanics

El comportament viscoelastic lineal es pot representar amb uns elements que
segueixin la llei de Hooke, molles, i uns altres que responguin a un comportament
newtonia, amortidors (cilindres plens d’oli en qué un pist6 es mou de manera

proporcional a la viscositat de I'oli i a I'esforg aplicat).
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Els models s’utilitzen per establir equacions diferencials per descriure la
deformacié del polimer sota investigaci6. Primerament es consideraran les dues
possibles combinacions més elementals (una molla i un amortidor en série o paral-lel).

Més endavant s’entrara en detall amb altres models més realistes. !

3.3.1.3.2.1 Model de Voigt-Kelvin

Aquest model consisteix en una molla amb un modul elastic E en paral-lel amb

un amortidor de viscositat 1, tal i com es representa a continuacio:

(a)

i)

02, €2 Mk

Strain

Time

Figura 3.12. a) dibuix esquematic del model de Voigt-Kelvin. b) assaig de termofluéncia segons

aquest model ™

Si s’aplica una tensio constant (termofluéncia) a temps t=0, no pot haver-hi
deformaci6 instantania de la molla, ja que es retarda degut a 'amortidor. Aleshores la
deformaci6é va variant, amb un esfor¢ compartit entre els dos components fins que,
passat un cert temps depenent de la viscositat de I'amortidor, la molla assoleix una
determinada extensié maxima. Quan es deixa d’aplicar la carrega el procés és l'invers
al descrit fins ara: no hi ha una recuperacio instantania elastica ja que I'amortidor ho

impedeix i es va recuperant viscoelasticament.

Les relacions esforg-deformacio per la molla i 'amortidor sén respectivament:

o, =E-¢& (Eq 20)
de,
O =M (Eq 21)

A l'estar en paral-lel, la deformacié de cada component és la mateixa i és la
total (e = &; = &,). L'esforg total és la suma de I'esforg dels dos elements, quedant aixi
la segiient expressié per un experiment de termofluéncia, ja que el que varia és la

deformacio per una tensié constant:
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de
G=E~s+n~a (Eq22)

Reordenant els termes de I'equacio diferencial i resolent la integral entre els

limits 0, ti O, £ s’obté I'equacio:
o _E.
e =gz0-en) (Eq 23)

Combinant l'equacié 14 (apartat 3.3.1.1) i la 23 es troba que el modul de
complianca segons el model de Voigt-Kelvin per un experiment de termofluéncia és:

=0l (Eq24)

Si es volgués obtenir I'expressié del modul de relaxacié de tensions segons el

model de Voigt-Kelvin, I'esforg seria la variable que no seria constant amb el temps i la
deformacié si que seria constant. Si € és constant, % = 0, per tant, de I'equacié 19 es

dedueix que tota la tensié provindria de la molla i que no hi hauria relaxacié de
tensions. Per tant, Voigt-Kelvin és incapa¢ de descriure la relaxacié de tensions,

només és valid per la termofluéncia.

3.3.1.3.2.2 Model de Maxwell

En aquest model el que es fa és col-locar una molla en série amb un amortidor.

(a) o (b)
[
cé—%l W C Em
> «
= -
— &
G2,€2 Mm T‘me

Figura 3.13. a) esquema del model de Maxwell. b) assaig de termofluéncia segons el

model ¥

Les equacions que relacionen l'esforg i la deformacié per la molla i I'amortidor

sbn les mateixes que les equacions 20 i 21 de I'apartat anterior. Com que aquests dos
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elements estan col-locats en série, la tensié que suporta cada un és la mateixa i la
deformacié esta compartida entre els dos (e = g; + &,). Al tenir la deformacié en forma
diferencial en I'equacié 21, el que s’ha de fer per poder combinar les equacions és

derivar la 20:

do _ dg

do _ Eq 25
dt dt (Eq 25)

Aillant la variaci6 de la deformaci6 amb el temps de les expressions

corresponents a la molla i a 'amortidor, de la seva suma s’obté que:

ds_ldc o

— =222 Eq 26
dt_Edt 7 (Eq 26)

Aquesta equacié és la que estableix la relacié entre I'esfor¢ i la deformacio i

regeix el comportament mecanic del model de Maxwell.

Per un assaig de termofluéncia, I'esfor¢ es mantindra constant, per tant el
1d . , o I
terme Ed—f sera igual a 0. Aleshores, reordenant els termes de I'equacio diferencial i

integrant entre 0, ti ¢,, € s’obté:
0-0
e(t) =¢, + ?t (Eq 27)

Dividint aquesta expressio per o, (veure equacioé 14) i substituint €, per o,/E es

troba el modul de complianga segons aquest model:

@—1+£ (Eq 28)
o E 1 q

J®© =

Aquesta expressio el que diu és que el pendent de la corba obtinguda per un
assaig de termofluéncia, sera constant i igual a l'invers de la viscositat (figura 3.13b),

pero a la realitat aquest pendent no es manté constant.

En un experiment de relaxacié de tensions el que es manté constant és la
. d . . N .
deformacio i d—‘: sera igual a 0. Fent les operacions necessaries i integrant entre 0, t i oy,

o I'equacio resultant és:

E
o) =¢g,-E-e M (Eq 29)

32



Caracteritzacié del comportament viscoelastic de dos polimers termoplastics, PP i PS

Per obtenir el modul de relaxacio de tensions segons aquest model el que es fa

és dividir per g, (veure equacié 15), de manera que:

_E,
G(t)=E-en (Eq 30)

En definitiva, aquest model és capac de descriure els fenomens de relaxacié de

tensions i termofluéncia, tot i que no d’'una manera molt acurada.

3.3.1.3.2.3 Model de tres elements (solid estandard lineal)

Com ja s’ha pogut veure, el model de Maxwell fa una primera aproximacié a la
relaxacio de tensions d’'un solid viscoelastic i el de Voigt-Kelvin déna una idea de la
termofluéncia. Perd cap dels dos models es adequat per descriure el comportament
general de la viscoelasticitat d’'un solid on és necessari poder definir tant la relaxacio

de tensions com la termofluéncia.

Una resposta més ajustada que té un polimer real es pot obtenir si s’afegeix
una segona molla amb un modul elastic E; en paral-lel amb una unitat de Maxwell.

Aquest model es coneix amb el nom de solid estandard lineal (figura 3.14).

Figura 3.14. Model de tres elements (“Standard Linear
Solid”, SLS) ™

Aquest model permet obtenir una aproximacié representativa del comportament

observat en els polimer en el seu rang de viscoelasticitat lineal.

3.3.1.3.2.4 Models de multielements

Per a materials reals, una simple resposta exponencial no és adequada per

descriure la dependencia de la termofluencia o la relaxacié de tensions amb el temps.
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Una bona representacio es pot obtenir simulant la termofluéncia com un seguit de

models de Voigt-Kelvin en série i per la relaxaci6 de tensions col-locar models de

Maxwell en paral-lel.

=& =, &2 <, & =<, En

S . B
' i \?L BJ | _L[—[J]]n

Figura 3.15. a) unitats de Voigt-Kelvin en serie per la termofluéncia. b) unitats de
[l

Maxwell en paral-lel per representar la relaxacio de tensions

3.3.1.4 Assajos mecanics dinamics (DMA)

Si es té una mostra amb una carrega constant i I'esfor¢ aplicat comenca a

oscil-lar de manera sinusoidal, la mostra es deformara també de manera sinusoidal. !

Aquest fet pot ser reproduible si es manté el material entre els limits de la regi6

viscoelastica. Per a qualsevol punt de la corba es pot determinar I'esfor¢ aplicat com a:

0 = g, sin(wt)

(Eq 31)

On o es l'esforg a temps t, g, és el maxim esfor¢, w es la frequiéncia de la

oscil-lacio i t és el temps.

La forma de I'ona que representa la deformacié resultant dependra de quin

grau de viscositat i d’elasticitat té la mostra.

L’equacié anterior es pot escriure en forma de derivada:
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do

T wog cos(wt) (Eq 32)

Per obtenir la corba de la deformacié el que s’ha de fer és mirar qué passa amb
aquesta en els dos casos extrems, és a dir, suposant que fos completament elastic i
suposant que fos completament viscos. D’aquesta manera es sabra quins sén els
limits i, per tant, la forma de la corba de la deformacié per un polimer viscoelastic
estara compresa entre aquests valors.

Per una mostra que segueixi el comportament de Hooke, és a dir, elastic,

I'expressio que s’obtindra per representar la deformacié sera:
e(t) = Eog sin(wt) (Eq 33)
O el que és el mateix:
g(t) = gy sin(wt) (Eq 34)
On g, és la deformaci6 al maxim esforg.

Aquesta corba no presenta desfasament amb la de I'esforg, és a dir, no hi ha
una diferéncia en el temps.
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Si en canvi s’analitza el comportament per un material viscos, la deformacio

gue presentara es pot expressar com:
e(t) = wno, sin(wt + m/2) (Eq 35)
O bé:
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e(t) = wg, sin(wt + 1/2) (Eq 36)

En aquest cas si que hi ha un desfasament de la corba de la deformacié que
resulta a I'aplicar un esfor¢ dinamic. L’angle de desfasament és /2 rad o el que és el
mateix, 90°.
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——“7‘}& ______ Figura 3.17. Resposta per a un material purament
0 o . . . .

viscos (Extret del llibre Dynamic mechanical analysis, a
.Z. et o ._..\...,. _— practical introduction).
: : t

Measured Strain €

Per a un material que estigui entre aquests dos limits, és a dir, que sigui
viscoelastic, la corba resultant tindra un cert angle de desfasament, 6. Quan més gran
sigui aquest angle, més gran sera el retard en la resposta i per tant significara que el
polimer té un gran comportament viscds. De manera que es pot escriure la deformacié
amb la segiient expressio:

e(t) = g sin(wt + 8) (Eq37)
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4. DESCRIPCIO DELS POLIMERS UTILITZATS
4.1 Polipropilé (PP)
4.1.1 Caracteristiques generals

El polipropilé és un termoplastic semicristalli que s’obté a partir de propilé

extret del gas del petroli. La seva estructura quimica es mostra en la figura 4.1:

CH,

|
{CH—CHE}
n

Figura 4.1. Esquema de I'estructura quimica del polipropilé (PP)

Tal i com es pot veure és un polimer format per enllacos simples carboni-

carboni i carboni-hidrogen i pertany a la familia de les poliolefines.

El grup metil es pot unir a la cadena de diferents maneres, fent que el
polipropilé pugui ser isotactic, sindiotactic o atactic. A la figura 4.2 hi ha la seva
representacio. Com ja s’ha dit a 'apartat 2.2.2 aquesta ordenacié dels radicals afectara
al grau de cristal'linitat del polipropilé, essent lisotactic el més cristal-li i I'atactic el

menys cristal-li.

CHa CHs CHa CHs CHs CHa CHa
—CH —CHy;—CH —CH;—CH—CH;—HC —CH;——CH —CH,——CH—CH;—CH —CH;—

(@)

T T N T
—CH—CH ;_—El'.H —CHs——CH —C.H;_—El'.H —CHz——CH —CH;—CH —CH;—CH —CHz—
CHy CHy CHy

(b)

CH4 CHs CHa CHa
—CH —CH;—CH—CH;—CH—CH;—HC —CH;——CH—CH;—CH—CH;—CH—CH;—
CHa II!.HS El'.H3
(©

Figura 4.2. a) PP isotactic. b) PP sindiotactic. c) PP atactic
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El polipropilé és un dels plastics més utilitzats i té una densitat
d’aproximadament 0,9 g/cm®, fent que sigui un dels més lleugers. Al ser altament
cristal-li té una resistencia a la traccio, rigidesa i duresa elevades. A més té un punt de
fusié bastant elevat, permetent esterilitzar les peces moldejades i que aquest segueixi

mantenint I'alta resisténcia a la tracci¢ a temperatures elevades.

La resisténcia a I'impacte a baixa temperatura és lleugerament sensible a les

condicions de fabricacio i assaig.

Té excel-lents propietats eléctriques i el caracter quimic inert i la resistencia a la
humitat tipic dels polimers d’hidrocarburs. Es menys estable a la calor, llum i atacs
d’agents oxidants que el polietileé i és necessari estabilitzar-lo amb antioxidants i
absorbents de llum ultraviolada per a que el seu processament i comportament a la

intempérie siguin satisfactoris.

Les aplicacions dels moldejats per injeccio, inclosa I'amplia utilitzacié en el
camp de l'automobil i eines, suposen practicament la meitat de la produccié de

polipropilé. També s’utilitza en filaments i fibres per alfombres.

En la segient taula es resumeixen algunes de les propietats fisiques i

mecaniques més importants.

Taula 4.1: Propietats fisiques i mecaniques del polipropilé.

Valor
Densitat relativa (g/cm®) 0,9
Allargament a la ruptura (%) >300
Modul elastic a traccié (MPa) 1000-1400
Conductivitat téermica (W/m°C) 0,2
Temperatura de fusié (°C) 175

Absorcié d’aigua (24 h a 20°C) (%) 0,03

4.1.2 Polipropilé utilitzat

El polipropile que s’ha utilitzat per a fabricar les provetes necessaries per a tots
els assajos és el ISPLEN 090 G2M de la casa REPSOL YPF. Segons la seva fitxa

técnica les seves propietats son les segients:
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Taula 4.2: Propietats principals del PP utilitzat en els assajos.

Propietats NormalSO Unitat Valor
Mecaniques
Modul de flexio 178 MPa 1650
Impacte Izod (23°C) 180 kJ/m? 2,5
Allargament al punt de ruptura 527 % 50

Altres propietats
index de fluidesa (230°C, 2,16kg) 1133 g/10 min 30
Densitat 1183 g/cm® 0,905

4.2 Poliestire (PS)
4.2.1 Caracteristiques generals

El monomer de l'estiré és un liquid transparent de baixa viscositat amb la

~|;CH2—C HE|~
n

segiient estructura quimica:

Figura 4.3. Esquema de l'estructura quimica del poliestiré (PS)

El poliestiré fou obtingut per primera vegada a Alemanya per la |.G.
Farbenindustrie, a 'any 1930. Actualment, el procés més emprat per a la seva
fabricacié és el de “polimeritzacid en massa”’, quedant obsolets els processos en

emulsio i en solucié. *2

La polimeritzacié de I'estiré produeix un termoplastic transparent, rigid i fragil
amb una flexibilitat molt limitada, el poliestire. També se’'l coneix amb el nom de
poliestireé d’'us general (GPPS, “General Purpose Polystyrene”). Les seves propietats
fisiques i mecaniques oscil-len entre uns valors maxims i minims i sén els que es

presenten a la seguent taula:
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Taula 4.3. Propietats fisiques i mecaniques del poliestireé.'

Valor minim Valor maxim

Densitat relativa (g/cm?) 1,04 1,05
Carrega a la traccio (MPa) 17 56
Allargament a la ruptura (%) 1 65
Modul elastic a traccio (MPa) 1655 3275
Resisténcia a I'impacte (J/m) 10,7 314
Temperatura de transicio vitria (°C) 90 100

La seva estructura amorfa li confereix unes bones propietats optiques, entre les
quals cal destacar la transparéncia i la brillantor. El seu comportament mecanic depén
de les caracteristiques particulars de la mostra, perd en termes generals presenta
baixa resisténcia a I'impacte i gran rigidesa i per aixo es destina a aplicacions en les
quals no es sotmeti a condicions severes en quant a carregues estatiques i
dinamiques. Cal destacar el fet de ser un bon aillant eléctric i la baixa adsorcié de

I'humitat, aixi com el seu baix cost i la facilitat de moldeig.

La seva resisténcia quimica no és tan bona com la que presenten altres
materials plastics, com les poliolefines, ja que es pot dissoldre amb alguns
hidrocarburs com el benze, tolue, tetraclorur de benzé i altres cetones i ésters. En
canvi és resistent a acids inorganics (exceptuant els oxidants forts), acids organics,

bases, productes farmaceéutics, sabons, etc.

Degut a la naturalesa amorfa d’aquest material, sempre s’ha considerat que era
atactic. Tanmateix, recentment s’ha desenvolupat una nova classe de poliestire
sindiotactic, en qué els grups fenil de la cadena polimérica estan units alternativament
a ambdods costats d’aquesta. Aquest tipus de poliestire és cristal-li i fon a uns 270°C
perd és molt més costos. S'utilitza basicament en aplicacions especials d’alt valor
afegit.
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Figura 4.4. A l'esquerra el PS sindiotactic i a la dreta el PS
atactic
Un altre tipus de poliestiré és I'expandit (EPS). Aquest s’obté per polimeritzacio
en suspensio de l'estiré en preséncia d’'una substancia gasosa. Aproximadament hi ha
un 95% de poliestiré i un 5% de gasos. Aquest tipus de material €s molt bon aillant,

també s’utilitza per embolcallar productes alimentaris i objectes fragils.

El poliestiré d’alt impacte (HIPS, “High Impact Polystyrene”) s’obté per
polimeritzacié de I'estiré en preséncia de cautxu buna. El que s’obté és un copolimer
empeltat, a la figura 4.5 hi ha representada la seva estructura quimica. Es translicid,
molt resistent a 'impacte tal i com el seu nom indica i també és resistent a les baixes

temperatures. Es menys resistent a l'alteracié quimica i a I'envelliment que el GPPS.
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s CHy—CH—CHy—CH

Figura 4.5. Estructura quimica del HIPS.

4.1.2 Poliestireé utilitzat

El PS que s’ha emprat per a la injeccié de les provetes necessaries per dur a
terme tots els assajos necessaris per a realitzar el projecte és el Polystyrol 143 E de
BASF.

Algunes de les seves propietats son les que es mostren a la seglent taula:

Taula 4.4. Propietats Polystyrol 143 E (Font: BASF).

Propietat Norma ISO Unitats Valor
Propietats mecaniques
Tensio alaruptura 527 MPa 46
Deformacio6 ala ruptura 527 % 2
Modul de Young 527 MPa 3300
Resisténcia a la flexio 178 MPa 72
Altres propietats
Densitat 1183 glem® 1,05
Adsorcié d’aigua 62 % <0,1
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5. DESCRIPCIO DELS ASSAJOS EXPERIMENTALS

En aquest apartat es descriura la metodologia emprada per a dur a terme tots

viscoelastic dels polimers PP i PS.

els assajos experimentals necessaris per a la caracteritzacid6 del comportament

En la seglent figura hi ha un esquema de tots els assajos realitzats i els

resultats que permetran obtenir. Cada un dels assajos es descriu ampliament dins
'apartat 5 i els resultats s’especifiquen en I'apartat 6.

L8

Material a
assajar (PP o
B3)
R m— — — p— I
. DETERMINACIO -
CARAGTERITZAG DEL COMPROVACIODE
BASICA COMPORTAMENT BOLTZMANN
_‘—) VISCOELASTIC
| — - 1 I - T - 1 i
Calorimetria ) Assajos Ajustals
d'escombrada . Relaxaciode T dinamics madels
diferencial Traceio tensions Termofluenda mecanics mecanics
(D3C) (DMA) tedrics
- | [ Propietats - tan & Evolucidde |
Temperatures Gr?ﬁqunl’:s mEC’fl'E”LE”ES I-Ifmdul_dg Mbdul de {desfasament tan & en funcio Relaxaciode = -
detransicid et L= TEEEE Gl complianca entre 'esforc | dela tensions ST
deformacio deformacioa tensions ¢ [2 defarmacis) temperatura
Mo dul secant i
modul tangent

Figura 5.1. Esquema dels assajos realitzats i dels resultats obtinguts en cada un.
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5.1 Calorimetria d’escombrada diferencial (DSC)

Aquest assaig s'utilitza per a determinar les transicions termiques dels
polimers, és a dir, es tracta d’analitzar els canvis que es donen a mesura que una
mostra de polimer es va escalfant i que impliguen una absorcié de despreniment de

calor.

Per a dur a terme aquesta técnica es necessita un dispositiu similar al seguent

esquema:

Mostra de Capsula de
: rolimer v
Capsuladela | referéncia
maostra /

A
\

Forns i L i
Oridinador per monitoritzar la temperatura i

regular lavelocitat d’escalfament

Figura 5.2. Esquema del funcionament d’un calorimetre DSC ™!

Es tenen dues capsules, en una s’hi posa una mostra de polimer i I'altra (la de
referéncia) es deixa buida. Cada capsula esta sobre un forn. Aleshores s’ordena a
I'ordinador que posi en funcionament els dos forns i que s’escalfin amb la mateixa

velocitat d’escalfament, que generalment sol ser 10°C per minut.

Es molt important que les dues capsules s’escalfin a la mateixa velocitat. La
capsula que conté la mostra polimérica té més material que no la de referéncia, aixo
significa que fara falta més calor per aconseguir que la temperatura de la capsula de
mostra augmenti a la mateixa velocitat que la de referéncia. Per tant, el forn que hagi
d’escalfar la capsula amb la mostra haura de treballar més intensament, és a dir, haura

de subministrar més calor.

El que es fa en un experiment de DSC és mesurar la calor que s’ha d’aportar a

cada forn, és a dir, la poténcia que s’ha de subministrar. La diferéncia entre la poténcia
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del forn que conté la mostra i el forn de referéncia sera la poténcia que cal donar per

escalfar el polimer.

Si es divideix el flux de calor per unitat de massa entre la velocitat

d’escalfament, s’obté el calor especific del material:

1dq
mde _1da_, (I) (Eq 38)

dT ~ mdT ¢ \g°

dt

, 1d .,
Representant el flux de calor per unitat de massa (;d—‘z) en funcié de la

temperatura s’obtindria una grafica similar a la seglient en cas que el polimer sigui

semicristal-li:

Processos
endotérmics

%

Te

iy

Temperatura g

Figura 5.3. Grafica d’una calorimetria DSC per un polimer semicristal-li ™!

Tal i com es pot veure, la grafica presenta tres transicions térmiques, que a

continuacio s’explicaran detalladament.

En el primer canvi (el de la transici6 vitria, Tg) es pot apreciar un salt brusc,
cosa que significa que hi ha un major flux de calor. Aixd és degut a que per sobre
d’aquesta temperatura el calor especific és més elevat que quan esta per sota, ja que
per sota Tg els atoms només poden vibrar i a I'estar per sobre, com que a part de

vibracions hi ha moviments de rotacio, I'energia que cal subministrar és major.

Es important veure que la temperatura de transicid vitria (igual que la
cristal-litzacio i la de fusid) no té un valor concret, sind que presenta una distribucié de

temperatures. Aix0 és degut a que els polimers tenen una distribuci6 de pesos
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moleculars. El valor que es pot agafar és el rang de temperatures o el punt de maxim

pendent.

Per sobre la temperatura de transici6 vitria, els polimers tenen gran mobilitat,
no s’estan en una mateixa posicié durant gaire temps. Quan assoleixen la temperatura
adequada, han guanyat suficient energia com per adoptar una disposicié ordenada
(cristal-lina).

Quan els polimers s’ordenen de manera cristallina alliberen calor (procés
exotermic) ja que és un estat de menor energia. Aguesta segona transicid, la
temperatura de cristal-litzacié (Tc), només s’aprecia si el polimer té una fase amorfa
que cristal-litzi i dependra de la velocitat d’escalfament. Si no té fase amorfa (polimer
100% cristal-li) aquesta transicié no apareixera, perque no hi ha cap part que pugui

cristal-litzar.

S’agafa com a temperatura de cristal-litzacié el pic. També es pot mesurar
l'area de la depressio, que permetra saber I'energia latent de cristal-litzacié del

polimer.

Si es continua augmentant la temperatura s’arriba a la tercera transicio, el punt
de fusio (Tf). En aquest punt les cadenes es desordenen i comencen a moure’s
lliurement. Per fondre és necessari absorbir calor (procés endotérmic), per aixo
s’observa aquest gran pic. En aquest cas també s’agafa com a valor del punt de fusié
el corresponent al pic i també es pot calcular el calor latent de fusioé a partir de 'area

del pic. Cal recordar que només fon la fraccio cristal-lina del polimer.

Amb aquest grafic es pot observar una diferéncia en la transicié vitria i les
altres dues i és que en el primer cas no hi ha calor latent associat al canvi, és a dir, no
hi ha absorcié o dissipacié de calor, només variacié en la capacitat calorifica. Per
aguest motiu es diu que la transicié vitria és una transici6 de segon ordre i les

transicions de cristal-litzacié i fusié sén de primer ordre.

No totes les grafiques de calorimetria DSC seran d’aquest tipus. La
temperatura de cristal-litzacié i la de fusi6 només apareixeran en els polimers que
siguin capacos de formar cristalls. Els polimers completament amorfs no tindran ni

cristal-litzacio ni fusio.
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5.2 Traccio6
5.2.1 Introducci6

El principi del métode d’assaig a traccid és allargar la proveta al llarg del seu
eix principal, amb una velocitat constant, fins arribar al trencament o fins que I'esforg
(carrega) o la deformacié (allargament) arribin a un valor determinat préviament.

Durant 'assaig es mesuren la carrega suportada i I'allargament d’aquesta.
Les normes que s’han consultat per a dur a terme aquests assajos son:

e ASTM D 5938-96. Describing the General Principles for Determination of
Tensile Properties of Plastics.

e ASTM D 638-02a. Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics. 1*°

e UNE-EN ISO 527-1. Determinacion de las propiedades en traccion. Parte 1:

Principios Generales. ™

D’aquestes normes s’han extret alguns parametres importants a I'hora de

realitzar 'assaig.

» Velocitat d’assaig - la maquina d’assaig a tracci6 ha de ser capag¢ de

mantenir les velocitats que es mostren a la segiient taula:

Taula 5.1. Velocitats d’assaig rol

Velocitat (mm/min)  Tolerancia (%)

1 +20
2 +20
5 +20
10 +20
20 +10
50 +10
100 +10
200 +10
500 +10

» Mordasses > les mordasses son les que subjecten les provetes. Aquestes
s’han de fixar a la maquina de manera que l'eix principal de la proveta
coincideixi amb la direccié de la linia central de tracci6é del conjunt del sistema
de subjeccio. La proveta s’ha de mantenir de manera que s’eviti, tan com sigui

possible, el seu desplagament respecte les mordasses. Aixd s’ha d’aconseguir,
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preferentment, amb el tipus de mordasses en que la pressié sobre la proveta
augmenti quan augmenti la forca aplicada a la proveta. Aquest sistema de
subjeccid, pero, no ha de provocar el trencament prematur de la proveta en les
mordasses.

» ExtensOmetre - aquest ha de ser capac de
determinar la variacio relativa de la longitud
de referéncia (distancia inicial entre les
marques fetes préviament a la part central
de la proveta) de la proveta en cada instant
de l'assaig. L'instrument no pot tenir retard
degut a la inércia a la velocitat d’assaig
especificada i ha de ser capa¢ de mesurar la
variacié de la longitud de referéncia, amb
una exactitud del 1%, o superior, del valor
mig. Quan es fixa lI'extensdometre a la

proveta s’ha d’evitar qualsevol alteracio o

dany causats a la proveta, tampoc es pot

Figura 5.4. Imatge de [l'extensometre

produir cap desplagament entre ,, , ,
utilitzat en els assajos mentre es realitzava

I'extensometre i la proveta ja que llavors la ), 5ssaig.
mesura seria erronia.

» Tipus de provetes - les provetes que s’han d'utilitzar en aquest assaig sén
les anomenades “de forma d’'os”. A continuacié hi ha 'esquema d’aquest tipus

de provetes i la taula de dimensions normalitzades.

[ = Y o S i
L x Iy
| |““ G
2 N
e .

Figura 5.5. Esquema de la proveta utilitzada en els assajos a tracci6 "%
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Taula 5.2. Dimensions normalitzades per provetes de gruix 3,2 = 0,4 mm. ol

Dimensions Valor en les provetes tipus | (mm)
W — Amplada de la secci6 estreta 13
L — Longitud de la seccio estreta 57
WO - Amplada total 19
LO — Longitud total 165
G — Longitud de mesura 50
D — Distancia entre mordasses 115
R — Radi 76

5.2.2 Programa d’assaig

La maquina que s’ha utilitzat pels assajos a traccid, de relaxacio de tensions i

de termofluéncia és una Shimadzu de 50kN de capacitat de carrega.

Figura 5.6. Maquina Shimadzu amb I'ordinador des d’on es manipula el software.
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Per a fer assajos amb aquest aparell és necessari utilitzar un software, el
Trapezium2, des d’on es programa quin tipus d’assaig es vol, amb quina velocitat s’ha

de fer, etc.

A continuacié s’explicaran tots els passos que s’han de dur a terme per a

realitzar un assaig a traccio.

Primerament s’ha de fer un nou test. S’obrira una pantalla com la de la figura
5.7.

Aquesta pantalla de I'assistent permet triar entre altres quin métode d’assaig es
vol (simple, ciclic o controlat), el tipus de test (traccid, compressio, flexié 3 o0 4 puntes,

etc), les unitats dels parametres de la forga, desplagament, temps...

Per a fer un assaig a traccié és tria el metode simple i el test traccio, tota la
resta es deixa igual.

Method Wizard - traccio_ext.mai @E

TestMode Unit
| |i , | i 3l Metric English
System Single Cycle Control Force: ] -
Displacernant: rm -
Test Type Stress: Mimm?2 =
Strain: % -
! &£ & & Tirme :
Tensile  Camp. 3 Paint | 4 Paint Ellesiiic: m
Energy: -
js_—. == oy J
Peel Compli.
Drata Pro sing Farmat
Force Polarity Rounding Rounding -
Chart L?J A
Standard Reverse Force Auto
Report - Disp. Auto
Force Direction Stress Auto
I'Ll '?‘ Strain Auto
Finish Up Dowh Time Auto i
Cancel = Back Hext = Test Finish

Figura 5.7. Pantalla per escollir el sistema d’assaig.

El seglent pas que cal fer és escollir els sensors.
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Method Wizard - traccio_ext.mai @E

Sensor

[ Width Sensor 1 Other 1 Cther2 )
Force /Stroke | Ext.1 1 Ext.2 BEREEr ;
Farce -
Farce | J
Sensor 2:
Range:
g |’SDDDD j M Stroke -
Sensor [v Autornatic Range [ Full-Auto. Ranoe Sensor 3:
[~ Limit: M Ext.1 %
Testing Sensor 4:
Strok
oxe Mone -
[~ Lirmit: fmr
Sensor a:
[~ Use Machine compliance correction
| Sensor B
Chart
Sampling Interval
i N Filter
i ~ | msec
Report Time j |SD = = On £ of
High Sampling off | msec
Finish
Start Made: | | mim

Help Cancel ‘ = Back Tlext = Test Einish

Figura 5.8. Pantalla per escollir els parametres dels sensors.

En el cas del rang de la for¢a hi ha dues cel-lules de carrega disponibles, la de
1kN i la de 50kN. Amb la cél-lula de 1kN no és possible realitzar assajos a tracci6
perque no s’hi poden acoblar les mordasses corresponents, per tant s'utilitza la de
50KN.

En aquesta pantalla és on es pot triar el temps de presa de valors (50 mseg.) i
també és on s’ha de posar que s'utilitzara un extensometre per a mesurar el
desplacament enlloc d'utilitzar el sensor propi de la maquina. L’extensdmetre

proporciona una lectura molt més fiable que el sensor de la maquina.

A la pantalla de “Testing” es pot triar la velocitat d’assaig que sera la que sortira
per defecte quan s’obri el metode d’assaig que s’esta confeccionant, perd es podra
canviar d’'una manera més directa quan es faci el test, per tant, aquesta etapa de
I'assistent no és excessivament important, com tampoc ho soén la de “Specimen”, “Data
processing” i la de “Report”. Aquestes tres pantalles permeten entrar les mides de les
provetes que s’utilitzen per a normalitzar I'assaig, introduir quins parametres es volen

calcular (modul de Young, tenacitat, etc) i el format de l'informe. Enlloc de fer aquests
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passos a través del software Trapezium2 es fara a través del Matlab, ja que aixi el
tractament posterior de les dades sera més facil.

En quant a la pantalla “Chart”, aquesta és la que permet escollir els parametres

que s’han de representar en cada eix i els valors maxims i minims d’aquests.

Method Wizard - traccio_ext.mai @@

Y-RAHiS
50000
L L4 o)=L 4 Jd |- L LI P P Y B
Fore R S ks S A L s
; . L ATt T
DERDTILTE 40000 | T T T T T T T T T
1000 M Lo oo o fbeod oo}
25000 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Minirmum: Lo e pr oy
0 N . 30000 [
é r+11-|-1—pFt+t11-°|-1—+ s -|-I-rr
Boomoon v o Lo L Loy L L
H-Axis 2 Lod oo pbod oo d oo
I I 1 I I I I I I 1
20000
EYpET -
________ 16000 [—+ T T T T T 1
haximurm: F+4a-|-1—F+da-]-—F+4d-|-1-}+
10 mim 1000 T T L o
o _I___I__I__I_ _I__I__I_ _I__I__I_
Minirmum: 5000 T T T T T T T T T T
yuimm F+r1-|-1—Ft a-|l-r-Frr a-(-1-Fr
a . L L L L L L
o1 2z 3 4 5 6 T 8 @ 10
Chart Overlay Esct.4 » Stroke(mm)
" On e Off Others
Report
Offsat Title:
Finish 1.0 ol E Chart Line Color... |
Help Cancel ‘ = Back Text = | Test Einish

Figura 5.9. Modificacié dels parametres corresponents al grafic (eixos, escales, etc).

En aquest punt el programa d’assaig ja esta finalitzat i es guarda amb el hom

de “traccio_ext.mai” i es pot procedir a realitzar els diferents tests.

Quan es fa un nou assaig s’ha de dir segons quin programa es vol dur a terme.

S’obrira un assistent amb la seguent pantalla:
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Test Wizard

Select method to base test on.

Start

| Mu.. | Test Made | Data Proce... | Date

1 Single Tensile 27/03/2008 12
Method Data termofluencia.mai 2 Cantral Tensile 17/01/2008 162
relaxacio_tensions... 3 Contral Tensile Q7/03/2008 102

Report Information

Finih P 5 Figura 5.10. Assistent per escollir

Method folder Chdrchivos de . , )
programaiSHMADZLNTRAPEZILM Methods IS ABELL Change folder el metode dassaig quan es

realitza un nou test.
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5.3 Relaxaci6 de tensions
5.3.1 Introducci6

L’assaig de relaxacio de tensions consisteix en mantenir una proveta amb una
deformacié constant per tal d’apreciar la variacié de la tensié en funcié del temps

(veure apartat 3.3.1.2). L’assaig es dura a terme a traccio.

En aquest assaig s'utilitzaran provetes rectangulars amb unes dimensions
aproximades de 3,2 mm de gruix, 13 mm d’amplada i 125 mm de llargada. La forma

d’aquestes provetes es pot veure a la figura 5.10.

X X Z

T 1 T 1T
SEEEE 5 SESREE SRR W g memm P

3 3 3

Figura 5.11. Forma de les provetes utilitzades en I'assaig.

5.3.2 Programa d’assaig

En aquest cas és necessari preparar un altre métode d’assaig. El que canvia
respecte al métode “traccid_ext” és que a la pantalla “System” de l'assistent s’ha

d’escollir que el métode d’assaig sigui controlat.

Method Wizard - relaxacio_tensions.mai @@

Test Mode Unit
| : | 2 r | i Sl Metric English
System Single Cycle Control Farce: ] -
Displacement: i -
Test Type Stress: Mimm2 -
Strain: % -
3 2 X A T =
Tensile  Comp. 3 Point | 4 Paint Elastic: ’m
Energy: J -
Faormat
Force Polarity Rounding Rounding -
Standard Reverse Force Auto
Report Disp. Auta
Farce Direction Stress Auta
l_li '_?‘ Strain Auta
Finish Up Dawh Time Auta hd

Help Cancel = Back MNext = Test Einish

Figura 5.12. Pantalla per escollir el sistema d’assaig. 54
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El programa que s’ha de crear a la pantalla “Testing” és el que es mostra a

continuacio.

Method Wizard - relaxacio_tensions.mai |?|r5__<|

Mo, Command Parameter 1 Parameter 2 Edit...
1|StrokeSpeed A0 mmimin
2|BreakCriteria ] COpen...
3| BreakLevel 1]
4|WaitForStart Save As..
5|== Ext.1 05
6| Hold Stroke Height Check
7| Titmer 600 |—
8| Down
g|== Force 1] Length
10| Stop
Speed
End Action
oo _ o |
Chart
Disp. Origin
Start -

Report

Finigh

Help Cancel = Back lext = Test Finish

Figura 5.13. Programacio de I'assaig de relaxacio de tensions.

Tal i com es veu a la figura 5.13 el primer que hi ha és la velocitat amb qué s’ha
de moure la maquina, en aquest cas uns 50 mm/min. A continuacié s’anul-la la
deteccid de la ruptura de la proveta amb el “BreakCriteria” i el “BreakLevel” i es dona
'ordre d’esperar a que s’inicii I'assaig. Al iniciar 'assaig la maquina es desplaga fins
que I'extensometre marca un valor més gran o igual al fixat préviament i es manté en
aquest punt durant el periode de temps del temporitzador. Un cop acabat aquest

periode, 'assaig s’atura quan la forga és inferior o igual a zero.

Acabada la programacio del métode d’assaig, aquest es guarda amb el nhom

“relaxacio_tensions.mai”.

Per a modificar aquest programa o algun dels seus parametres s’ha de prémer

el bot6 “Edit...” que apareix a I'extrem superior dret.
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2]x)|

Chart
Report

Finish

Help

E] Script Builder

Available Commands
WaitForStart

g
Diawvn

Stop

Holdd
StrokeSpeed
FarceSpeed
StrainSpesd
Gain

Integral
ForceRange
BreskLevel

Command Parameter 1 Parameter 2
1| StrokeSpeed 50| mmirmin
2|BreakCriteria 0 Dpen...
3| BreakLevel a
4|\WaitForStart Save As..
==

Height Check

Cancel = Back

Selected Commands r
»- StrokeSpee_d S0 mmJmin Ok | Length
BreskCriteria 0
BreskLevel 0
| lwatForstart Gancel Speed
==FExt105
I Hald Stroke Help End Action
Titmer GO0
& | w | |Down
== Force 0 Stop Return
@ Stop
\/ Disp. Origin

Start hd

MNext = Test Finish

Figura 5.14. Modificaci6 de I'assaig de relaxacié de tensions.

El parametre que més s’ha de modificar és el valor que ha d’assolir

I'extensdmetre per mantenir-s’hi un determinat temps, ja que agquest assaig es repeteix

diverses vegades per a diferents valors d’allargament, per tal de veure si es manté una

certa proporcionalitat entre la variacié de deformaci6 i la variacié de tensio, pero aixo

es comentara amb més detall en 'apartat de calculs.

Per a modificar el valor a qué ha d’arribar I'extensdmetre simplement s’ha de

fer doble clic i s’obrira la seguent pantalla:
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ag|

Mo, [Cornmand [Parameter1  |Parameter2
StrokeSpeed A0 mmfmin
BreakCriteria

Dpen...
Save As..

Height Check

BreakLevel
WaitForsStart

-
Testing e e Length
Speed
End Action
Stop Return
F ar ceFemme
BreskLevel Disp. Origin

Start hd

Cancel Finish

Figura 5.15. Modificacié del valor que ha d’assolir I'extensometre.
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5.4 Termofluéncia
5.4.1 Introducci6

Per a dur a terme I'experiment de termofluéncia el que s’ha de fer és portar la
mostra fins a un esfor¢ constant mitjangant traccio i observar com varia la deformacio

en funcio del temps. Per a veure I'explicacié amb més detall consultar 'apartat 3.3.1.1.

En aquest assaig també s’utilitzen les mateixes provetes emprades en els

assajos de relaxacio de tensions (apartat 5.3.1).

La maquina d’assaig no pot ésser la Shimadzu perqué després de fer una série
de proves, s’ha observat que no és capa¢ de mantenir un valor de forga constant i, per
tant, no seria possible realitzar aquest assaig. Aleshores I'aparell utilitzat és la maquina

d’assaig electromecanica MTS Insight (figura 5.16).

Figura 5.16. Imatge de la MTS Insight.
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5.4.2 Programa d’assaig

Aquest programa es creara a partir d’'un preparat per a la traccio i aleshores es
faran les modificacions necessaries per tal d’obtenir el programa adequat per I'assaig
de termofluéncia. D’aquesta manera ja no cal programar parametres importants, com

poden ser la deteccidé de 'extensdometre, el calcul de la deformacié percentual, etc.

El que s’ha de fer és afegir al programa que inicialment era per a traccié una
opcié que és la de mantenir la forca a un valor determinat durant un cert interval de

temps (opci6 “Hold Load”).

Llavors el que es fa és programar perqué l'aparell desplaci la mordassa
superior (de manera que la proveta es sotmet a traccio) fins que s’arribi a un valor de
forca determinat. Aquest valor de forga és el parametre que s’ha anomenat CC

(carrega constant).

Test | Review | Define

= [Z3 Pre-Specimen [ &l e GoTo
) ~
T Play WA File Rate Channel
P Required Inputs ‘Crosshead j

§§ Test Meszage - Test is about to begin,

P Tare Crosshead Rate Unit Class

| Assistant | Configuration | Test Flow

4
o

9,

w

&

3

z

=
o]

= Formulas ‘Speed j s

= [ Specimen Direction g
[ Set Clutch Low Up | g

= Tare Time 5
Rate Yalue —

= Tare _Straint m

GoTo - Up, 1.000 mmémin ‘TE st SpEEd j $ §

[ Hold Laac(200.000 M) End Action E

[ GoTo - Up, ‘Smp j g

P Stop Crosshead s

= [ Post-Specimen ¥ Enable Stopping Conditions

> Required Inputs
P Returnto Zera

Stop Channel

' Recalculste Specimen |LEIEIEI j
[ Exxport Comparison
[ onet wamnis — |Exceeds j
Errars Stop Value
ce | Edit

I~ Braking Amount

| I

Figura 5.17. Programacié per tal d’assolir el valor de carrega constant.
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g'é'éi'ié?élnf], Description T Limits T Source T Options T Advanced ]

Intemal Mame Decimal Places

cC 3 -

Display Mame

|CC [ Result

Units f

[n | Units Class... orca.
DefaultValue

{100.000

Ok | Cancel Help |

Figura 5.18. Madificacié del parametre CC.

Per a modificar el parametre CC
nomeés cal prémer “Edit”, de manera que
s’obrira una pantalla com la de la figura
5.18 i es podra canviar el valor desitjat de

La velocitat d’assaig s’ha programat que sigui de 1 mm/min per tal de facilitar el

control de la forga, ja que amb velocitats superiors és més dificil mantenir una forga

constant.

El seguent pas és programar que

la carrega es mantingui constant un cert

temps. Aixo0 es fa anant a la linia de “Hold Load” i ordenar que les condicions de

parada son quan s’assoleix un valor de temps limit. Aquest temps es pot modificar a

través del boto “Edit”.

Test | Review | Define

=1 [Z1) Pre-Specimen
B{ Plary W2 File:
I Recuired nputs
ﬁi Test Messads - Test is about to begin
P Tere Crosshesd
P Formulas
= (L] Specimen
B et Clutch Low
P Tare Time
P Tare Straint
B GoTo - Up, 1.000 mimdnin
| JHold 100 1)
B GaTa-Up,
P Stop Crosshesd
= [ Post-Specimen
P Recuired nputs
P Returnto Zero

| Assistant | Configuration [ Test Flow

P Recaloulste Specimen

[ Export

(T30 Dast Sarmmla

¥ v Enable

Channel

Hald

Load
I” Hold current value

Yalue

cc

¥ Enable Stopping Conditions

- Edit

Channel

|T\me j
Comparison

|Increases by j

Yalue

|T\me Limit

w Gain

0.100000

Errars

| Edit

PID Parameters. ..

Run-Time Message

lUU!lﬂalaG Heaig IUU!ISE’HUO E1‘9(]| wawhas 158

Figura 5.19. Programacié del temps durant el qual la carrega s’ha de mantenir constant.
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Edit TimeLimit

f'é'é'ri'é"rélmﬂ, Description T Limits T Source T Options T Advanced ]
Intemal Mame Decimal Places

TimeLimit [0 =]
Display Mame

|T\me Lirrit I~ Result
Urits

|s j Urits Class...

Default Value

]

Ok | Cancel | Help

Figura 5.20. Modificacié del parametre “Time

Limit”.

Finalment només cal habilitar la presa de dades per a les linies de comanda del

programa “Go To” i “Hold Load”.
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5.5 Assajos dinamics mecanics (DMA)
5.5.1 Introducci6

Aquest assaig consisteix en aplicar a la proveta un esfor¢ ciclic utilitzant un
assaig de flexié a 3 punts. D’aquesta manera sera possible observar que hi ha un
desfasament entre la forca aplicada i la deformacioé resultant. L’angle de desfasament
és el que interessa calcular i per aixo es necessiten els “Calculated Channels” que es
descriuran amb detall més endavant. Els “Calculated Channels” permeten introduir
programes de calcul de manera que és possible obtenir resultats a partir de les
variables mesurades durant I'assaig (temps, forca, desplacament...), estalviant aixi el
tractament posterior de les dades, sobretot quan el calcul d’aquests parametres és

bastant complex (com en el cas de la tan ).

Una altra propietat molt important és veure com evoluciona la tangent d’aquest
angle de desfasament amb la temperatura. Per aixd sera necessari I'is d’'un forn
capag de poder dur a terme una rampa de temperatures mentre es va enregistrant el

valor de la tangent de I'angle.

La maquina d’assaig que s'utilitza és una hidraulica, la Bionix 1. A la imatge

segulient es pot apreciar la maquina d’assaig amb el forn.

Figura 5.21. Imatge de la Bionix 1. 62
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Per a dur a terme aquest experiment les provetes seran com les utilitzades en
els assajos de termofluéncia i de relaxacié de tensions, és a dir, les de flexio (figura
5.11).

Un parametre important en els assajos a flexio a 3 punts és la distancia entre
els recolzaments, ja que la forgca varia en proporcié a aquesta separacié. Quan més
gran sigui la distancia menor és la for¢a. En I'estudi dels polimers aquest fet encara és
més rellevant, ja que les forces s6n molt baixes i si la distancia no és la correcta

I'assaig es pot veure interferit per les interferéncies propies de la maquina.

Per a tots els assajos la distancia entre recolzaments és de 20 mm.

5.5.2 Programa d’assaig

El primer pas que s’ha de fer per a dur a terme aquest assaig és fer un assaig
estatic de flexié, de manera que es puguin trobar els limits de linealitat de les mostres

dels polimers estudiats.

¥4 Rampa - Comando de Segment... [~ | 0[]

Comando | Canales | General |

Farma de la Segmento: |F|am|:|a j
Welocidad || 1.3000 | mm/Min |
Compenzadores adaptativ |N|nguno j

[ Mo Actualizar Contadores

I Fin de Mivel Relativo

Canal: | Bianix1 ﬂE
Modao de Control: |Desplazam|ento
Fin de Mivel Relativo: | -100.00 |[mm] j

Figura 5.22. Programaci6 de I'assaig estatic a flexio.

La velocitat de l'assaig estatic és de 1,3 mm/min i es realitza mitjangant un
control de desplacament, tal i com es veu a la figura anterior. Aquest assaig s’atura

quan s’observa que la grafica ja no té un pendent constant.

A partir dels limits de linealitat obtinguts en aquest assaig, €s possible

programar l'assaig ciclic.
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8 Procedimiento
Tipo Nambre Amanque Intermupecidn
@ |anancada3 |<Prucedimientu>.Arranuue |<Prucadimienlu> Interupcic

|adq complianga

| <Procedimientos Aranque |<F‘rocadimientn> Interupcic

El procedimiento se ejzcuta cuando | <Procedimientos Interupcidn

,a.rra.ncadaJ - Comando ciclico parametros E@E‘ i adq complianga - Adquisicion ciclica parametros
Comandol Canales' General' | adquiswcién' Seﬁales' Deslinu' Unidades de Sal\da' Ganaral'
Forma de la Segmenta: ISino ;I Canal Maestio: IBiUnix‘I ;I
IFrecuencla ;‘ I 5.0000 I[Hz] LI Patrén de Almacenamiento de Datos: ILineaI ;I
I Recuento I I ;I I Total Relativo de Ciclos o de Segmentos
Compensadores adaptativaPVC LI Intervala de Datos Lineales: I 1.0 |Ciclos ;I
I Mo Actualizar Contadares Cicla Almacenado Maxima: I 10000 |[Cicln] LI
Iv Fin de Niveles Relativos Dratos memorizados en:

Canal [Bionixt ~IE
Moda de Cantral IDespIazamienlu ;I
Fin de Nivel Relativo 1: | -0.40000 | {men) =
Fin de Nivel Relativa 2 | -0.75000 mm ;24.0;
Retraso de Fase: | | ;I -
D atos memarizados para: | 1.0 |ticlos ;l

Figura 5.23. Programaci6 de I'assaig a fatiga.

En la segona part de I'assaig, la que correspon a sotmetre la proveta a un
assaig ciclic, el primer que cal fer és programar a quina freqiiéncia es fara, en aquest

cas 5 Hz. La frequéncia és l'invers del periode (temps de repeticié d’un cicle).

En la mateixa pantalla on s’escull la freqiéncia de 'assaig €s on s’introdueixen

els parametres que marquen els limits, que son els trobats en I'assaig estatic.

Aleshores s’ha de fixar el nombre de cicles en els quals es prendran valors de

I'assaig i quin son els valors que s’han de tenir en compte.

Els valors escollits sén la forga, el desplacament, el temps, la temperatura, el
cosinus de l'angle (cosDMA segons el programa) i I'angle (anomenat DMA en la
programacio). Per a obtenir els dos ultims valors ha fet falta I'is dels “Calculated

Channels”.

A continuacié es mostra el programa introduit pel calcul del cosDMA:
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[*variables desplagcament*/
real DD_DT[820], WD[820]; //matrius
real odd_dt, ndd, odd, idddt, owd, sd, pd,pdd2,da,dt,T,pep, D; //variables

[*variables for¢ca*/
real FF_DT[820], WF[820]; //matrius
real off_dt, nff, off, iffdt, owf, sf, pf,pff2,fa, F; //variables

[*variables forca desplagcament*/
real DF_DT[820];//matriu
real odf_dt, ndf, odf, idfdt, isabel;//variables

[*altres variables*/
inti, j;

[*inicialitzaci6 varialbes*/
i=0;

j=820;

dt=0.0002441 ;

T=0.2;

F="Bionix1 Fuerza" ;
D="Bionix1 Desplazamiento" ;

[*forca*/

off_dt=FF_DT[j-1];

nff=F*F ;
shift(FF_DT,(0.5*(nff+off)*dt));
off=nff;
iffdt=iffdt+FF_DT][0]-off_dt;
owf=shift (WF,F);

sf=sf+F -owf;

pf=sflj;

pff2=pf*pf;

fa=sqrt((2*(iffdt-(pff2*T)))/T);

/*desplacament*/

ndd=D * D;

pep =0.5*dt*(ndd+odd);
odd_dt=shift(DD_DT,pep);
odd=ndd;
idddt=idddt+pep-odd_dt;

owd=shift (WD,D);

sd=sd+D -owd;

pd=sd/j;

pdd2=pd*pd;
da=sqrt((2*(idddt-(pdd2*T)))/T);

[*calcul cossinus*/

ndf=D * F;

isabel =0.5*dt*(ndf+odf);
odf_dt=shift(DF_DT ,isabel);
odf=ndf;
idfdt=idfdt+isabel-odf_dt;

"Bionix1 cosDMA" = (2* (idfdt- (pd*pf*T) ) )/ (da*fa) ;
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Aleshores, per obtenir la tangent de I'angle, que és el parametre que es desitja
coneéixer s’aplica el seguent calcul:

"Bionix1l DMA" =sqrt( (1 - "Bionix1 cosDMA" * "Bionix1 cosDMA" )) /"Bionix1 cosDMA" ;

Aquest programa s’ha creat a partir de realitzar el desenvolupament de la
integral del producte desplacament per forca, obtenint-se I'expressié de I'equacié 39 i a
partir d’aquesta la de la tangent de I'angle (Eq 40).

I(S'F)_So‘Fo‘T

§=2- Eq 39
cos 5. F. (Eq 39)

On:

I(8 - F) és el valor de la integral del producte desplagament per forga.
8, 1 F, son el desplagament i la forca mitjanes respectivament.

T és el periode.

8, i F, son respectivament 'amplitud del desplagcament i de la forga.

tan & = 2 1~ cos®3 Eq 40
ano = cos (Eq 40)

Un cop fet I'assaig a fatiga a temperatura ambient, el que es fara és un assaig a
fatiga amb una rampa de temperatures, de manera que és possible veure com afecta
la temperatura de transicio vitria a la forga, a la tangent de 'angle de desfasament, etc.
La rampa de temperatures es realitza amb un control manual, de manera que
s’incrementa la temperatura 0,5°C/minut.

Per tant, es fara un assaig estatic previ per als dos materials (del qual no
s’enregistraran les dades ja que merament serveix per trobar els limits de linealitat) i
dos assajos ciclics per a cada material, un a temperatura ambient i un amb una rampa
de temperatura (de 60 fins a 120 °C).
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5.6 Principi de superposicié de Boltzmann
5.6.1 Introducci6

El principi de superposicié de Boltzman diu: Cada increment de deformacio
contribueix de manera independent a la carrega, de manera que la carrega total es pot

obtenir per I'addicié de totes les contribucions (veure apartat 3.3.1.3.1).

Aquest principi es pot aplicar tant per termofluencia com per relaxaci6 de

tensions. En el primer cas s'utilitzara la MTS Insight i en el segon la Shimadzu.

5.6.2 Programa d’assaig per a relaxacié de tensions

Per a fer aquest assaig també es necessita elaborar un programa controlat. Els
primers passos a seguir son els mateixos que pel metode de relaxacié de tensions, la

diferéncia rau en la pantalla del “Testing”.

Primer de tot cal especificar la velocitat d’assaig (50 mm/min). Aleshores quan
es doni 'ordre de comengar amb l'assaig el pont de la maquina es moura fins que
'extensometre marqui el valor préviament introduit, es mantindra en aquest punt un
periode de temps (en aquest cas 150 segons). Passat aquest temps el pont tornara a
pujar fins a mantenir-se al seguent valor prefixat que marqui I'extensometre i aixi

successivament. La pantalla amb el programa apareix a les dues figures segients.

Method Wizard - relaxacio_tensions.mai E]@

[0, Command FParameter 1 FParameter 2 = Edi
1| StrokeSpeead a0 mmimin
2| BreakCriteria 0 Open...
3| BreakLevel 0
4[WaitF orStart Save As..
§|== Ext.1 0.05
6| Haold Stroke Height Check
7| Timer 150 r
a(Up
9|== Ext.1 0.1 Length
10| Hold Stroke
11| Timer 150 Speed
12|Up
13]== Ext.1 015 End Action
14| Hold Stroke
15| Timer 150 Stop Return
16| Up
Chart 17|== Ext.1 0.2 R o
18] Hold Stroke Disp. Origin
Repoart 123 B;ﬂer 150 m
21| == Ext.1 0.25
22|Hold Stroke -]

Finish

Help Cancel = Back Mext = ‘ Test ‘ Finish

Figura 5.24. Programacio de Boltzmann (primera part).
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Method Wizard - relaxacio_tensions.mai

Mo, Command Parameter 1 FParameter 2 -
4|== Ext.1 0.1 =
10{Hald Strake Qpen...
11| Timer 140
12{Lp Save As..
13[== Ext.1 014
14|Hald Strake Height Check
18| Timer 140 r
16| g
17|== Ext.1 0.z Length
18| Hold Stroke
18| Timer 140 Speed
20(Lp
21| == Ext.1 0.25 End Actian
22| Hold Stroke
23| Timer 140 Stop Return
24(Lp
25|== Ext.1 0.3 - -
26| Hold Strake (TS @I
27| Timer 140 ,—_|
Repoart 28| Diown Start M
29| 2= Force 0 ﬁ‘
Finish 20| 5top e

Help Cancel = Back Mext = ‘ Test ‘ Einizh

Figura 5.25. Programacio de Boltzmann (segona part).

El seglient grafic mostra de manera més simple els increments de deformacié

realitzats i el temps que duren.

0,35

0,3

0,25

o
)

0,15

Desplagament (mm)

o
=

0,05

0 200 400 600 800 1000

Temps (s)

Figura 5.26. Increments de deformacio aplicats per a la comprovacié del principi de superposicié

de Boltzmann per a relaxacié de tensions.
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5.6.3 Programa d’assaig per a termofluéncia

Per a dur a terme aquest assaig s’ha utilitzat la maquina MTS Insight, ja que la

Shimadzu no permet controlar la forga i mantenir-la a un valor constant.

El programa d’assaig és molt similar a l'utilitzat per a la termofluéncia, la
diferéncia és que hi ha tants “Go To” i “Hold Load” com increments de carrega es
vulguin fer i que el temps en qué es manté constant la forca és de 150 segons (2,5

minuts) per a cada increment de carrega.

En aquest assaig s’han fet 6 increments de carrega, de 100 a 600 N, de la

manera com s’esquematitza el la figura 5.27.

700

600

500

400

300

Forga (N)

200

100

0

0 200 400 600 800 1000

Temps (s)

Figura 5.27. Increments de deformacio aplicats per a la comprovacid del principi de superposicié

de Boltzmann per a termofluéncia.
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6. DESCRIPCIO DELS RESULTATS EXPERIMENTALS

6.1 Calorimetria d’escombrada diferencial (DSC)
6.1.1 Introduccio

El principi en que es basa I'assaig de DSC ja s’ha explicat a I'apartat 5.1 de la
descripcid dels assajos experimentals. En aquesta introduccio, per tant, es descriuran
els parametres operacionals que s’han considerat en la realitzacié de I'assaig per cada

una de les mostres dels polimers a estudiar.

Taula 6.1: Parametres operacionals de /'assaig de DSC.

Parametre Valor
Rang de temperatures de -70 a 200°C
Velocitat d’escalfament 10°C/min
Nombre d’escalfaments 2

Condicions ambientals 40 ml/min de nitrogen
Calibraci6 de 0 a 26,98 min

6.1.2 Polipropilé

Per a dur a terme l'assaig es necessita introduir una massa determinada del
material en una de les capsules. La massa de PP en aquest experiment és de 5,90

mg.

Interessa obtenir la representacié del flux de calor per unitat de massa en

funcié de la temperatura per obtenir les temperatures de transicio (figura 6.1).

En la figura es pot veure que I'linica transicié que presenta el polipropilé és la
temperatura de fusid i aquesta té un valor de 171,41°C en el pic del primer

escalfament i de 172,68°C en el pic del segon escalfament.

El fet que només tingui aquesta transici6 indica que el polimer és practicament
cristal-Ii al 100%, ja que si tingués fase amorfa es veuria la temperatura de transicio

vitria.
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1 exotermic
0,4 f— —sﬁ
0,2
0
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8
-1
-1,2 ! ! ! ! ! ! g

-100 -50 0 50 100 150 200 250
Temperatura (2C)

Wgh-1

== PP 1r escalfament = PP 2n escalfament

Figura 6.1. Grafica de la calorimetria DSC pel polipropilé.

6.1.3 Poliestire

La massa de poliestiré introduida a la capsula per tal de realitzar I'experiment

és de 5,20 mg.

La figura 6.2 mostra la representacio del flux de calor per unitat de massa en

funcio de la temperatura per cada un dels escalfaments realitzats.

1 exotéermic

0,6

0,5

0,4

Wgh-1

0,3

0,2

0,1

O 1 1 1 1 1 1 )

-100 -50 0 50 100 150 200 250
Temperatura (2C)

= PS 1r escalfament = PS 2n escalfament

Figura 6.2. Grafica de la calorimetria DSC pel poliestire.
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En aquest cas només hi ha una transicid, que és corresponent a la temperatura
de transicid vitria i el rang en qué succeeix aquesta transicié esta entre 83,00 i 92,62°C
en el primer escalfament i 78,16 i 90,63°C pel segon.

6.1.4 Conclusions de la calorimetria d’escombrada diferencial (DSC)

Amb una calorimetria d’escombrada diferencial és possible calcular la fraccio
cristal-lina que té el polimer assajat, ja que es pot conéixer I'energia emprada en la
fase de cristal-litzaci6 i en la de fusi6, de manera que amb una serie de calculs es

calcula la fraccio cristal-lina que hi havia a l'inici de I'assaig.

Aquest calcul perod, no s’ha realitzat en aquest projecte, ja que la cristal-litzacié
no apareix com a transicié en cap dels dos materials assajats, per tant, es pot suposar

que el PP és completament cristal-li i que el PS és completament amorf.

La suposicio anteriorment dita es fa perqué el centre d’aquest projecte no és la
caracteritzacié fisica, sind la mecanica. Per tant, els assajos que tindran més
importancia, on el calcul dels resultats sera més acurat, seran els relacionats amb les

propietats mecaniques (traccié, relaxacié de tensions, termofluéncia i DMA).

L’assaig de DSC permet, doncs, comparar les temperatures de transicid
obtingudes experimentalment amb les que apareixen en la fitxa técnica dels materials
estudiats. Com es pot veure a la taula 6.2 els resultats obtinguts s6n molt similars als

que tedricament haurien de tenir.
Taula 6.2: Comparaci6 dels resultats obtinguts en la calorimetria amb els valors teorics.

Valor teoric DSC 1r escalfament DSC 2n escalfament

Tf PP (°C) 175 171,41 172,68
Tg PS (°C) 90-100 83-92,62 78,16-90,63
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6.2 Traccio6
6.2.1 Introducci6

Els assajos a traccié pels dos polimers a estudiar (PP i PS) s’han realitzat a
diferents velocitats i per a cada velocitat s’han emprat el nombre de provetes que

mostra la taula 6.3:
Taula 6.3: Relaci6 de provetes per a les diferents velocitats d’assaig

Velocitat assaig (mm/min) NUmero de provetes

0,05 2
0,5 3
5 3
50 3
500 3

Tal i com es pot veure el nombre de provetes a assajar és bastant elevat (entre
els dos materials n’hi ha un total de 28), per tant és necessari tenir un bon control
d'aquestes ja que per a obtenir uns resultats significatius i comparables és

imprescindible conéixer les dimensions de cada una.

La mesura del gruix de cada proveta s’ha fet amb un micrometre i les mesures

d’amplada amb un peu de rei digital (veure figures 6.3 i 6.4).

Figures 6.3 i 6.4. Micrometre i peu de rei utilitzats per mesurar les provetes.
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També és important anotar la data en qué s’han fet les mesures i la

nomenclatura de la proveta. Per a aquests assajos la nomenclatura és la seguent:
XI/TR/A-B
On:
X: polimer assajat (PP o PS)
TR: per indicar que la proveta esta destinada a ser assajada a traccio
A: velocitat d’assaig
B: nimero de proveta

Aixi doncs, la segona proveta de polipropilé que s’hagi d’assajar a una velocitat
de 5 mm/min tindra la nomenclatura PP/TR/5-02 o la tercera proveta de poliestiré a 0,5

mm/min s’anomenara PS/TR/0,5-03, etc.

Per tant, aquesta necessitat de tenir una bona organitzacié ha impulsat a

elaborar uns fulls de control d’assaig.

En aquests fulls hi ha el nom de la proveta, una imatge de la forma de la
proveta i dels punts on s’han fet les mesures, les mesures realitzades, les condicions
en qué es fa lassaig (temperatura, humitat relativa, nom del programa, fitxer on
s’emmagatzemen les dades, etc) i si durant I'assaig hi ha hagut alguna incidéncia

destacable.
Un exemple d’aquest full és el que hi ha la figura 6.5.

Una vegada fet I'assaig s’han de fer una série de calculs a partir de les dades

que proporciona el software Trapezium2.

Les dades que dona son per a cada instant de temps: forca (N), desplagament
de la maquina (mm) i desplagcament de I'extensoOmetre (mm). En aquests assajos
s’agafa els desplagcament de I'extensdmetre per a calcular la deformacié que
presenten les provetes, ja que és molt més exacte que no el del propi sensor de la

magquina.

Un cop es tenen les dades abans mencionades s’han de normalitzar.

Normalitzar significa que s’han de relativitzar de manera que sigui possibles comparar-
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les, per tant, la forga s’haura de convertir en tensio i el desplagament en deformacio

unitaria de la segiient manera:

Forga (N)

Tensié (MPa) =
ensi6 (MPa) = —— inicial proveta (mm?)

(Eq 41)

Def {6 unitaria (%) = Desplagament (mm) < 100 Eq 42
elormacio unttana tyo) = Longitud inicial extensometre (50 mm) (Eq42)

Calculada la tensié i la deformaci6 és possible determinar una serie de
propietats mecaniques: modul de Young, limit de ruptura, maxima deformacio en el

moment de la ruptura i la resisténcia.
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Caracteritzacié del comportament

viscoelastic de dos polimers termoplastics, PP i PS

FULL DE CONTROL ASSAIG

DIMENSIONS

Personal respensable: [sabel Bagudanch Data: 070807

Proveta:

PRTRM,05-0

: — L e 1

{ ...... e e ..
i il e '
i L]

Ample (rmm)

Gruix (mm)

1 2 3
X 13,12 X 3,203 3,198 3,285
i 13,11 i 3,278 3,187 3,270
Z 13,10 Z 3,253 3,154 3,255
Mitjana 13,110 Mitjana 3,242 Dif. Max
ASSAIG: Traccid 0,05 mmimin
Personal responsable: |sabel Bagudanch Drata: 1780108
T° del laborator (") 21,4 Maguina utilitzada: Shimadzu
Hr del laboratori (Ya). 38 Temperatura assaig [*C). 21,4
Frograma d'assaig: fraccio_axi Fitxer de dades: PP TR 0,05 0

Incidéncies:;

L assaig s'ha atural abans d arnbar a la ruptura de la proveta.

Figura 6

.5. Exemple de full de control d’assaig.
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Per a calcular el modul de Young s’ha recorregut al metode especificat en la
normativa 1SO 527

0 — 01
E=——— Eq 43
— (Eq 43)

On:

E: modul d’elasticitat a traccio, MPa.

o4, és l'esfor¢ (MPa), mesurat en el valor de deformacio ¢,= 0,0005.
0,, és I'esforg (MPa), mesurat en el valor de deformacio ¢,= 0,0025.

El limit de ruptura (MPa) és el valor de tensio existent en el moment en qué la
proveta es trenca. La deformacio de ruptura expressada en % (que és la maxima que

presenta el material) é€s la que hi ha en aquest mateix moment.
La resisténcia (MPa) és el valor maxim de tensid que s’assoleix durant I'assaig.

Coneixent aquests valors es pot confeccionar un altre full, el full de resultats
(figura 6.6) on s’anoten les dimensions de la proveta, les caracteristiques de 'assaig,

els resultats anteriors i la grafica de 'assaig (tensio en funcié de la deformacid).

Tant el full de control com el de resultats de cada proveta assajada es troben a

'apartat A de I'annex.
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FULL DER

ESULTATS

DIMENSIONS

Proveta

PS/TR/S00-03

Llarg extensometre (mm)

50

Gruix mitja (mm)

3,224

Amplada mitjana (mm)

13,227

ASSAIG: Traccid 500 mm/min

Personal responsable; Isabel Bagudanch

ID ata: 10/01/08

T? del laboratori (°C): 21.4

Magquina utilitzada: Shimadzu

Hr del laboratori (%): 49

Temperatura assaig (°C): 214

Programa d'assaig: traccio_ext

Fitxer de dades: PS_TR_500 03

RESULTATS
Modul de Young (GPa) 3,231 Maxima deformacio (%) 1.217]
Limit de ruptura (MPa) 39,096|Resisténcia (MPa) 35,096
GRAFICA
4U T T T T T l__
1 1 1 1 1 /
I I I I I I
1 1 1 1 1 1
35f------- r--—---- 1o e Fo--—--- -t r------ —
: : : : a
1 1 1 1 1
Ap-----—- b doo_ A :————74!— ——————— I —]
| | | | | |
25 ! i | ’ ] ]
g | | | | | |
] IO S B L Lo I N _
i A S A R
1 1 1 1 1 1
N 1| SR . // R R A R -
1 [} 1 1 1 1
1 1 1 1 1
1 1 1 1 1 1
o P — LR I— A S
I I I I I I
o | | | |
bF-—-—--2% b ———— H-————— e ——————— F——————- F-———- —
/ : : : : : :
0 i i i i i i
0 0.2 0.4 06 0.8 1 1.2 1.4

Deformacio (%)

Figura 6.6. Exemple de full de resultats.
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6.2.2 Presentacio dels resultats

A continuacié, per a cada material i velocitat d’assaig, es mostrara una taula
resum de les propietats mecaniques calculades (modul elastic, limit ruptura, maxima
deformacié i resisténcia), un grafic de les corbes obtingudes per a cada proveta
assajada a la mateixa velocitat i un grafic amb la mitjana d’aquestes corbes.

Nota: en els grafics la lletra Y significa “yield” (és a dir, que la proveta fluia i no

es trencava) i B significa “break” (trencament).

6.2.2.1 Polipropilé

e Velocitat 0,05 mm/min

Taula 6.4: Resultats obtinguts a 0,05 mm/min

Limit Maxima Resistencia
E (GPa) ruptura deformacio (MPa)
(MPa) (%)
PP/TR/0,05-01 1,397 -- -- 23,491
PP/TR/0,05-02 1,450 - - 23,120
PP/TR/0,05 (mitjana) 1,424 - - 23,306
Desviaci6 estandar 0,037 - -- 0,262

% : : : : : : :

= :
o H
= i
2 i
s .
£ :
= h
E — PRTRMA.05-01
E — PPTRM.O5-02
] H s T TS i
0 I I | | I | |
] 2 4 5] i 10 12 14 16

Deformacia (%)

Figura 6.7. Grafiques obtingudes a 'assajar provetes a 0,056 mm/min.

79



Caracteritzacié del comportament viscoelastic de dos polimers termoplastics, PP i PS

% : : : : : : :

Tensia (MPa)

Deformacid (%)

Figura 6.8. Grafica mitjana de l'assaig a 0,056 mm/min.

e Velocitat 0,5 mm/min

Taula 6.5: Resultats obtinguts a 0,5 mm/min

Sl Al Resistencia
E (GPa) ruptura deformacio (MPa)
(MPa) (%)
PP/TR/0,5-01 1,710 -- -- 28,250
PP/TR/0,5-02 1,502 -- -- 28,627
PP/TR/0,5-03 1,599 - - 27,268
PP/TR/0,5 (mitjana) 1,604 — — 28,048
Desviaci6 estandar 0,104 - - 0,702
& i e
H i H i i — PF/TRA.S-M
— PPR/TR 502

25 gAY A R boooesioee] —— PPTRS03

20 H

"t_u"‘ ]

o

= ;

= '

2 : :

£ : :

= : :
10 ______%______4: __________________________________________________________ _
5 ------- ‘E' ------ 'i -------------- L i Fe====== TE===== i Bl FEm==- =
o I i I i I I I i I

Deformacid (%)

Figura 6.9. Grafiques obtingudes a I'assajar provetes a 0,5 mm/min.
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* N S S SR N

Tensid (MPa)

Deformacia (%)

Figura 6.10. Grafica mitjana de I'assaig a 0,6 mm/min (és important destacar que s’ha reduit I'escala per tal

d’apreciar millor la zona de comportament lineal).

e Velocitat 5 mm/min

Taula 6.6: Resultats obtinguts a 5 mm/min

Sliult eI Resisténcia
E (GPa) ruptura deformaci6 (MPa)
(MPa) (%)
PP/TR/5-01 1,853 - - 31,199
PP/TR/5-02 1,987 - - 33,143
PP/TR/5-03 1,918 - - 32,890
PP/TR/5 (mitjana) 1,919 -- -- 32,411
Desviaci6 estandar 0,067 - - 1,057
35 U T T T T T T T T
: : : : : : : ——— PR/TR/ED]
| : ] ] : j ——— PP/TREDZ
I A ——— PPITRADE []
. : : . . . E P
S s i et S~ — S
& -
= E :
0 N S N NN R O N S .
= : :
A0 fmmmmm e e ......................................................... -
Y IO N SN S S S A S S i
0 | i | | | | | | |

a 100 200 300 400 &S00 BOO 700 800 900 1000
Defarmacid (%)

Figura 6.11. Grafiques obtingudes a l'assajar provetes a 5 mm/min.
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35 T

Tensid (MPa)

Deformacia (%)

Figura 6.12. Grafica mitjiana de I'assaig a 5 mm/min. En aquest cas l'escala també s’ha reduit.
e Velocitat 50 mm/min

Taula 6.7: Resultats obtinguts a 50 mm/min

Sliult eI Resistencia

E (GPa) ruptura deformacio (MPa)
(MPa) (%)

PP/TR/50-01 1,783 28,553 15,027 32,834
PP/TR/50-02 1,693 28,425 14,105 32,739
PP/TR/50-03 1,766 28,618 13,603 32,859
PP/TR/50 (mitjana) 1,747 28,532 14,245 32,811
Desviaci6 estandar 0,048 0,098 0,722 0,063

* ! ; !
30
26
20

14

Tensid (MPa)

10
——PP/TRADD
R i e el bt Sy ——PP/TRAD-02 [T
. . . . i | —— PR/TRADOS
0 I i I i I i I
0 2 4 B B 11 12 14 16

Deformacid (%)

Figura 6.13. Grafiques obtingudes a l'assajar provetes a 50 mm/min.
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Defarrmacid (%)
Figura 6.14. Grafica mitjana de I'assaig a 50 mm/min.

e Velocitat 500 mm/min

Taula 6.8: Resultats obtinguts a 500 mm/min

Limit Maxima

E (GPa) ruptura deformacio Res(:\jlt:ear;ma
(MPa) (%)
PP/TR/500-01 1,687 35,357 12,328 39,519
PP/TR/500-02 1,701 37,748 10,428 39,888
PP/TR/500-03 1,671 36,148 14,498 39,501
PP/TR/500 (mitjana) 1,686 36,418 12,418 39,636
Desviaci6 estandar 0,015 1,218 2,038 0,218
45 : :
40
35
30 :
& el g ] E—e Al
= 7 '
< : PP/TR/S00-02
g - N S — PR/RSON3 |
R .
15 ______________________________________________________________________ —
L T S ] CCTTCRIEREEERRE R :
S -
i} | |
) 5 10 15

Defarmacia (%)

Figura 6.15. Grafiques obtingudes a I'assajar provetes a 500 mm/min.
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Tensid (MPa)

Defarmacio (%)

Figura 6.16. Grafica mitjana de I'assaig a 500 mm/min.

e Resum de les mitjanes obtingudes en totes les velocitats

Taula 6.9: Resum resultats

Limit Maxima Resistencia

E (GPa) ruptura deformacio (MPa)
(MPa) (%)

PP/TR/0,05 1,424 -- -- 23,306
PP/TR/0,5 1,604 -- -- 28,048
PP/TR/5 1,919 - - 32,411
PP/TR/50 1,747 28,532 14,245 32,811
PP/TR/500 1,686 36,418 12,418 39,636

w
(W
=
=
L]
b
'_
: —— PP/TRIDOS
T/ S SR ——PPRDS ||
' —— PPATRES
: ——— PP/TRIED
S —— PR/RAEDN |77
. | i
0 5 10 15

Deformacid (%)

Figura 6.17. Grafica resum.
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En la taula 6.9 es pot observar que I'evolucié del modul elastic no és coherent
comparant-ho amb I'evolucié grafica, ja que el modul hauria d’augmentar a mesura
gue la velocitat també ho fes (excepte en el cas de la velocitat de 50 mm/min, en que
el pendent és lleugerament inferior al que s’obté amb una velocitat de 5 mm/min,
aleshores el modul E també sera inferior). Aquest fet és degut a que el rang de
deformacié establert per la normativa per a poder calcular el modul (de 0,05% a
0,25%) és molt petit en proporcié al rang de linealitat que presenta el polimer i per tant

fa que sigui poc representatiu.

Si s'amplia aquest rang i es calcula el modul de Young per un que vagi del
0,5% al 1,25% s’obtenen uns nous valors que son els que es presenten a la taula 6.10

on a més es comparen amb els valors segons normativa.

Taula 6.10: Modul de Young segons normativa i segons el rang més ampli

E (GPa)
segons E (Gpa)
normativa

PP/TR/0,05 1,424 0,957
PP/TR/0,5 1,604 1,208
PP/TR/5 1,919 1,383
PP/TR/50 1,747 1,350
PP/TR/500 1,686 1,571

El modul elastic calculat amb el rang més ampli compleix amb el que s’havia

previst, que aniria creixent en tots els casos excepte amb la velocitat de 50 mm/min.

El seglent grafica mostra I'evolucié del modul elastic calculat amb el nou rang

en funcié del logaritme de la velocitat de deformacio.

~

[EEN NN
S O ©

\

*

E (GPa)

O N R D o H

~

O O O O

~

log (v)

Figura 6.18. Modul elastic en funcié del logaritme de la velocitat de deformacio. 85
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6.2.2.2 Poliestiré

e Velocitat 0,05 mm/min

Taula 6.11: Resultats obtinguts a 0,05 mm/min

Il YR Resisténcia
E (GPa) ruptura deformacio (MPa)
(MPa) (%)
PS/TR/0,05-01 2,860 30,724 1,030 30,724
PS/TR/0,05-02 3,352 30,183 0,988 30,183
PS/TR/0,05 (mitjana) 3,106 30,454 1,009 30,454
Desviaci6 estandar 0,348 0,383 0,030 0,383
# : : : : :
a0 ____________:L___________:L___________EL___________EL _________ E'E B _
— PS/TRALOS-01 ' : '
——— PS/TRN.05.02 : : i
o 7
) IS S S - AN S 4
= : : : :
[ N N P 2o N S —
= ' ' ' '
N S SN N N N
. .
) | | | L |
D 0.2 0.4 0.6 0.5 1 12

Deformacid (%)

Figura 6.19. Grafiques obtingudes a l'assajar provetes a 0,05 mm/min.

Tensid (MPa)

35

30

25

20

0 0.z 0.4 06 0.8 1

Deformacia (%)

Figura 6.20. Grafica mitjana de I'assaig a 0,05 mm/min.
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e Velocitat 0,5 mm/min

Taula 6.12: Resultats obtinguts a 0,5 mm/min

Limit a2 Resisténcia
E (GPa) ruptura deformacio (MPa)
(MPa) (%)
PS/TR/0,5-01 3,169 33,123 1,034 33,123
PS/TR/0,5-02 2,978 33,402 1,092 33,402
PS/TR/0,5-03 3,199 33,208 1,050 33,208
PS/TR/0,5 (mitjana) 3,115 33,244 1,059 33,244
Desviaci6 estandar 0,120 0,143 0,030 0,143
35 T T T T T
: ' E BA B
E . PSRN [T e 7
— PSTRAO.5-02
o —— PSTROE03 | A . i
K] M S A i A A— i
= E : - E :
0 M N 1040 N T — _
= : : :
% O O SO RO SN SO, ]
e M- .
. i | | | |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Deformacid (%)

Figura 6.21. Grafiques obtingudes a I'assajar provetes a 0,5 mm/min.

Tensid (MPa)

Figura 6.22.

l
0B
Defarmacid (%)

0.8 1 1.2

Grafica mitjana de I'assaig a 0,5 mm/min.
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e Velocitat 5 mm/min

Taula 6.13: Resultats obtinguts a 5 mm/min

Limit e Resisténcia
E (GPa) ruptura deformacio6 (MPa)
(MPa) (%)
PS/TR/5-01 3,244 36,322 1,147 36,322
PS/TR/5-02 3,093 37,631 1,238 37,631
PS/TR/5-03 3,106 38,600 1,298 38,600
PS/TR/5 (mitjana) 3,148 37,518 1,228 37,518
Desviaci6 estandar 0,084 1,143 0,076 1,143
40 : : : : : :
; : : : : 7B ©
K [ S S S 1
—— PS/TRE02 ; ; ; ;
30 |- T PERADF fomecbeeeeedeme ol beeeanas 4
P N S NP AN S———
a ! ! : !
= : !
o 20 it SEEETEEEEE: FERRRLES .
IR N S % N S N S -
S S O IS U MU S S _
N I ol SN U N N |
0 | L | | L |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Tensid (MFa)

Deformacid (%)

Figura 6.23. Grafiques obtingudes a I'assajar provetes a 5 mm/min.

40 : : : : ' :
5 5 : : : r B

36 frereeeeedennaneees g SEEECTLLLT RRTIYC AN FRLLPELD -
c o S - e SOCSCUTt SEEREE S BRSRRRRR PELEPE -
1] P e B S N 4
1 SR T U ------------------------------------------------ -
L1 P T S 4
L Tn] L S -------------------------------------------------- —
[ R VR T RODE EETE T L LT R T PEE R P L E PR EE R PR LN -
0 | i i | | |

0 0.2 0.4 06 0.8 1 12 14

Deformacia (%)

Figura 6.24. Grafica mitjana de I'assaig a 5 mm/min.
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e Velocitat 50 mm/min

Taula 6.14: Resultats obtinguts a 50 mm/min

Limit e Resisténcia
E (GPa) ruptura deformacio6 (MPa)
(MPa) (%)
PS/TR/50-01 3,112 36,588 1,194 36,588
PS/TR/50-02 2,928 38,510 1,281 38,510
PS/TR/50-03 2,967 40,554 1,375 40,554
PS/TR/50 (mitjana) 3,002 38,551 1,283 38,551
Desviaci6 estandar 0,097 1,983 0,091 1,983
4 : : : : : :
oY ey 7]
—— PSTRENDZ | ; 5 B8
36 o] ——— PETRAOOR |- mmememmdomme el :
-
.
P NN N S P N N
[ =7 P R N .....L.........;..........; ................... .
5] P N SN SOUNPNNS SRR SRS SR -
8 IS < S S U SO R |
i} | | | | i |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4

Defarmacid (%)

Figura 6.25. Grafiques obtingudes a l'assajar provetes a 50 mm/min.

| | | |
o 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Defarmacio (%)

Figura 6.26. Grafica mitjana de l'assaig a 50 mm/min.
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e Velocitat 500 mm/min

Taula 6.15: Resultats obtinguts a 500 mm/min

Limit e Resisténcia
E (GPa) ruptura deformacio6 (MPa)
(MPa) (%)
PS/TR/500-01 3,186 38,712 1,228 38,712
PS/TR/500-02 2,991 36,250 1,202 36,250
PS/TR/500-03 3,231 39,096 1,217 39,096
PS/TR/500 (mitjana) 3,136 38,019 1,216 38,019
Desviaci6 estandar 0,128 1,544 0,013 1,544
40 : : : : : T8
I ' ' ' ; B
35 - ——— PSIRAE00DT |-4emmmmm bomoneees jemepfe et e -
——— PS/TRAEO00Z | ! : ; :
30 |- —— PSTRBE00D3 |--boceeeeeenee it o beeeeees -
— 25 e el E T """"i """""""""" .
Dﬂj '
= :
| e S S .
= R S ------------------- =
T S S ------------------- .
N SN NS NN NN N |
0 | L | L | L
i 02 04 06 08 1 12 14

Deformacid (%)

Figura 6.27. Grafiques obtingudes a I'assajar provetes a 500 mm/min.

Tensid (MPa)

0 0.z 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4
Deformacia (%)

Figura 6.28. Grafica mitjana de I'assaig a 500 mm/min.
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e Resum de les mitjanes obtingudes en totes les velocitats

Taula 6.16: Resum resultats

Limit a2 Resisténcia
E (GPa) ruptura deformacio (MPa)
(MPa) (%)
PS/TR/0,05 3,106 30,454 1,009 30,454
PS/TR/0,5 3,115 33,244 1,059 33,244
PS/TR/5 3,148 37,518 1,228 37,518
PS/TR/50 3,002 38,551 1,283 38,551
PS/TR/500 3,136 38,019 1,216 38,019
40 T T T T T T
L e
L R SRR S SSi SLnCCEEET EECEFCRRY SEPPOTC ALt EEERERES .
1 1 1 H B 1
e e e A B
% NS WS BN 2 S———
Dﬂj ' ' ' ' ' '
= : i : : : i
g 20promeees A I s P s P N
LR N S U N ——
; ; ; : —— PSITR0,05
L] I s ——PSTROS
. . : ——PSTRA
El--- - R e Bttt —— PSTRAD |
; ; ; : ——— PS/TR/ADD
0 i i i i | |
] 02 0.4 06 08 1 1.2 1.4

Defarmacia (%)
Figura 6.29. Grafica resum.
En aquest cas no es creu necessari recalcular els moduls d’elasticitat per un
rang més ampli al que estableix la normativa, ja que els resultats obtinguts amb aquest

métode ja sén coherents amb el que es troba graficament. El que si que es fara és la

representacio del modul de Young en funcio del logaritme de la velocitat.
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Figura 6.30. Modul elastic en funcio del logaritme de la velocitat de deformacio.

6.2.3 Altres resultats

En aquest apartat hi ha resultats que es poden deduir dels assajos a traccio,
perd no d'una manera tant directa com poden ser el modul de Young, el limit de
ruptura, etc, amb la intencid d’obtenir propietats mecaniques que sén utils per al
disseny. Aquests resultats son les corbes dels moduls secants i tangents en funci6 del
percentatge de deformacié per a cada un dels materials estudiats. El que es tracta de

veure és com afecta la velocitat d’assaig (¢) en els valors dels moduls.

6.2.3.1 Modul secant

El calcul d’'aquest mddul es fa a partir de la corba esforg-deformacio i és I'esforg
dividit per la deformacié en qualsevol valor determinat d’esfor¢c o de deformacio

(equacio6 44).

(0}
Es(8) =< (Eq 44)
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Figura 6.31. Grafica del modul secant del polipropilé en funcié de la deformaci6 a les diferents velocitats

d’assaig (només s’arriba a una deformacié del 5% perqué més enlla el comportament ja no és gens lineal).
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Figura 6.32. Grafica del modul secant del poliestiré en funcié de la deformacio a les diferents
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6.2.3.2 Modul tangent

Per a calcular aquest modul també es necessita la corba esfor¢-deformacio,
que s’ajusta a una expressio polinomica de 6é ordre pel PP i a una recta pel cas del
PS, aleshores, derivant aquesta expressido s’obté la corba del modul tangent

(desenvolupament a 'annex apartat B).

d
B(®) = o (Fq 45)

e Polipropilé
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Figura 6.33. Grafica del modul tangent del polipropilé en funcié de la deformacié a les diferents velocitats

d’assaig (només s’arriba a una deformacié del 5% perqué més enlla el comportament ja no és gens lineal).
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Figura 6.34. Grafica del modul tangent del poliestiré en funcié de la deformacio a les diferents

velocitats d’assaig.

6.2.4 Conclusions de I’'assaig a traccié

L’evolucio tedrica que haurien de presentar les corbes de traccié en funcié de
les diferents velocitats de deformacio seria que a mesura que la velocitat augmenta el
modul de Young i la resisténcia també ho fan, pero la maxima deformacié disminueix.
Aix0 és perque a altes velocitats les macromolécules polimeriques no tenen temps de
moure’s per compensar la tensidé aplicada, per tant, s’assoleixen valors maxims de
tensid (resisténcia) més elevats i les provetes es trenquen abans, com a

consequeéncia, el modul de Young és superior.

En el cas del polipropilé aquesta evolucié es compleix tant per la resistéencia

com per la maxima deformacio a que pot arribar. En canvi pel modul de Young, el valor
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d’'aquest a una velocitat de 500 mm/min és lleugerament inferior que per a una
velocitat de 5 mm/min. Tot i aixi, com que la diferéncia no és molt notable es podria

considerar que I'assaig ha sortit tal i com s’esperava.

En quant al poliestire el modul elastic es podria considerar més o menys
constant a totes les velocitats, ja que la variacié que presenta és molt petita. Respecte
a levolucié de la resistéencia i de la maxima deformacié aquesta segueix el
comportament tedric excepte en l'assaig de velocitat 500 mm/min. Segurament és
degut a que hi ha pocs punts en la corba degut a la gran rapidesa amb qué es

trencava la proveta.

Amb el modul secant i el tangent s’ha pogut observar que pel PP aquests

varien en funcié de la deformacié, en canvi pel PS la variacié és practicament nul-la.

Analitzant més atentament el modul tangent del PS es pot veure a la seglent
taula que el valor d’'aquest és molt similar al valor del mddul de Young, cosa que és
completament logica ja que la grafica esfor¢-deformacio del PS és una recta, el
pendent de la qual és el modul E i la derivada de la recta d’ajust que s’ha utilitzat pel

calcul del modul tangent és el valor del pendent.
Taula 6.17: Comparacié del modul de Young amb el modul tangent del poliestire.

Velocitat E (GPa)

assaig segons Et (GPa) 5;3‘;'3;;3
(mm/min)  norma
0,05 3,106 3,051 0,039
0,5 3,115 3,175 0,042
5 3,148 3,148 0,000
50 3,002 3,060 0,041
500 3,136 3,153 0,012

Tots aquests factors indiquen que el PS té un comportament gairebé elastic al

100% pero que en canvi el PP si que té un comportament viscoelastic.

El PS a temperatura ambient esta per sota la temperatura de transicio vitria,
per tant, el polimer es troba en estat vitri i les seves propietats sén les d’'un material
rigid (modul de Young elevat) i fragil i per tant t¢ molt poca capacitat per absorbir
energia, arribant a la ruptura facilment. Si es superés T4 el comportament del PS seria
molt diferent, ja que al trobar-se en estat gomds seria flexible i conformable, fent que el

trencament de la proveta fos més complicat.
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6.3 Relaxaci6 de tensions
6.3.1 Introduccio

Tal i com ja s’ha vist en apartats anteriors (3.3.1.2) la relaxacié de tensions
consisteix en dur una proveta fins a una deformacié constant i aleshores observar la
variacié de tensio. Per tant, la grafica que interessa obtenir és la de la tensié en funcio

del temps.

Aquest assaig es realitza per tal de veure fins a quin punt hi ha linealitat, és a
dir, fins a quin punt la relacié entre la deformacio fixada i la tensié a qué s’arriba passat

un cert temps es manté constant.

D’aquest mateix assaig es pot extreure una altra grafica també interessant, que
és la del modul de relaxacio de tensions en funcié del temps. Aquest modul s’obté a

partir de la divisio de la tensié en funcié del temps entre la deformacié (equacio 15).

Amb la segona grafica és molt més facil interpretar fins a quin punt hi ha
viscoelasticitat lineal, ja que en aquest rang els moduls han de tenir un mateix valor,

independentment de la deformacio a qué s’hagi portat la mostra.

En aquest tipus d’assaig també s’utilitzara un full de control de les provetes,
com el de la figura 6.35. No és necessari utilitzar un full de resultats, ja que només
interessa calcular el modul de relaxacié de tensions i comparar-lo entre les diferents

provetes assajades.
Per a aquests assajos la nomenclatura és la seguent:
X/RT/50-B
On:
X: polimer assajat (PP o PS)

RT: per indicar que la proveta estad destinada a ser assajada a relaxacio de

tensions
50: velocitat d’assaig de 50 mm/min
B: nimero de proveta

En els fulls de control s’indicara el valor de la deformaci6 assolida.
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FULL DE CONTROL ASSAIG

DIMEMNSIONS

Personal responsable: |sabel Bagudanch Data: 20/02/08
Proveta: X i 7
T T v i
PP/RT/50-05 Ll T 2T
- 3 :
Gruix {rmm)
Ample (mm) 1 5 3
X 12,93 X 3,284 3,305 3,332
f 13,00 f 3,231 3,254 3,255
Z 12 92 i 3,286 3,312 3,306
Mitjana 12,850 Mitjana 3,289 Dif. Ma
ASSAIG: Relaxacio de tensions (0,6%)
Personal responsable: |sabel Bagudanch Data: 28/02/08
T* del laboratori (*C): 20,0 Maquina utilitzada: Shimadzu
Hr del laboratori (%): 44 Temperatura assaig (°C): 20,0
Programa d'assaig: relaxacio_tensions |Fitxer de dades: PP_RT_50 05

Incidéncies:

Figura 6.35. Exemple de full de control d’assaig.
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6.3.2 Polipropilé

A continuacié hi ha una taula on hi figuren les provetes assajades, els valors de
deformacié assolits, la tensié aproximada al cap de 10 minuts de relaxacié de tensions

i el valor del modul de relaxacio de tensions en aquest instant.

Taula 6.18: relacié entre la deformacio assolida i els valors de tensié a que s’ha arribat passat un cert

temps de les provetes de polipropilé en l'assaig de relaxacié de tensions.

Valor de
Valor de tensio al

Proveta deformaci6  cap de G(t(iﬂlggm)
(%) 10 min
(MPa)
PP/RT/50-01 0,2 2,650 1325,00
PP/RT/50-02 0,3 3,975 1325,00
PP/RT/50-03 0,4 5,300 1325,00
PP/RT/50-04 0,5 5,790 1158,00
PP/RT/50-05 0,6 6,890 1148,33
PP/RT/50-06 0,7 8,650 1235,71
PP/RT/50-07 0,85 9,650 1135,29
PP/RT/50-08 1,1 11,830 1075,45
PP/RT/50-09 1,28 13,070 1021,09
PP/RT/50-10 1,46 13,500 924,66

Tal i com es pot observar, el modul de relaxacié de tensions només es manté
constant fins a una deformacié del 0,4%, per tant, és fins on hi ha la viscoelasticitat
lineal (per apreciar-ho més clarament veure figura 6.37). A partir d’aleshores el

comportament no segueix la hipotesi de linealitat.

En la figura 6.36 també es pot apreciar de manera grafica fins a quin punt hi ha
viscoelasticitat lineal, ja que en les 3 primeres provetes, la proporcié que hi ha entre

les seves corbes és la mateixa.
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Figura 6.36. Grafica de relaxacio de tensions (tensi6 vs temps).
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Figura 6.37. Grafica del modul de relaxaci6 de tensions en funcio del temps.
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6.3.3 Poliestire

A continuacié hi ha una taula on hi figuren les provetes assajades, els valors de
deformacié assolits, la tensié aproximada al cap de 10 minuts de relaxacié de tensions

i el valor del modul de relaxacio de tensions en aquest instant.

Taula 6.19 relacié entre la deformacié assolida i els valors de tensié a que s’ha arribat passat un cert

temps de les provetes de poliestiré en l'assaig de relaxacié de tensions.

Valor de
Valor de tensio al

Proveta deformaci6  cap de G(t(iﬂlggm)
(%) 10 min
(MPa)
PS/RT/50-01 0,2 7,090 3545,00
PS/RT/50-02 0,3 9,880 3293,33
PS/RT/50-03 0,4 12,200 3050,00
PS/RT/50-04 0,5 15,550 3110,00
PS/RT/50-05 0,6 17,510 2918,33
PS/RT/50-06 0,7 20,910 2987,14

En aquest cas el modul no es manté constant en cap cas, per tant, no hi ha
viscoelasticitat lineal. No s’ha arribat a valors de deformacid superiors perquée
aleshores la proveta arribava a la ruptura.

En la figura 6.38 hi ha les grafigues tensié-temps obtingudes per a cada

proveta, on es pot apreciar que no hi ha cap cas en qué hi hagi proporcionalitat.

El mateix es pot observar en la figura 6.39 del modul de relaxacié de tensions.
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Figura 6.38. Grafica de relaxacié de tensions (tensi6 vs temps).
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Figura 6.39. Grafica del modul de relaxaci6 de tensions en funcié del temps.
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6.3.4 Conclusions de I’'assaig de relaxacié de tensions

Aquest assaig serveix per veure fins a quin grau hi ha linealitat en el

comportament viscoelastic dels polimers.

En el cas del PP ja s’ha comentat que la viscoelasticitat lineal és dona per a
valors fins a una deformacio del 0,4%. Aix0 esta justificat numericament (mateix valor
de modul de relaxacié de tensions) com graficament, ja que a la grafica s’aprecia que

hi ha un mateix salt entre les provetes deformades a un 0,2, 0,3 i 0,4%.

El PS, que a temperatura ambient esta per sota de la temperatura de transicié
vitria, presenta una menor component viscosa pero, en canvi, la zona de linealitat és

menor.

Es important conéixer el rang de linealitat perqué permet predir el
comportament que tindra el polimer sota unes condicions que estiguin dins aquest
rang, per un rang que sobresurti de la linealitat el comportament és de més dificil

prediccio.
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6.4 Termofluéncia
6.4.1 Introducci6

En l'assaig de termofluéncia el que interessa és observar la variacio de la
deformacié en funcié del temps durant el qual una proveta estigui sotmesa a una

carrega determinada.

Aquest assaig es realitza per tal de veure fins a quin punt hi ha linealitat, és a
dir, fins a quin punt la relacié entre la tensié fixada i la deformacié a qué s’arriba passat

un cert temps es manté constant.

D’aquest mateix assaig es pot extreure una altra grafica també interessant, que
és la del modul de complianga en funcio del temps. Aquest modul s’obté a partir de la

divisio de la deformacio en funcié del temps entre la tensioé (equacio 14).

Amb la segona grafica és molt més facil interpretar fins a quin punt hi ha
viscoelasticitat lineal, ja que en aquest rang els moduls han de tenir un mateix valor,

independentment de la tensié que hagi assolit la proveta.

En aquest tipus d’assaig també s'utilitzara un full de control de les provetes,
com el de la figura 6.40. No és necessari utilitzar un full de resultats, ja que només
interessa calcular el modul de complianca i comparar-lo entre les diferents provetes

assajades.
Per a aquests assajos la nomenclatura és la seguent:
XI/TF/1-B
On:
X: polimer assajat (PP o PS)
TF: per indicar que la proveta esta destinada a ser assajada a termofluéncia
1: velocitat d’assaig de 1 mm/min
B: nimero de proveta

En els fulls de control s’indicara el valor de la tensié assolida.
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FULL DE CONTROL ASSAIG

DIMEMNSIONS

Personal responsable: |sabel Bagudanch

Data: 19/06/08

Proveta: L Y £
L T 1 17
- g~ EEEASE B OF memnmmacs s 2w -i--
PRTFM-01 | * 5 3%
Ample (mm) Grugc (mm) -

X 1291 X 3,283 3224 3.234

Y 12,97 Y 3302 3,241 3,324

i 12 82 £ 3,348 3,303 3,343

Mitjana 12,933 Mitjana 3,289 Dif. Max

ASSAIG: Termofluéncia (100M)

Personal responsable: |sabel BEagudanch

Data: 26/06/08

[T* del laboratori [°C). 24,5

Maquina utilitzada: MTS Insight

Hr del laboratori (%): 55

Temperatura assaig (°C): 25

Programa d'assaig: termofluencia

Fitxer de dades: PP_TF_1_01

Incidéncies:

Figura 6.40. Exemple de full de control d’assaig.
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6.4.2 Polipropilé

A continuacié hi ha una taula on hi figuren les provetes assajades, els valors de
tensio assolits, la deformacié aproximada al cap de 10 minuts de termofluéncia i el
valor del modul de complianca en aquest instant.

Taula 6.20 relaci6 entre la tensio assolida i els valors de deformacié a que s’ha arribat passat un cert

temps de les provetes de polipropile en l'assaig de termofluéncia.

Valor de Valor de
..~ deformacio J(t=10min)
Proveta tensio
(MPa) al cap de (MPa)
10 min (%)

PP/TF/1-01 2,35 0,202 0,859-10°
PP/TF/1-02 4,78 0,419 0,876-107
PP/TF/1-03 7,23 0,725 1,002-103
PP/TF/1-04 9,63 0,992 1,030-10’3
PP/TF/1-05 12,46 1,390 1,116-10'3
PP/TF/1-06 14,52 1,963 1,352-10’3
PP/TF/1-07 16,96 3,013 1,776-10°
PP/TF/1-08 19,39 4,103 2,116-10'3
PP/TF/1-09 21,47 6,409 2,985.10°
PP/TF/1-10 24,13 8,508 3,526-10’3

No hi ha cap modul de complianca que tinguin exactament el mateix valor, pero
es podria considerar que el modul obtingut amb la primera i segona proveta és el

mateix.

Amb la representacié de la figura 6.41, es pot veure que proporcié que hi ha

entre la corba de les dues primeres provetes és practicament la mateixa.

A la figura 6.42 hi ha la representacio del modul de complianga, on es pot
apreciar que els moduls de les provetes PP/TF/1-01 i PP/TF/1-02 son gairebé

idéntiques.

Per tant, es podria dir que la viscoelasticitat lineal arriba fins a un valor de 4,78
MPa. Si es mira la deformacié que es té amb aquest 4,78 MPa, es veura que és
aproximadament el valor limit de viscoelasticitat lineal que s’ha trobat amb I'experiment
de relaxacié de tensions (apartat 6.3.2). Aleshores amb els dos assajos s’obté la

mateixa informacio.
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Figura 6.41. Grafica de termofluéncia (deformacié vs temps).
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6.4.3 Poliestire

A continuacié hi ha una taula on hi figuren les provetes assajades, els valors de
tensid assolits, la deformacié aproximada al cap de 10 minuts de termofluéncia i el
valor del modul de complianca en aquest instant.

Taula 6.21: Relacié entre la tensio assolida i els valors de deformacié a qué s’ha arribat passat un cert

temps de les provetes de poliestire en I'assaig de termofluéncia.

Valor de Valor de
..~ deformacio J(t=10min)
Proveta tensio
(MPa) al cap de (MPa)
10 min (%)
PS/TF/1-01 2,41 0,080 3,320-10*
PS/TF/1-02 4,81 0,133 2,765-10"
PS/TF/1-03 7,29 0,215 2,949.10*
PS/TF/1-04 9,69 0,285 2,941-10*
PS/TF/1-05 12,11 0,356 2,940-10*
PS/TF/1-06 14,50 0,458 3,159-10*
PS/TF/1-07 16,92 0,545 3,221-10*
PS/TF/1-08 19,33 0,572 2,959.10*

En aquest cas el modul de complianga no es manté constant al variar la

carrega aplicada a les diferents provetes, per tant no hi ha viscoelasticitat lineal.

Observant la figura 6.43 es veu que les provetes PS/TF/1-02 i PS/TF/1-03 no
segueixen la tendéncia tipica dels assajos de termofluéncia, que seria la d’augmentar
la deformacié a mesura que el temps també augmenta, sind que en aquests casos la

deformacioé disminueix.
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Figura 6.43. Grafica de termofluéncia (deformacié vs temps).
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6.4.4 Conclusions de I'assaig de termofluéncia

L’assaig de termofluéncia té la mateixa funcié que el de relaxacioé de tensions,
qgque és la de determinar fins a quin punt els polimers estudiats presenten un

comportament lineal.

Comparant els resultats obtinguts en aquest assaig amb els obtinguts en
'assaig de relaxacié de tensions es pot apreciar que sén equivalents, per tant €s un
indicador que els assajos han donat resultats bons, ja que si el limit de linealitat fos

diferent en els dos experiments implicaria que hi ha algun error.

Val a dir que en el cas del PS I'assaig no ha sortit del tot bé, ja que hi ha dues
provetes que no presenten la tendéncia tipica de la termofluéncia. En la grafica del
modul de complianga es poden apreciar també aquests resultats anomals segurament
degut a que flueix material que esta fora de la zona de I'extensometre (sota les
mordasses per exemple).
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6.5 Assajos dinamics mecanics (DMA)
6.5.1 Introduccio6

El primer pas que s’ha de fer per a dur a terme aquest assaig €s una prova
estatica per a cada material, per tal de saber en quin rang és possible treballar amb
carregues cicliques. S’ha triat un rang on la relacié entre la forga i la deformacié fos
lineal i s’ha buscat que la forca del limit superior no fos molt propera a la de ruptura,
per aixi poder aplicar carregues cicliques durant més temps abans no es trenqui la

proveta.

Aleshores, un cop trobats els limits s’ha fet I'assaig ciclic, adquirint dades
durant un maxim de 10000 cicles a una freqiiéncia de 5 Hz. Amb aquest assaig s’obté
un valor de tan & (desfasament entre la for¢a i la deformacié) practicament constant

durant tot I'assaig.

Finalment, l'ultim que cal fer és l'assaig a fatiga perd amb una rampa de
temperatura, de manera que es podra obtenir una grafica amb la variacié de tan d en

funcié de la temperatura.
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6.5.2 Polipropilé

e Assaig estatic

Amb l'assaig estatic s’ha obtingut la seglent grafica:
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Figura 6.45. Grafica de I'assaig estatic pel polipropile.
El rang escollit per a fer l'assaig ciclic va de 0,4 mm a 0,75 mm, que
corresponen a unes forces d’'uns 50 N i uns 100 N respectivament.
e Assaig ciclic

A continuaci6 es mostraran algunes grafiques interessants que es poden

extreure d’aquest assaig.

La primera és la de I'evolucié de la forga i el desplagament per a un interval de
temps donat. Només es fa per un cert temps i no per tot el temps que ha durat I'assaig
perqué sind no s’aprecien bé les ones sinusoidals, d’aquesta manera és possible

apreciar el desfasament de la deformacio respecte la forga.
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Figura 6.46. Evolucié de la forca i la deformacié en un fragment de temps determinat.

En la seguent figura hi ha I'evolucié de tan & en funci6 dels cicles. Tal i com es
pot apreciar aquest té un valor constant d’aproximadament 4,94, que si es fa l'invers
tangent s’obté que el desfasament és de 78,56°. Aix0 indica que té una part viscosa
molt important, ja que si el polimer fos viscos al 100% I'angle de desfasament seria de
90° (veure apartat 3.3.1.4).

tan (delta)
w

0 L
0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Ne cicles

Figura 6.47. Evolucié de tan o durant els cicles que ha durat I'assaig.
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Rampa de temperatura de 60 a 120°C

Aquest increment de 60°C es realitza durant dues hores. Com que l'assaig és

bastant llarg s’ha preferit disminuir 'amplitud de la deformacié per garantir que el

material pogués resistir durant tot aquest temps. Els limits s’han establert en 0,4 i 0,6

mm.

A la figura 6.48 es pot veure I'evolucié de tan 6 en funcié de la temperatura.

tan [deltd)

58 ! ! ! ! :
L R Rt R R LR EE T R EEE LR R it —
i | S Fommmmmms Temm s e e Fmm -
vl S Fommmmmms Temm s e e Fmm -
[ | S Fommmmmms g e e Fmm -
- : : : : :
iE e = : M .
S i e oo e oo .
4 [oeeeeeeees i e oo e oo .
R i e oo e oo .
apfennanananes o o e e o -
a5 : : : : :
&0 70 a0 a0 400 110
Temperatura (*C)
Figura 6.48. Evolucié de tan 6 en funcié de la temperatura.
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6.5.3 Poliestire

e Assaig estatic

Amb l'assaig estatic s’ha obtingut la seglent grafica:
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Figura 6.49. Grafica de I'assaig estatic pel poliestire.
El rang escollit per a fer I'assaig ciclic va de 0,24 mm a 0,44 mm, que
corresponen a unes forces d’'uns 50 N i uns 125 N respectivament.
e Assaig ciclic

A continuaci6 es mostraran algunes grafiques interessants que es poden

extreure d’aquest assaig.

La primera és la de I'evolucié de la forca i el desplagament per a un interval de
temps donat. Només es fa per un cert temps i no per tot el temps que ha durat I'assaig
perqué sind no s’aprecien bé les ones sinusoidals, d’aquesta manera és possible

apreciar el desfasament de la deformacio respecte la forga.
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Figura 6.50. Evolucié de la forca i la deformacié en un fragment de temps determinat.

En la seguent figura hi ha I'evolucié de tan & en funci6 dels cicles. Tal i com es
pot apreciar aquest té un valor constant d’aproximadament 4,91, que si es fa l'invers
tangent s’obté que el desfasament és de 78,49°. Aix0 indica que té una part viscosa
molt important, ja que si el polimer fos viscos al 100% I'angle de desfasament seria de
90° (veure apartat 3.3.1.4). Aquest resultat és bastant similar a 'obtingut per al cas del

polipropile.

tan (delta)
w
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Figura 6.51. Evolucié de tan & durant els cicles que ha durat I'assaig.
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e Rampa de temperatura de 60 a 120°C

Aquest increment de 60°C es realitza durant dues hores. Com que l'assaig és
bastant llarg s’ha preferit disminuir 'amplitud de la deformacié per garantir que el
material pogués resistir durant tot aquest temps. Els limits s’han establert en 0,2 i 0,3

mm (si es feien més grans la proveta trencava molt aviat).

A la figura 6.52 es pot veure I'evolucié de tan 6 en funcié de la temperatura.
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Figura 6.52. Evolucié de tan 6 en funcié de la temperatura.
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6.5.4 Conclusions dels assajos dinamics mecanics (DMA)

Aquest assaig ha resultat molt util per observar com variava la tan 6 en funcié
de la temperatura d’assaig. La variacid6 d’aquest parametre indica com afecta la

temperatura al comportament del material.

En el cas del polipropilé s’ha pogut comprovar que fins a una temperatura de
120°C les propietats no varien. A més, I'aspecte fisic de la proveta abans i després de

'assaig era el mateix.

En canvi per al poliestire hi ha una variacio considerable, sobretot a partir dels
90°C aproximadament. Aixd és perqué a una temperatura d’entre 80 i 90°C hi ha la
transicié vitria. En l'assaig no s’aprecia aquesta transicié fins passats els 90°C. El
principal motiu és perqué la temperatura mesurada és la de la cambra, no la de la
proveta. Hi ha una diferéncia important entre mesurar-la a la cambra o a la proveta
(d’uns 10°C) perqué ni la proveta ni l'utillatge d’assaig eren capagos d’incrementar la
seva temperatura a la velocitat amb qué evolucionava la rampa de temperatures. El
millor hauria haver pogut enregistrar la temperatura propia de la proveta, perd no es
disposava del material adequat. En aquest cas l'assaig no seria bo per a resultats
gquantitatius (com a metode per trobar la temperatura de transicié vitria), perd si que
serveix per a donar resultats qualitatius, ja que el més important és veure I'evolucié del

comportament amb la temperatura.

En el poliestiré també s’apreciava un canvi en el comportament degut al canvi
en I'aspecte fisic. A l'inici de I'assaig la proveta era transparent i rigida, a mesura que
I'assaig s’acostava al final la proveta quedava lleugerament doblegada i comengava a

canviar de color transparent a blanc.
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6.6 Principi de superposicié de Boltzmann
6.6.1 Introduccio6

El principi de superposicié de Boltzmann es pot aplicar tant per experiments de
termofluéncia com per relaxacié de tensions i consisteix en aplicar una historia
d’'increments de carrega o de deformacié a una mateixa proveta, de manera que es
poden sumar tots els increments per tal d’obtenir el resultat final de deformacié o de

tensio.

Un cop realitzats els assajos tant per relaxaci6 de tensions com per
termofluéncia el que s’ha fet és ajustar la resposta experimental a models mecanics
tedrics. S’ha utilitzat I'expressié del model de Voigt-Kelvin (equacié 23, apartat
3.3.1.3.2.1) per a la termofluéncia i I'expressio del model de Maxwell (equacié 29,

apartat 3.3.1.3.2.2) per a la relaxacié de tensions.

Per aconseguir I'ajust el primer que s’ha fet és obtenir I'expressié d’'una recta a
partir de les equacions 23 i 29 i representar-la graficament pel primer esglad de cada

assaig. Les equacions de les rectes son les seglents:

o o E
Termofluencia: In (E — s) = lng — ﬁ -t (Eq 46)

E
Relaxacié de tensions: In(o) = In(g, - E) — ﬁ -t (Eq47)

A partir d’aqui es veura si es necessita més d'un element (o constant de temps)
per ajustar la resposta experimental a la tedrica. Cada pendent correspon a un

element del model teoric.

Aleshores, s’ajusta la resposta experimental a la tedrica per al primer increment
de carrega o de deformacioé mitjancant un ajust numeéric, obtingut a partir de I'eina de
'Excel anomenada “Solver” que permet trobar els parametres optims per a tots els
elements necessaris (nombre de constants de temps trobats en el pas anterior), ja que
minimitza la diferéncia entre el valor teoric i el valor experimental. Per als altres
esglaons s’utilitzaran el mateix nombre d’elements amb els mateixos parametres que
per al primer. Es possible fer aquesta simplificacio i no trobar diferents elements per a
cada increment perqué, tal i com es veurda, en tots els casos el primer esglad esta dins
el rang de linealitat, per tant aquest tindra un comportament experimental més similar

al tedric que no els esglaons que no pertanyen al rang de viscoelasticitat lineal, de
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manera que els elements trobats en el primer increment seran més fiables que els que

es podrien trobar en els posteriors.

En definitiva, el que es fa és trobar els parametres del primer esglad i assumir
el comportament viscoelastic lineal per predir la resposta. S’observara pero que I'ajust

nomeés és adequat en un rang petit (primers esglaons).

L’expressié que s’ha utilitzat per l'ajust a cada assaig esta descrita en els

apartats seguents.

Per a aquest assaig també s’ha confeccionat uns fulls de control de les
provetes, perd no el full de resultats ja que aquests s6n més complexes d’obtenir que
no els de les propietats mecanigues basiques (modul elastic, resisténcia, etc). Un

exemple de full de control és el que es mostra a la figura 6.53.
Per a aquests assajos la nomenclatura és la segient:
X/BL/A
On:
X: polimer assajat (PP o PS)

BL: per indicar que la proveta esta destinada a ser assajada segons el principi

de superposicié de Boltzmann
A: TF si és per termofluencia o RT si és per relaxacio de tensions

No hi ha numero de proveta perqué de cada material només s’assaja una

proveta per relaxacié de tensions i una per termofluéncia.
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FULL DE CONTROL ASSAIG

DIMENSIONS

Personal responsable: Isabel Bagudanch

Data: 19/06/08

Proveta: = = Y ¢
T T 1%
2 ~~~"=~"===- w2 Tt 2% -1""
PP/BL/ITF =3 3 a3y
Gruix (mm)
Ample (mm) ] 5 3
X 12,89 X 3,253 3,181 3,218
Y 12,89 Y 3,226 3178 3,232
d 12,88 Z 3,249 3,201 3,237
Mitjana 12,887 Mitjana 3,220 Dif. Max
ASSAIG: Principi de superposicio de Boltzmann (per termofluencia)
Personal responsable: Isabel Bagudanch Data: 18/07/08

T° del laboratori (°C): 25,5

Magquina utili

tzada: M1S Insight

Hr del laboratori (%): 50

Temperatura assaig (°C): 25,5

Programa d'assaig: boltzmann

Fitxer de dades: PP_BL_TF

Incidéncies:

Figura 6.53. Exemple de full de control d’assaig.
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6.6.2 Polipropilé

e Relaxacio de tensions

A la taula 6.22 hi ha els increments de deformacio realitzats en l'assaig de
relaxacié de tensions i quina tensid s’ha assolit passats 150 segons (temps en el qual

es manté constant la deformacio).

Taula 6.22: deformacio assolida a cada increment i tensio al final del temps durant el qual era constant.

Tensio al cap de

Deformacié (%)
150 segons (MPa)

0,2 2,565
0,3 4,691
0,4 5,981
0,5 7,224
0,6 8,648
0,7 8,865

La seglent grafica mostra el nombre d’elements que s’han trobat que soén
necessaris per descriure el comportament del polipropilé a I'estar sotmés a un assaig
de relaxacio de tensions en qué cada cert temps la deformacié s’augmenta. Tal i com

es pot veure fan falta dos pendents, per tant s’utilitzaran dos elements de Maxwell.

14

1.2

0,8

y=-B8,9566E-03x + 1,2005E+00
R*=7,0387E-01

Ing

y=-0/E260E-04x + L0GRZE+OD
R =54 22E-01

0,8

04

0,2

0 20 40 G0 0 100 1z0 140 la0

Temps (s}

Figura 6.54. Nombre d’elements de Maxwell necessaris per ajustar la resposta.
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Els valors dels coeficients de regressié no son excessivament alts degut al
soroll de la senyal, pero tot i aixi es veu clarament que amb aquests dos pendents

s’aconsegueix descriure prou bé el comportament.

Vist que fan falta dos elements de Maxwell per descriure el comportament del
primer salt, s’ha de trobar el valor dels parametres que facin que la diferéncia entre el
valor experimental i el tedric sigui minima. Es en aquest punt on s’ha utilitzat el

“Solver” de I'Excel i els resultats obtinguts son:
Taula 6.23: parametres necessaris per fer els ajustos al model de Maxwell.
Model de Maxwell

E
o(t)=¢,-E-e n'

E;

E; —

LI i
1r. element 17,160 0,000261
2n. element 2,622 0,035665

Un cop decidit el nombre d’elements i havent trobat els parametres optims
d’aquests, és necessari plantejar I'equacié de Boltzmann per tal de descriure la

resposta de la tensié en un experiment d’aquest tipus.
n
“E1 ot l O RS
o(t) = ZASi <E1 ce M (t-tp) +E, e (t tl)> (Eq 48)
i=1

A la figura 6.55 es pot veure la resposta de la tensié en funcié del temps per a
la proveta assajada. A la mateixa grafica hi ha la representacié dels ajustos mecanics

segons el model de Maxwell.
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Figura 6.55. Grafica de la resposta del PP als diferents increments de deformacié aplicats i
ajust al model mecanic de Maxwell.

e Termofluéncia

A la taula 6.24 hi ha els increments de tensi0 realitzats en I'assaig de
termofluéncia i quina deformacio s’ha assolit passats 150 segons (temps en el qual es

manté constant la tensio).
Taula 6.24: tensio assolida a cada increment i deformaci6 al final del temps durant el qual era constant.

Deformacié al cap

Tensio (MPa)
de 150 segons (%)

2,4099 0,1885
4,8197 0,3988
7,2296 0,6283
9,6395 0,8927
12,0493 1,2105
14,4592 1,6341
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El nombre delements de Voigt-Kelvin necessaris per descriure el
comportament del polipropile en un assaig de termofluéncia sén 3, tal i com es pot
veure en el grafic segiient ja que hi ha 3 pendents clarament diferenciats.

Temps (s}
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Figura 6.56. Nombre d’elements de Voigt-Kelvin necessaris per ajustar la resposta.

Mitjangant el “Solver” s’han obtingut que per al primer increment els parametres

optims dels tres elements necessaris son:
Taula 6.25: parametres necessaris per fer els ajustos al model de Voigt-Kelvin.
Model de Voigt-Kelvin

o _E,
E=p>0-en)

1 E;

E; n;
1r. element 0,07083 0,12091
2n. element 0,19649 4,826-10°
3r. element 0,33781 0,0001065

L’equacio utilitzada per representar la resposta teorica és la seguent:

n
1 “E1 ot 1 “E2 g 1 “Es (-t
s(t):ZAci— T—em TP )y —(1-em )4 —(1-ens W (Eq 49)
- Eq E; E;
1=
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A la figura 6.57 es pot veure la resposta de la deformacié en funcioé del temps

per a la proveta assajada. A la mateixa grafica hi ha la representacio de I'ajust mecanic

segons el model de Voigt-Kelvin.

Defarmacia (32}

1B

leo

14

1.z

0,8

0.6
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’

— PP/BL/TF

Ajust al
modeltedric

0 200 400 a00 200 1000 1200

Temps (s)

Figura 6.57. Grafica de la resposta del PP als diferents increments de tensio aplicats i
ajust al model mecanic de Voigt-Kelvin.
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6.6.3 Poliestire

e Relaxacio de tensions

A la taula 6.26 hi ha els increments de deformacio realitzats en l'assaig de
relaxacié de tensions i quina tensid s’ha assolit passats 150 segons (temps en el qual

es manté constant la deformacio).
Taula 6.26: deformaci6 assolida a cada increment i tensio al final del temps durant el qual era constant.

Tensio al cap de

Deformacié (%)
150 segons (MPa)

0,2 6,253
0,3 7,127
0,4 12,271
0,5 15,929
0,6 16,592
0,7 21,717

La seguent grafica mostra el nombre d’elements que s’han trobat que sén
necessaris per descriure el comportament del poliestiré a I'estar sotmés a un assaig de
relaxacioé de tensions en qué cada cert temps la deformacié s’augmenta. Tal i com es

pot veure fa falta un pendent, per tant s’utilitzara un element de Maxwell.

2
1.8 E—LA“WJ-_L—-LA_
16 F
- W= -5,704PE-05x +1,8347EF00
Tk RZ[= 4,8393E-02
12
R
08 F
06 F
04 F
0.2 E
U F
0 20 40 G0 20 100 120 140 160
Temps (s}

Figura 6.58. Nombre d’elements de Maxwell necessaris per ajustar la resposta.
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Un cop trobat que és necessari un unic element de Maxwell per descriure el
comportament del primer salt, s’ha de trobar el valor dels parametres que facin que la
diferéncia entre el valor experimental i el tedric sigui minima. Es en aquest punt on

s’ha utilitzat el “Solver” de I'Excel i els resultats obtinguts sén:
Taula 6.27: parametres necessaris per fer els ajustos al model de Maxwell.
Model de Maxwell

_E,
o(t)y=¢,-E-e M

E;
E; —
ni
1r. element 31,120 0,000261

Un cop decidit el nombre d’elements i havent trobat els parametres optims
d’'aquests, és necessari plantejar 'equacié de Boltzmann per tal de descriure la

resposta de la tensié en un experiment d’aquest tipus.

n
By,
o) = ) A (El-em « t‘)> (Eq 50)
i=1

A la figura 6.59 es pot veure la resposta de la tensié en funcié del temps per a
la proveta assajada. A la mateixa grafica hi ha la representacié dels ajustos mecanics

segons el model de Maxwell.
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Figura 6.59. Grafica de la resposta del PS als diferents increments de deformacio aplicats i

A la taula 6.28 hi ha els increments de tensidé realitzats en l'assaig de

termofluéncia i quina deformacié s’ha assolit passats 150 segons (temps en el qual es

manté constant la tensig).

Taula 6.28: tensi6 assolida a cada increment i deformaci6 al final del temps durant el qual era constant.

Tensio (MPa)

2,4226
4,8451
71,2677
9,6902
12,1128
14,5353

Deformacié al cap
de 150 segons (%)

0,0562
0,1302
0,2099
0,2933
0,3809
0,4695
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El nombre delements de Voigt-Kelvin necessaris per descriure el
comportament del poliestiré en un assaig de termofluéncia son 2, tal i com es pot
veure en el grafic seguient ja que hi ha 2 pendents clarament diferenciats.

Temps (s}
ot - .
o 50 100 150 200
-2
-4
- vEbD,900%- 1,133
o CR2- 0,635
~ 5
& -
c C
= C v =-1,0426E-04x% - 9,5082E+00
BT R=5,3031E04
1o M‘M
-12 O

Figura 6.60. Nombre d’elements de Voigt-Kelvin necessaris per ajustar la resposta.

Mitjangant el “Solver” s’han obtingut que per al primer increment els parametres

optims dels tres elements necessaris son:
Taula 6.29: parametres necessaris per fer els ajustos al model de Voigt-Kelvin.
Model de Voigt-Kelvin

o _E,
E=p>0-en)

1 E;

E; n;
1r. element 0,02318 0,46502
2n. element 0,05455 0

L’equacid utilitzada per representar la resposta teodrica és la seguent:

-E

n
1 ZE1 it 1 ZE2 it
£(t) = Z Ac; [— (1 —em ¢ t”) +— <1 —em @ t”)] (Eq51)
i=1 = E2
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A la figura 6.61 es pot veure la resposta de la deformacié en funcio del temps

per a la proveta assajada. A la mateixa grafica hi ha la representacio de I'ajust mecanic

segons el model de Voigt-Kelvin.

Deformacia {3:5)

0.5

0,45

04

0,35

0,3

0,25

0,2

0,15

0.1

0,05

—_m

0 200 400 GO0 200

Temps (s}

1000

——Ps/BL/TF

Ajust al model tedric

Figura 6.61. Grafica de la resposta del PS als diferents increments de tensi6 aplicats i

ajust al model mecanic de Voigt-Kelvin.
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6.6.4 Conclusions del principi de superposicié de Boltzmann

Amb aquesta comprovacid del principi de superposicié de Boltzmann el que
s’ha pogut comprovar és que la resposta experimental dels polimers estudiats a I'estar
sotmesos a una historia de carregues o de deformacions es pot ajustar a models

teorics.

En quant al polipropilé I'ajust és molt bo en els primers esglaons, perd després
el comportament experimental s’allunya dels models tedrics. En canvi pel PS I'ajust és

bo Unicament en el primer esglagd.

S’obté una resposta tedrica molt similar a I'experimental quan s’esta treballant
dins el rang de viscoelasticitat lineal. Pel polipropile s’ha trobat que era per
deformacions del 0,4% i tensions d’aproximadament 4,8 MPa, que corresponen als 2
primers esglaons, tant de I'assaig de termofluéncia com de relaxacié de tensions. El
poliestiré per altra banda no s’ha trobat que tingués un rang de viscoelasticitat lineal i
aquest fet també es veu reflectit en I'assaig per comprovar el principi de superposicié

de Boltzmann, ja que només s’obté un ajust correcte en el primer increment.
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7. CONCLUSIONS

En aquest apartat es resumiran les conclusions més importants que han anat
sortint durant el desenvolupament del projecte i que per tant ja estan degudament

justificades ens els apartats corresponents.

e Amb la calorimetria d’escombrada diferencial (DSC) s’ha pogut calcular les
temperatures de transicio dels polimers.

o ElI PP només presenta una temperatura de transicio, que és la fusio, fet
que per tant indica que és un polimer practicament cristal-li al 200%.

o Pel que fa al PS aquest també presenta una Unica transicio, que és la
temperatura de transicio vitria, permetent suposar que el material és
completament amorf.

e Amb els assajos a traccié s’han obtingut una série de propietats mecaniques,
entre elles el modul de Young o modul elastic, que ha servit per analitzar la
variacid que presenta aquest amb la velocitat d’assaig, fet important ja que
aquesta variacio és conseqiiéncia del comportament viscoelastic.

o Amb el PP aquest presenta una variacio en funcié de la velocitat amb
queé es realitzi 'assaig, complint aixi les expectatives teoriques.

o En canvi el PS no té aquesta variacio, fet que també ja era de suposar
perqué és un polimer completament elastic a temperatura ambient (la
grafica de tracci6 és una recta).

e Gracies a les grafiques obtingudes a partir dels assajos a traccié s’han pogut
calcular els moduls secants i tangents per a cada material.

o En el PP, tots dos moduls presenten variacions importants en funcié de
la velocitat d’assaig. Cal destacar que només s’han calculat per a
deformacions del 5%, perqué més enlla ja és evident que el polimer no
presenta comportament lineal i per aixd s’ha obviat.

o Pel PS aquesta variacio és practicament menyspreable en el cas del
modul secant. EI modul tangent en aquest material és perfectament
assimilable al modul elastic.

e L’assaig de relaxaci6 de tensions ha servit per analitzar quin era el rang de
linealitat en el comportament viscoelastic dels materials assajats (gracies al
calcul del modul de relaxacié de tensions).

o En quant al PP s’ha obtingut que presenta comportament lineal fins a

una deformacio del 0,4%.

137



Caracteritzacié del comportament viscoelastic de dos polimers termoplastics, PP i PS

O

El PS no presenta comportament viscoelastic lineal.

e Analogament s’ha dut a terme I'assaig de termofluéncia, que també és util per

veure fins a quin punt hi ha comportament lineal (a partir del modul de

complianga). Evidentment, els resultats de I'assaig de relaxacio de tensions i de

termofluencia han de ser coincidents.

O

Per al PP s’ha obtingut que la tensi®6 maxima que esta dins el
comportament lineal és de 4,78 MPa que correspon a una deformacié
aproximada del 0,4% (mateix resultat que en l'assaig de relaxacié de
tensions).

En el cas del PS tampoc s’ha trobat que hi hagi un comportament
viscoelastic lineal. Val a dir que en aquest assaig hi ha algun algunes

provetes que no han presentat la tendéncia que s’esperava.

e L’assaig dinamic mecanic (DMA) s’ha realitzat per trobar el desfasament que

presentava el desplacament respecte la for¢ca en un assaig ciclic (flexio a tres

puntes) i també ha servit per tal d’apreciar quin era I'efecte de la temperatura

sobre el comportament dels polimers estudiats.

O

Respecte al PP s’ha trobat que 'angle de desfasament era de 78,56° i
que per a temperatures de fins a 120°C el comportament es mantenia
constant.

En quant al PS l'angle ha resultat ser bastant similar al PP, tenint un
valor de 78,49°, per0 en canvi la variacié del comportament si que és
notable. El canvi s’aprecia sobretot a partir dels 90°C que és quan hi ha
la transicié vitria (cal recordar que hi ha una certa diferéncia entre la

temperatura mesurada a la cambra i a la que realment esta la proveta).

e Amb I'experiment del principi de superposicié de Boltzmann s’ha comprovat

com s’ajusten els models tedrics de comportament a la resposta real dels

materials.

O

El polipropilé es pot ajustar molt bé als esglaons inicials, després la
resposta experimental s’allunya molt de la que hauria de tenir
tedricament. Aix0 fa que per a grans deformacions o tensions no es
pugui predir de manera exacta qué succeira amb el material, ja que no
es treballa dins el rang de viscoelasticitat lineal.

El poliestiré en canvi presenta un bon ajust només en el primer
increment de carrega o de deformacié, fent que sigui dificil interpretar
quina sera la seva resposta sota unes determinades condicions

operacionals.
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e Finalment cal remarcar que s’ha aconseguit posar a punt les metodologies
necessaries per a utilitzar maquines universals d’assaig per a determinar el
comportament viscoelastic dels polimers i que en general els resultats

obtinguts sén bastant similars als que s’esperava obtenir de manera tedrica.

Amb un estudi de les propietats mecaniques tant complert es fa més senzill
poder predir el comportament que presentaran aquests polimers en les aplicacions

més diverses.

A la bibliografia no és frequent trobar estudis d’aquest estil, per tant seria un
punt important que s’ampliés tenint com a centre altres materials polimers, a fi de
poder disposar d’'un ampli ventall de caracteristiques en les quals poder basar les
decisions d'utilitzar un o altre polimer en les aplicacions desitjades.

Isabel Bagudanch Frigolé
77918933Q

Girona, 1 de setembre de 2008
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8. PRESSUPOST

8.1 Assajos
Hores \Preu (€/h) \Cost (€)

A. Calorimetria
Assaig 2,00 48,00 96,00
Maquina 2,00 18,00 36,00
Informe 1,00 48,00 48,00
Total 180,00
B. Tracci6
0,05 mm/min
Assaig 10,00 48,00 480,00
Maquina 10,00 18,00 180,00
Marcatge+mesura 0,67 48,00 32,00
Informe 2,50 48,00 120,00
Total 812,00
0,5 mm/min
Assaig 8,00 48,00 384,00
Maquina 8,00 18,00 144,00
Marcatge+mesura 1,00 48,00 48,00
Informe 3,50 48,00 168,00
Total 744,00
5 mm/min
Assaig 6,00 48,00 288,00
Maquina 6,00 18,00 108,00
Marcatge+mesura 1,00 48,00 48,00
Informe 2,50 48,00 120,00
Total 564,00
50 mm/min
Assaig 1,00 48,00 48,00
Maquina 1,00 18,00 18,00
Marcatge+mesura 1,00 48,00 48,00
Informe 2,50 48,00 120,00
Total 234,00
500 mm/min
Assaig 0,50 48,00 24,00
Maquina 0,50 18,00 9,00
Marcatge+mesura 1,00 48,00 48,00
Informe 2,50 48,00 120,00
Total 201,00
Total 2555,00
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C. Relaxacio6 de tensions

Assaig 4,00 48,00 192,00
Maquina 4,00 18,00 72,00
Marcatge+mesura 3,00 48,00 144,00
Informe 3,50 48,00 168,00
Total 576,00
D. Termofluéncia
Assaig 4,00 48,00 192,00
Maquina 4,00 18,00 72,00
Marcatge+mesura 3,00 48,00 144,00
Informe 3,50 48,00 168,00
Total 576,00
E. Assajos dinamics mecanics (DMA)
Assaig 6,00 48,00 288,00
Maquina 6,00 18,00 108,00
Marcatge+mesura 0,67 48,00 32,00
Informe 4,50 48,00 216,00
Total 644,00
F. Principi de superposicié de Boltzmann
Assaig 2,00 48,00 96,00
Maquina 2,00 18,00 36,00
Marcatge+mesura 0,67 48,00 32,00
Informe 5,00 48,00 240,00
Total 404,00
TOTAL ASSAJOS 4935,00
8.2 Recursos humans
Hores Preu (€/h) | Cost (€)
Recerca bibliografica 70,00 48,00 3360,00
Confecci6 de la memoria (exclosos els
resultats) 500,00 48,00 24000,00
TOTAL RECURSOS HUMANS 27360,00
8.3 Total pressupost
Cost (€)
Assajos 4935,00
Recursos humans 27360,00
TOTAL PRESSUPOST 32295,00

El total del
NORANTA-CINC EUROS.

pressupost ascendeix a TRENTA-DOS MIL DOS-CENTS
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Notes:

La partida del pressupost anomenada “Assaig” fa referéncia a les hores
destinades a realitzar els assajos (ma d’obra), el preu de “Maquina” s’ha calculat a
partir de 'amortitzacié dels aparells necessaris per a realitzar les proves. Aquests

preus han estat facilitats pel grup de recerca AMADE.

En la suma de les hores s’ha considerat el temps necessari per assajar,
mesurar i elaborar I'informe de totes les provetes dels dos materials (no és cost per

proveta).

No s’ha considerat el cost del material de les provetes i el dels aparells
necessaris per conformar-les perqué s’ha suposat que les mostres eren facilitades per
'empresa que desitja realitzar la caracteritzacié del comportament viscoelastic dels

polimers que utilitzen.
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9. PLANIFICACIO

La planificacié del projecte s’ha desenvolupat, des del dia en qué es va iniciar

Caracteritzacioé del comportament viscoelastic de dos polimers termoplastics, PP i PS

(01/08/07) tal i com mostra el diagrama de Gantt.
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Figura 9.1 Diagrama de Gantt que mostra el desenvolupament del projecte.
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