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1 GLOSSARI

B parametre d'eficiéncia

D coeficient de difusié

DMA analisi dinamic mecanic

DSC calorimetria diferencial de rastreig
E modul de Young

E' modul d'emmagatzematge

E" modul de perdues

Ef modul de flexié del material compost
EF modul de flexié de la fibra

EM modul de flexié de la matriu

E’ modul de traccio del material compost
EF modul de traccié de la fibra

E" modul de traccié de la matriu

fe factor de compatibilitat

FTSF factor de tensio de la fibra

FFSF factor de flexio de la fibra

GPa Giga Pascals

n factor d'eficiencia

No factor d'eficieéncia d'orientacio

n factor d'eficieéncia longitudinal

IFSS interfacial shear strenght

LF longitud de la fibra

LS longitud critica de la fibra
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nm micrometres

MPa Mega Pascals

v coeficient de Poisson

PMC composites de matriu polimeérica

PP polipropile

T interfacial shear strenght

Tg temperatura de transicio vitria

TGA termogravimetria analitica

Tonset temperatura d'inici de degradacid

or resisténcia maxima a flexié del material compost

of resisténcia maxima a flexié de la fibra

o™ resisténcia a flexié de la matriu en el punt on la for¢a és maxima en el material
compost

of" resisténcia maxima a flexié de la matriu

VP fraccié volumetrica de la fibra en el material compost

of resisténcia maxima a traccié del material compost

o resisténcia maxima a traccio de la fibra

o™ resisténcia a traccid de la matriu en el punt on la forca és maxima en el

material compost

o resisténcia maxima a traccio de la matriu

IWi, energia dissipada per interaccions a la interfase
W treball de fractura de les fibres

W treball de fractura de la matriu

w, treball per iniciar la fractura
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X1 factor d'orientacio

X5 factor de longitud de la interfase
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2 INTRODUCCIO

En el context del primer quart del segle XXI les paraules que resultaven un topic en el
segle anterior prenen cos i comencen a fer-se realitat. Avui en dia és habitual sentir
paraules com "Bioeconomia", "Sostenibilitat", "Economia Circular" i els "dotze principis
de la Quimica Verda" a I'hora de pensar en nous productes o substituts per al

productes ja existents.

La bioeconomia és el conjunt de les activitats econdmiques que obtenen productes i
serveis i que generen valor economic utilitzant com a matéria primera els recursos
d'origen biologic o natural. Emmarca tots els sectors que gestionen i exploten recursos

biologics.

La economia circular és una filosofia d'organitzacid de sistemes inspirada en els
éssers vius, que persegueix el canvi de una economia lineal (produir, utilitzar i llencar),
fins a un model circular (produir, utilitzar, reutilitzar), tal i com succeeix a la naturalesa.
Es coneixen dos tipus de classes de components dels productes, els nutrients
biologics i els tecnics. Els primers sén biodegradables i es poden introduir a la
naturalesa una vegada el seu valor no sigui rentable. Un exemple de nutrient biologic
és l'acid polilactic (PLA). Els nutrients técnics fan referencia als components
tecnologics que son poc aptes per als éssers vius, per aixo son reutilitzats sense entrar
en la naturalesa. Aquests ultims sén dissenyats per poder ser acoblats i desmuntats un
gran namero de vegades, afavorint aixi, la reutilitzacié6 de materials i el seu estalvi

energetic.

També s'ha de dir que el disseny de productes i processos mediambientalment
benignes han de venir regulats per els dotze principis de la quimica verda. Aquests

principis es basen en:

* Prevencio

* Economia atomica

« Us de les metodologies que generen productes amb toxicitat reduida
e Generar productes eficacos pero no toxics

» Reduir I'is de substancies auxiliars

» Disminuir el consum energeétic

» Utilitzar materies primeres renovables

» Evitar la derivatitzacio innecessaria

» Potenciacio de la catalisi

e Generar productes biodegradables
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« Desenvolupar metodologies analitiques per a la monitoritzacié en temps real.

* Minimitzar el potencial d'accidents quimics

La sostenibilitat es basa en consumir recursos a un ritme inferior de la seva generacio.
La matriu estudiada en aquest projecte, el PLA, és sostenible ja que prové del midé
de blat de moro. Per contra el polipropilé procedeix del petroli, paradigma dels

recursos renovables.

Els recursos renovables estan esdevenint cada vegada més importants. No es tracta
d'una simple moda ja que estudis cientifics revelen que els combustibles fossils tenen
un Us limitat i que les seves reserves duraran entre 50 i 500 anys. Es per aixo que es
tracta d'una reserva limitada i que és essencial la recerca de noves fonts d'energia i de

recursos de materials.

El principal objectiu dels materials compostos é€s obtenir hous materials amb millors
propietats. Actualment, les matrius més utilitzades son les de polipropilé (PP) i de
polietile (PE) i els reforcos més utilitzats els de fibra de vidre (GF). Pero tant les
matrius com aquesta fibra no provenen de fonts renovables. Es per aix0 que l'interés
per dur a terme una substitucié de la GF per fibres lignocel-lulosiques ha crescut des

dels primers estudis als anys 80.

Des de fa anys el grup d'investigaci6 LEPAMAP esta treballant en estudis per tal de
poder reemplacar els materials compostos formats per PP i GF per matrius i fibres
provinents de fonts renovables. Recentment, els seus esforcos estan centrats,

essencialment, en estudis relacionats amb PLA i fibres lignocel-lulosiques.

No obstant, la rellevancia d'aquests estudis, aixi com la seva comercialitzacio, esta

subjecta a accions governamentals que redueixin els preus d'aquests materials.

Els governs de Finlandia i Suécia ja han pres algunes decisions en aquesta direccio i
estan disposats a treballar per implementar politiques a llarg termini. En primer lloc, els
ministres d'aquests paisos volen augmentar I'is de fusta en la construcciod i substituir
els combustibles fossils en el transport, per opcions més verdes per tal de disminuir
limpacte ambiental. També coincideixen en la necessitat d'accelerar el
desenvolupament de nous i innovadors productes provinents de recursos renovables i

ajudar a que els projectes arribin a la fase comercial.
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3 OBJECTIU

L'objectiu principal d'aquest treball és l'obtencié d'un material compost totalment
biodegradable que competeixi amb el polipropile (PP) reforcat amb fibra de vidre (GF)

en quant a prestacions mecaniques.

Per complir aquest objectiu s'efectuaran processos de deslignificacio als filaments de
jute per a ser utilitzats com a refor¢ natural i assolir una bona interfase. S'estudiaran
les seves propietats mecaniques a traccio, flexié i impacte; aixi com les seves
propietats térmiques mitjancant un analisi termogravimétric (TGA), una calorimetria
diferencial de rastreig (DSC) i un analisi dinamic mecanic (DMA). Finalment
s'observara la seccio fracturada d'una proveta de cada material mitjancant microscopia

electronica de rastreig (SEM).

10
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4 FONAMENTS TEORICS

4.1 MATERIALS COMPOSTOS

En la ciéncia dels materials reben el nom de materials compostos tots aquells
materials que es formen a partir de la unié6 de dos o0 més materials per aconseguir la

combinacio de les propietats dels materials que els formen.

Aquests composits es poden formular per trobar combinacions poc usuals de rigidesa,
resisténcia, pes, rendiment a elevada temperatura, resisténcia a la corrosio, duresa o
conductivitat. Els materials s'anomenen compostos quan compleixen les segients

caracteristiques:

» Estan formats per dos o més components distingibles fisicament.

e Presentant dos fases completament insolubles entre si (refor¢ i matriu) i
separades per un espai anomenat interfase.

« Les seves propietats mecaniques son resultat de la combinacié de les

propietats dels seus components.

Aquests materials compostos neixen de la necessitat d'obtenir materials que combinin
les propietats de materials ceramics, plastics i metalls. Un exemple es trobaria a
l'industria del transport, on es necessiten materials lleugers, rigids, resistents a
l'impacte i que resisteixin bé la corrosié i el desgast. La produccié de materials
compostos permet aconseguir materials que compleixin aquests requisits amb un cost

raonable.

Tot i que s'han obtingut materials amb unes propietats excepcionals, les aplicacions
practiques es veuen reduides per alguns factors que augmenten notablement el seu

cost, com la dificultat de la fabricacio o la incompatibilitat entre materials.

La gran majoria dels materials compostos estan creats artificialment, pero alguns, com

la fusta o els 0ssos, es donen a la naturalesa.

Per tant, els materials compostos consisteixen en dos o més materials diferents i
immiscibles que formen dos fases: la matriu o fase continua i el refor¢ o fase
discontinua. La matriu es distingeix per ser el component continu que protegeix la fase
dispersa o discontinua. Els reforgos discontinus han d'estar fortament units a la matriu
per a que aquesta pugui transmetre els esfor¢os facilment, cosa que fa necessaria una

bona interfase. Les matrius es poden classificar segons la seva naturalesa en:

11
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e Metal-lica (MMC).
» Ceramica (CMC).
» Polimeérica (PMC).

4.1.1 Compostos de matriu polimérica PMC

Els PMCs son els materials compostos més comuns, es poden produir tant amb
matrius termostables com en termoplastiques. Els reforcos més comuns sén les fibres
de vidre, de carboni i d'aramida. Els reforcos fibrosos poden trobar-se en forma
continua, en fibra llarga, o en fibra curta. Les seves utilitats s'expandeixen fins a

l'industria militar i aeroespacial.

El que fa que els PMCs siguin els compostos més utilitzats és la seva facil obtencid, ja
gue aprofita els processos de transformacié dels polimers, disminuint el seu cost.

També presenten bones propietats mecaniques, fisiques i quimiques com:

« Una elevada resistencia especifica.

» Facilitat en [lorientaci6 de les fibres per tal d'obtenir unes propietats
mecaniques superiors en la direccié d'aguestes.

» Son resistents als agents mediambientals.

* Presenten una excel-lent resistencia a la fatiga i a la fractura.

« Tenen una estabilitat termica superior a la dels polimers monolitics (sense
reforcar).

e Al tenir uns cicles de produccié curts, aquests materials tenen una elevada

velocitat de processament.

4.1.2 Interfase fibra matriu

Extrudir components immiscibles de diferent naturalesa quimica pot provocar una mala
afinitat entre ambdds, per exemple, es podria donar que la diferent polaritat dels
materials que confeccionen el compost impedis la interaccié entre ells. Aguest fet
seria la causa d'una interaccié deficient entre les dues fases, provocant una interfase
debil. Per tal de resoldre aquest problema, s'han incorporat additius que poden

interaccionar amb les dues fases. Aixo facilita la transmissio dels esforcos al reforg.

La interfase és un factor rellevant a I'hora de controlar la tenacitat, és a dir, la capacitat

que té un material d'absorbir energia sense trencar-se.

12
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Figura 4-1 Esquema de l'evolucié de la tenacitat

La interfase depén de cada sistema fibra-matriu, ja que depén de les caracteristiques

especifiques de cada component.

4.1.3 Mecanismes d'adhesié matriu reforg
La qualitat de la interfase es deguda a la adhesio entre la fibra i la matriu. Aquesta
adhesi6 es pot donar mitjangant cinc mecanismes, ja sigui ailladament o en

combinacio entre ells, per produir la unié. *

Adsorcié i humectacié

Aquest mecanisme és una interaccid fisica que es produeix quan dos superficies
eléctricament neutres es troben suficientment a prop com per provocar una atraccio
fisica. Les rugositats de la superficie sdlida fan necessari que l'altre fase sigui liquida
per tal de que es pugui adaptar al solid, cobrint cada rugositat de la fase sdlida i

d'aquesta manera evitar que quedi aire entre les dues fases.

Interdifusio

Permet formar una unié entre dues superficies de polimers. La for¢a de la uni6é depen
del grau d'embolcallament molecular i del nimero de molécules que es veuen
implicades. La interdifusié pot ser promoguda per la preséncia d'agents plastificants i
dissolvents. La seva efectivitat depéen del grau de difusié de la conformacié molecular,

dels constituents que intervenen i de la facilitat de moviment molecular.

13
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Figura 4-2 Esquema interdifusio

Atraccio electrostatica

Aquest mecanisme consisteix en que les diferents fases queden unides degut a través
de carregues electriques. La forca de la interfase resultant depén de la densitat de
carrega. Tot i que l'atraccié electrostatica probablement no contribueix de manera
determinant a la unié refor¢-matriu dels materials compostos, tindra un paper important
en el procés de fixacio dels agents que s'uneixen sobre la superficie del refor¢ com en
el cas de la fibra de vidre.

H
- —+ - R . 5 = A e e S st

LS L LSS LSS S AL
T o+ + £ = + + + + =+ >+

I3 1
t

— — — — — W e e e e mm e e e e

AL S P LA AT AT LA
A

NA L ;//i’//{//{/’//f/fﬁ/i///g/// A4

Figura 4-3 Esquema atracci6 electrostatica

Enllag Quimic
Es forma un enlla¢ quimic entre un grup quimic de la superficie de la fibra i un grup

quimic compatible de la matriu. La for¢a de la unié depen del nimero i tipus d'enllag.

14
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Figura 4-4 Esquema enllag quimic

Adhesi6é mecanica

La unio es produeix per la interpenetracié mecanica de dues superficies. La resistencia

a traccio d'aquesta interfase no sera alta, a menys que hi hagi un gran nombre

d'entrants i sortints en la superficie de la fibra. Malgrat aix0, la resisténcia a la cisalla

pot ser molt elevada i dependra del grau de rugositat.

4.2 DEDUCCIO TEORICA DE LA LONGITUD CRITICA DE LES

FIBRES

Per a un material compost reforgat amb fibres uniformement repartides i alineades de

forma que la seva longitud es trobi paral-lela a la direccié de les forces, el material

compost ofereix les condicions oOptimes de transmissio d'esforcos sota carga

longitudinal. | tenint en compte que la fibra és un cilindre perfecte orientat.

F. | ' . !

Figura 4-5 Material compost amb fibres orientades u ~ niaxialment

Considerant la fibra de la Figura 4-5 les forces que actuen sobre ella son:

_ymadlLf

F; >
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of - af?
4

Ff = Eq. 4-2

On F; és la forca transmesa per la matriu en la interfase i F' és la forca suportada per la

fibra. !

En condicions d'equilibri, la for¢ca suportada per la fibra en la zona de transferéncia és

igual a la carga de tall en la zona d'interfase:

Fi=F Eq. 4-3

= Lt = Eq. 4-4

Aquest valor de L' es correspon amb el de la longitud critica (L.). En la zona d'inici de
trencament del material compost, els elements que mantenen unida la matriu son les
fibres de refor¢. Si la longitud de les fibres es lo suficientment llarga per romandre
unida a les dues zones de la matriu separada per I'esquerda microscopica on s'inicia el
trencament, el compost podra aguantar la carrega. D'altra banda, si la longitud de la
fibora no permet el suficient ancoratge en les parets de la fibra, aquesta acabara
arrancada. El concepte de la longitud critica esta relacionat amb aquest fenomen i es
defineix com la minima longitud que pot tenir la fibra a partir de la qual no té suficient

ancoratge en la matriu, i davant esforgos petits s'arrancara.

La longitud critica de la fibra esta relacionada amb el seu diametre; per a una mateixa
longitud de fibra, com més gran sigui el seu diametre, més superficie de contacte
ofereix i major és la possibilitat d'ancoratge que pot oferir a la matriu davant l'esfor¢ a

traccio, i consegliientment, més gran sera la seva longitud critica.

. qF
IF=2% Eq. 4-5

2T

Segons els criteris de Kelly-Tyson, s'assumeix que no es produeix trencament
d'enllacos entre matriu i fibra, no hi ha buits presents en el compost i les propietats de
la matriu dins del compost son iguals que les de la matriu sense reforcar. També

considera que els esforcos experimentats per les fibres sobre la carga axial son

16
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despreciables al final de la fibra, i creixen significativament a través de la seva longitud

fins al centre de la fibra, arribant a un altipla quan la distancia és L./ 2.

Le=L! L=t L=t

Loz Lz Liz L s

Figura 4-6 Representaci6 dels esforcos sobre la fib  ra en funcio de la seva longitud

Tal i com s'observa en la Figura 4-6, les fibres amb una longitud inferior a la critica no
pot estar plenament carregada, al contrari de les fibres de longitud igual o superior a
L, Una fibra amb una longitud subcritica (L<L.") no realitza una contribucié
significativa a la carga del compost, ja que es desprendra de la matriu abans que ella
pugui donar la maxima carga. Una fibra amb longitud igual a la critica pot transmetre la
maxima forca, perd només en un punt molt petit de la part central, i una fibra
supercritica (L>L.") té proporcionalment una longitud de fibra més gran que pot

transmetre la maxima carga, i contribueix millor que una fibra amb longitud critica. ®

4.3 FIBRA DE VIDRE

Com ja s'ha esmentat anteriorment, la GF és el refor¢c que més es fa servir en la
producci6 de materials compostos de matriu polimérica. Aquesta major quota
d'utilitzacié es deu a unes bones resisténcies a la degradacio termica i a la corrosio, a
laugment de propietats mecaniques que aporta, i al seu relatiu baix cost en

comparacié amb altres fibres.

De tots els reforcos fibrosos, la fibra de vidre és la que presenta un diametre menor.
Aquesta fibra esta formada basicament per oxid de silice, tot i que també incorpora

petites quantitats d'altres oxids.

Les fibres de vidre tenen moltes aplicacions a nivell industrial, essent els sectors de

I'automocio, naval i esportiu els principals consumidors d'aquestes.

No obstant, la seva dificil eliminacio i la seva baixa reciclabilitat el fan un refor¢ poc

interessant en aspectes mediambientals. Els esforcos a cisalla als quals estan
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sotmesos aquests materials durant els processos de mesclat i transformacio redueixen
la longitud de la fibra. Aquest fet és el causant de la caiguda de les propietats
mecaniques del material compost. Les elevades temperatures de degradacio
d'aquestes fibres fan disminuir el poder calorific dels materials a la vegada que
generen una elevada quantitat de cendres. Es per aix0 que l'aprofitament energétic

d'aquests compostos també es veuen perjudicats amb I'is de la GF.

Per altra banda, la GF presenta inconvenients per a la salut humana. La seva elevada
abrasivitat pot provocar dermatitis si aquesta entra en contacte directe amb la pell. * A
part, s'han realitzat estudis els quals afirmen que la seva manipulacié també pot

provocar enfermetats respiratories. °

La seva alta abrasivitat també pot provocar un desgast en els cilindres i vis sens fi de
les extrusores i injectores, augmentant la despesa associada al manteniment dels

equips.

En les ultimes décades, els reforcos lignocel-luldsics s'han introduit al mercat com
alternativa a les GF. Els principals sectors on es fan servir sén el de la construccié i
l'automoci6.® Tot i que la capacitat de reforc d'aquestes fibres és inferior a la de la fibra
de vidre, son fibres més lleugeres i els compostos formats presenten una bona relacio
de propietats especifigues. Una caracteristica important d'aquests reforcos
lignocel-lulosics és que té una flexibilitat superior a la GF. Aixo fa que aquestes no
pateixin un escur¢cament tan acusat com les GF durant el processament, augmentant
aixi la capacitat de reciclatge. Aquestes fibres lignocel-lulosiques, al no ser abrasives,
no causen irritacio al contacte amb la pell, la qual cosa é€s una avantatge respecte les
GF. Aquest fet també suposa un avantatge en el manteniment de la maquina ja que el
desgast d'aquesta és inferior. L' utilitzacio de fibres naturals provinents de l'industria de

la fusta, o sotmeses a tractaments mecanics, térmics i quimics, com a refor¢os en

7-10

PMCs ha estat extensament estudiat.
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4.4 RESIDUS PLASTICS

La majoria de plastics no es degraden facilment per l'acci6 del temps o de
microorganismes. Es calcula que una bossa de plastic pot tardar uns 240 anys en
desaparéixer. En altres paraules, els residus plastics en general no soén
biodegradables, suposant un problema per al medi ambient. A més s'estima que al

voltant del 60% dels residus sén plastics. **

El reciclatge mecanic d'aquests materials esta limitat degut als elevats requeriments de
gualitat dels productes. Per exemple, el plastic reciclat obtingut dels envasos
alimentaris i d'embalatges, dels quals s'obté una gransa de bona qualitat, no es pot
tornar a utilitzar en la fabricacié de nous envasos alimentaris per raons sanitaries, i
s'ha d'utilitzar per altres aplicacions. La manca de qualitat i el deteriorament en
I'aspecte fisic del producte reutilitzat, ha anat acompanyat d'una reduccié del cost de
les materies primeres, sempre derivades del petroli, durant les dues ultimes decades.
També, el valor dels materials plastics en desls es contempla estratégicament més
enlla de la situacio actual del mercat del petroli, el qual es relaciona amb encariments
socioeconomics. En una refineria de petroli, el 4% del destil-lat es destina a plastics i el

96% restant a carburants.

Des d'aquesta perspectiva, la importancia de reciclar el plastic cobra una justificacio
necessaria. D'aqui a que actualment, un 10% dels residus plastics s'incineren per
aprofitar I'energia generada en la seva combustio, presentant l'inconvenient de la
possible emissié de gasos toxics. | efectivament, el procediment menys perjudicial pel
medi ambient és el reciclat, perd aquesta opcié s'aplica només al 1% dels residus

plastics pels inconvenients ja comentats.

45 PLA

L'acid polilactic és un polimer biodegradable derivat de l'acid lactic. Es un material
altament versatil, que actualment s'obté a partir de la fermentaci6 de recursos
totalment renovables, com poden ser el blat de moro, la civada, la remolatxa i altres

productes rics en mido.

El PLA és un polimer inodor. Les propietats fisico-mecaniques com la resistencia
maxima i el modul d'elasticitat son comparables al poliestire. Té una inflamabilitat

considerablement baixa.

Al tractar-se d'un material biodegradable, quan un producte de PLA hagi acabat el seu

cicle de vida, pot ser facilment eliminat per degradacié bioldgica. Una altra avantatge
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€és que com procedeix de recursos renovables la seva matéria prima sempre esta

disponible.

Per altra banda, es pot criticar que durant la fase d'interrupcid biologica el PLA
despren dioxid de carboni i meta. Aquestes dues substancies son perilloses per
I'efecte hivernacle. No obstant, també es diu que el CO, que desprén és el mateix que

absorbeixen les plantes que servira com a substrat en la seva sintesi.

Una altre critica és que encara son necessaris els combustibles fossils per a la
produccié de PLA. Aquests combustibles fossils sén importants a la recol-lecta de la

planta i en la polimeritzaci6 del PLA.

Els principals productors de PLA afirmen que s'utilitza un 35% menys de recursos
fossils en comparacié amb els polimers que provenen del petroli. A més, fan servir

recursos fossils abundants, com soén el carbé i el gas natural.

Cal destacar que per degradar-se I'acid polilactic ha de ser compostat correctament i
per lo general es barreja amb residus organics, del que resultara abonament. La
tecnologia per aquesta classe d'abonament s'esta portant a terme a I' universitat de

Florida i rep el nom de SEBAC (sequential batch anaerobic composting).
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Figura 4-8 Estructura PLA

4.5.1 Sintesidel PLA : metode ROP

Aquest métode inclou la policondensacio de I'acid lactic per sintetitzar oligomers de
PLA, seguit d'una despolimeritzacio a fi d'obtenir el dimer ciclic desitjat, la lactida. Amb
I'obertura de I'anell de la lactida (ROP) es pot obtenir PLA de major pes molecular que

per policondensacio.
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La despolimeritzacié es produeix augmentant la temperatura i disminuint la pressio del
reactor un cop s'han obtingut els oligomers, la qual cosa fa possible la destil-lacio de la

lactida produida.

L'avantatge de la polimeritzacié pel métode de l'obertura d'anell és que la reaccio es
pot controlar més facilment, variant aixi les caracteristiques del polimer resultant d'una

manera més controlada.

També cal dir gue s'ha aconseguit obtenir un polimer d'elevat pes molecular mitjan¢ant
un unic pas de policondensacié gracies a un dissolvent azeotropic apropiat. Els pesos
moleculars mitjans més baixos per a la sintesi del PLA per policondensacié és de
1,6x10* g/mol, mentre que els pesos moleculars sintetitzats segons el métode ROP es

troben entre els 2x10% i els 6,8x10° g/mol.

Cargill Dow LLC va dur a terme un procés continu i economic per a la producci6 de
polimers a base d'acid lactic. El procés comenca amb una reaccié de condensacio
continua de l'acid lactic en medi aquds per produir un pre-polimer de baix pes
molecular. Posteriorment el pre-polimer es converteix en una barreja d'estereocisomers
del lactic mitjancant una catalisis amb estany, permetent una reaccio intramolecular de
ciclitzaci6 més selectiva. Tot seguit, la barreja de lactides es purifica mitjancant una

destil-lacio al buit. Aquest sistema elimina I'is costds i contaminant de dissolvents.
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Figura 4-9 Sintesi del PLA

4.5.2 Aplicacions del PLA
L'aplicaci6 més comuna del PLA es troba en el sector de I'envasat per a aliments, i

produccio de pel-licules per a la proteccié de cultius en estadis primaris. No obstant
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aixo, l'alt creixement flngic en els materials obtinguts de bases biodegradables és un
factor negatiu per a I'l's en aliments. Per tant, els bioempaquetatges sén més
convenients per a aliments amb alta respiracio i de vida d'emmagatzematge curta com

vegetals, i alguns productes de fleca.

En teixits vius, el PLA es despolimeritza totalment per hidrolisi quimica. Aguesta
caracteristica fa que el PLA sigui ampliament utilitzat per a la produccio de fil per a

sutura, implants, capsules per a l'alliberament controlat de farmacs, protesis, etc.

També, cada cop més s'esta utilitzant el PLA com a material per a realitzar

impressions en 3D.

4.6 JUTE

El jute, també anomenat Corchorus capsularis, és una planta herbacia fibrosa,
cultivada a regions tropicals per les seves fibres. Aquesta planta és un arbust de 2 a 4
metres d'alcada, amb un tronc rigid i fibrés. Creix en climes calids i humits. El 80% de

la produccio prové de la India i Bangladesh.

Es planta des de finals de febrer fins a principis de juny. Quan han transcorregut tres o
gquatre mesos, la planta floreix i un mes més tard, la llavor arriba al seu punt maxim de
maduracid. Es recol-lecta poc després de la floracié, quan apareixen els fruits. Amb
una fal¢ es tallen les tiges més proximes al terra, es lliguen en feixos i es deixen uns
dies per a que s'assequin. Després es treuen les fulles i les branques, es posen els
feixos nets en aigua corrent i estancada perd neta. Quan la temperatura de l'aigua
arriba als 30°C, es comenca a produir I'anomenat amaratge. Després d'aquest procés
es separen les fibres de les tiges mullades, es netegen per separar l'escorca adherida i
s'estenen per al seu assecat. Els manats es doblen pel centre i es comprimeixen en

bales.

Actualment, la principal aplicaci6 de la fibra de jute és la fabricaci6 de sacs per
empaquetar. També s'utilitza freqlientment per fabricar cordes. S'utilitza menys per a
teixits, a causa del tractament que requereix, pel seu contingut de lignina, i per la
competéncia de les fibres sintétiques, tot i que el jute té I'avantatge de ser degradable i

no causar, per tant, danys ecologics.
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Figura 4-10 Fibra de jute

4.6.1 SISTEMES DE BLANQUEIG

Un dels métodes per blanquejar jute és fent sevir peroxid. La composicié de la lignina
extreta de la fibra no pateix canvis significatius. Es creu que el peroxid ataca els grups
hidroxil fendlic de la lignina i que el canvi de color és degut principalment a una
modificacioé estructural. Les millors condicions per tal d'obtenir un blanqueig correcte
és tenir un bany amb un volum determinat de peroxid, amb un estabilitzador i sota
condicions alcalines. Cal afegir una soluci6 aquosa amb un 1% de clorit acidificat a
una relacié de licor de 10:1. El rang de temperatures de treball es troba entre els 60-
70°C.

La tendencia del material blanquejat per transformar-se en groguenc un cop aquest es
troba emmagatzemat es molt menys pronunciada quan s'ha deslignificat amb el
peroxid que quan només s'ha utilitzat hipoclorit o clorit de sodi. La qualitat del fil de jute

no es veu afectada per llargs temps d'emmagatzematge. **
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Avui en dia els estudis dinvestigacio en els biopolimers derivats de recursos
renovables esta augmentant degut a I' interés mostrat pels governs a nivell mundial

per reduir I'ls d'energia i les emissions de dioxid de carboni.

Aquest augment es reflecteix en la produccié de biopolimers. Es preveu un augment

de la produccio6 de 1,4Mt a I'any 2012 a aproximadament 6,2Mt a I'any 2017.

Els biopolimers son els plastics més prometedors basats parcial o totalment en
recursos renovables. La majoria estan comercialitzats actualment per les empreses:
Arkema, DuPont, BASF, EMS-Chemie, DSM, Evonik, Novamont i Natureworks.

Tot i que l'activitat cientifica i industrial esta incrementant, el major problema relacionat
als biopolimers no s'ha solucionat. Aquest problema és el seu elevat cost comparat
amb els seus homolegs petroquimics. Per aconseguir una millora de les propietats

mecaniques s'han estudiat I'is de diferents reforgos (sintétics i naturals).

Les fibres cel-luldsiques naturals presenten una alta resistencia i rigidesa malgrat que
aquestes caracteristiques son significativament inferiors als reforcos tradicionals com

la fibra de vidre (GF) i els reforgos minerals. ***°

La interfase entre les fibres naturals i el PLA és un problema encara sense resoldre,
principalment a causa de les dificultats en la dispersio de les fibres a l'interior del

material compost.

Bledzki et al. han investigat biocompostos de PLA amb fibra d'abaca i fibres de
cel-lulosa artificials i els han comparat amb materials compostos de PP. Els materials
compostos es van processar utilitzant la tecnologia de modelatge combinat: primer es
va dur a terme un procés de revestiment per extrusiéo de dos passos i es va completar
de forma consecutiva amb un model per injeccié. Amb un refor¢ de cel-lulosa artificial
de 30% en pes, la resisténcia a traccio i el modul van augmentar entre 1,45 i 1,75
vegades en comparaciéo amb la matriu de PLA. El refor¢ amb fibres d'abaca (30% en
pes) va millorar el modul d'elasticitat i la resisténcia a traccié per factors de 2,401 1,20,

respectivament. *°

Huda et al. han examinat I'efecte de reforcar la matriu amb diari reciclat. Han estudiat
com afecta I'addicié de sila i talc a les propietats térmiques i mecaniques dels materials
compostos de PLA i diari reciclats. Els resultats van indicar que I'addicié de fibres va
augmentar l'estabilitat térmica dels materials compostos en comparacié amb la matriu.

Es va trobar que la temperatura de deflexié térmica dels materials compostos de PLA i
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diaris reciclats és comparable a la dels materials compostos de PLA reforcats amb
fibra de vidre. El tractament de talc i sila en els materials compostos de PLA i diaris
reciclats van fer augmentar significativament les propietats a flexié i la resisténcia a

limpacta. *"*®

Islam i Pickering van investigar la possibilitat d'augmentar les propietats del PLA
afegint fibres de canem amb tractaments alcalins. Van trobar algunes millores en les

propietats mecaniques. *%°

Nishino han aconseguit materials compostos de PLA i kenaf amb bones propietats
mecaniques. Aquests bons resultats sén a causa d'una bona orientacié de les fibres a

l'interior del material compost. #*

Altres autors van preparar materials compostos a base de PLA reforcats amb fibres de
bambd, de lli i de cordenka. Tots ells van obtenir resultats prometedors, pero els
compostos van mostrar una interfase fibra-matriu feble. Es per aixo, que en alguns

casos va ser necessaria |'addicié d'agents d'acoblament. %

Per millorar aquesta interfase fibra-matriu, a vegades es necessari sotmetre les fibres

a tractaments previs.
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6 MATERIALS, EQUIPS | METODES

6.1 MATERIALS

6.1.1 PLA
S'ha utilitzat acid polilactic com a matriu per a la formaci6 de materials compostos
totalment biodegradables. Aquest ha estat el Ingeo Biopolymer 3251D, subministrat

per Natureworks (Blair, Nebraska, USA).

Es subministra en forma de gransa semitransparent. S'obté a partir de I'acid lactic i la
seva ruta d'obtenci6 es troba argumentada a l'apartat 4.5.1. A la Taula 6-1 es mostren
les propietats extretes de la fulla técnica del material. A la mateixa taula es comparen

amb les propietats del polipropilé (PP).

Taula 6-1 Propietats segons fitxa tecnica PLA Ingeo B iopolymer 3251D.

PROPIETATS ‘ METODE UNITATS PLA PP
Fisiques
Densitat ASTM D792 g/cc 1,24 0,902
MFI (210°C ; 2,16KQ) ASTM D1238 | g/10min 80 35
MFI (190°C ; 2,16KQ) ASTM D1238 | g/10min 35 55
Temperatura de fusio ASTM D3418 °C 155-170 -
Temperatura de transicio vitria | ASTM D3418 °C 55-60 -
Mecaniques
Resisténcia maxima ASTM D638 Mpa 62 30
Deformacio ASTM D638 % 3,5 50
Impacte 1zod amb Entalla ASTM D256 J/im 16 2,5
Resisténcia a flexio ASTM D790 MPa 108 -
Temperatura de distorsié termica | ASTM E2092 °C 55 -
6.1.2 Jute

La fibra de jute que s'ha utilitzat per a produir els diferents materials compostos prové

del reciclat de sacs de café i ha estat proveit per CELESA S.A. (Tarragona, Espanya).

6.1.3 Hipoclorit sodic
Aquest hipoclorit s'ha fet servir per blanquejar la fibra de jute. S'ha fet servir lleixiu

comercial de la casa Conejo.

6.1.4 Diclorometa
S'ha fet servir per a la dissolucié de la matriu de PLA i recuperar el refor¢ per al seu

posterior analisi morfoldogic. També s'ha utilitzat com a part d'una mescla de
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dissolvents per dissoldre poliamida amb el mateix objectiu. Ha sigut subministrat per

Sharlau S.L. (Sentmenat, Espanya)

6.2 EQUIPS

6.2.1 Moli de fibres

El material de refor¢ lignocel-lulosic va ser subministrat en forma de filaments llargs
(30-50 cm). Per tal de mesclar-lo amb el mesclador cinétic i poder-lo injectar, va ser
necessari triturar-lo. Per aquest motiu, es va triturar utilitzant un moli Agrimsa (Sant

Adria del Besos, Espanya) amb un tamis amb un pas de llum de 5mm.

Figura 6-1 Moli de fibres

6.2.2 Mesclador cinétic d’'alta intensitat “Gelimat”
L’equip mesclador cinétic d’alta intensitat fabricat per Draiswerke, inc consta de les

seguents parts:

- Una unitat de control que permet treballar en mode manual o automatic. Es en
aguesta unitat on es controla l'estat de les diferents valvules pneumatiques, la
temperatura i les revolucions de I'eix. Mitjancant un variador de frequéncia de la marca
ABB (Vasteras, Suécia) es poden variar les revolucions del motor per adaptar-les a la

fase de carrega o d'extrusio.
- Un motor que fa girar I'eix i les aspes de la cambra de mescla.
- Una zona de carrega per subministrar els materials necessaris a I'eix de I'equip que

els transportara cap a la zona de mescla.
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- La zona de mescla aporta energia cinéetica a través d’'unes aspes que giren a la
velocitat controlada pel variador de freqiiéncia. La friccié a la que estan subjectes els
materials al seu interior fa augmentar considerablement la temperatura de l'interior de
la cambra fins que les matrius fonen i el refor¢ s'incorpora a linterior de la matriu,
obtenint aixi una mescla homogénia. La cambra de mescla es troba refrigerada amb
aigua per tal d’evacuar I'excés de calor i evitar la degradacio del material.

Figura 6-2 Mesclador cinétic d'alta intensitat "Gel  imat"

6.2.3 Moli de ganivetes

Es utilitzat per obtenir gransa a partir de la mescla resultant per la seva posterior
injeccié en provetes normalitzades. L’equip ha sigut fabricat per Retsch Hmbh (Haan,
Alemanya). Les caracteristiques tecniques son:

e Capacitat: 5L
« Velocitat del rotor: 1390 rpm
* Poténcia: 1500 W

* Mida del tall: 0,2-5 mm.

28



MATERIALS, EQUIPS | METODES

Figura 6-3 Moli de ganivetes

6.2.4 Estufa
L'estufa ha sigut utilitzada per assecar les fibres i la matriu abans de la mescla, i la
gransa del material compost abans de ser injectats. La temperatura utilitzada en el

procés d'assecat ha sigut de 80°C.

L'equip consta d'un sistema de control de temperatura i un sistema d’aire calent de
recirculacié forcada per I'evacuacio de l'aire saturat d’aigua. Ha sigut fabricada per

I'empresa Dycometal (Sant Boi de Llobregat, Espanya).

Figura 6-4 Estufa Dycometal

6.2.5 Injectora
S'ha fet servir una injectora model Allrounder-220M per a obtenir les provetes
normalitzades pels assaigs de traccio, flexié i impacte. L'equip ha estat fabricat per

ARBURG (Eschweiler, Germany). Les seves caracteristiques técniques son:

« Diametre de I'eix; 25 mm
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e Pressio maxima d'injeccio: 1860 bar
+ Velocitat d'injeccio: 88 cm®/s

» Carrera maxima de l'eix: 595 rev/min
* Pes maxim injectable: 40 g

« Volum per injeccié6 maxim: 39 cm®

¢ Forca maxima d'injecci6: 91'1 kN

+ Potencia del motor: 11 kW

Figura 6-5 Injectora ARBURG

6.2.6 Cambra climatica

El model de la cambra climatica utilitzada és el CCK-30/1000 fabricada per Dycometal
(Sant Boi de Llobregat, Espanya). S'ha utilitzat per 'acondicionament de les provetes
normalitzades obtingudes a la injeccié abans de ser assajades. Les caracteristiques

técniques de 'equip sén:

» Capacitat: 1000L

* Temperatura de treball: -30/150aC
* Humitat relativa de treball: 20-98%
* Potencia: 11,9 kW

* Refrigerant utilitzat: 404a

El sistema de calefaccié esta compost per resistencies eléctriques. Els sistemes de
mesura estan compostos per una termosonda pel que fa a la temperatura i per una

sonda capacitativa per la mesura de la humitat.
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Figura 6-6 Cambra climatica

6.2.7 Peéndol d'impacte
L'equip utilitzat pels assaigs d'impacte en les provetes normalitzades ha sigut el model
Resil 5,5 de I'empresa Ceast (Pianezza, Italia). Es determina I'energia absorbida per

I'impacte del martell que colpeja la mostra situada en un suport.

Les provetes han estat assajades segons la metodologia Charpy. Les provetes
assajades a Charpy han estat assajades amb i sense entalla.

Figura 6-7 Detall peéndol assaig Charpy
Figura 6-8 Péndol s impacte
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6.2.8 Magquina universal d'assajos

S’ha utilitzat per realitzar els assaigs de les propietats de traccio i flexié. L'equip
utilitzat ha estat el DTC-10 subministrat per 'empresa IDM test (Sant Sebastia,
Espanya).

Les caracteristiques tecniques de la maquina universal d’assaigs DTC son:

* Velocitat de desplacament: 0,2-750 mm/min
* Resolucié: 0,004%

¢ Maxima carrega que pot suportar: 10.000 N

Aquest equip té muntada una cel-lula de carrega que pot suportar una forca maxima
de 5000N.

A la maquina universal se li han acoblat unes mordaces, o un suport i un punxo, que
han permés l'assaig a traccio i flexio, respectivament. S’ha utilitzat un extensometre
per mesurar el modul de Young. Aquest ha sigut fabricat per 'empresa Walterbai ag

(Lohningen, Suissa).

El registre i tractament de dades s’ha realitzat en un ordinador equipat amb el
programa Registra lll.

Figura 6-9 Maquina universal d'assajos
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6.2.9 Plastometre
S’ha utilitzat per realitzar el calcul de I'index de fluidesa dels materials. Ha sigut

subministrat per la casa CEAST (Barcelona, Espanya).

L'equip consta d'un cilindre calefactat per dues resisténcies independents on es
carrega i escalfa la mescla, un capil-lar estandarditzat, un pist6 (marcat segons
normativa) que empeny el material carregat i un joc de peses que apliquen pressio

sobre el material.

Figura 6-10 Plastometre (MFI)

6.2.10 Termobalanca analitica
El model de balanca utilitzada ha sigut TGA/DSC1 que ha sigut subministrada per
Mettler Toledo (L'Hospitalet de Llobregat, Espanya) i les seves caracteristiques

tecniques son les seguents:
* Volum maxim de mostra: 900 uL
» Temperatura maxima del forn: 1600°C
» Exactitud: +0,25°C / £0,5°C (quan es superen els 1100°C)
* Resolucié SDTA: 0,005°C

L’aparell consisteix en un forn on es troba la mostra, que al mateix temps esta
connectada a una balanca analitica. Un controlador regula la temperatura del forn i les
velocitats d’escalfament. Es mesura el pes i la temperatura de la mostra i es registren

per poder-los tractar posteriorment.
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Permet estudiar la degradacio de diferents materials.

Thexringl Anglysa

i |5

Figura 6-11: Termobalanca analitica

6.2.11 Calorimetre diferencial de rastreig
Per la determinacio del calor especific s’ha utilitzat un calorimetre model DSC822e que

ha sigut comprat a Mettler Toledo (L’'Hospitalet de Llobregat, Espanya). Les seves

caracteristiques técnigues soén:
* Volum maxim de mostra: 900uL
» Temperatura maxima del forn: 1600°C
» Exactitud: *0,25°C / +0,5°C (quan es superen els 1100°C)
* Resolucié SDTA: 0,005°C

L’equip consta d’'una base ceramica on es col-loquen dues capsules d’alumini, una
omplerta amb mostra i una referéncia. Hi ha dos termoparells que controlen la
temperatura a cada capsula per anar calculant la variacié de temperatura entre la

mostra i la referéncia.

Figura 6-12 Calorimetre diferencial de rastreig
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6.2.12 Analitzador d’humitat
L’analitzador d’humitat consisteix en una balanga analitica dotada amb una resistencia
la qual aporta calor i permet determinar el grau de sequedat d'una pasta de fibra

determinada.

L'equip utilitzat ha sigut el model de balanca MA35M fabricat per Sartorius AG

(Goettingen, Alemanya).

Figura 6-13 Analitzador d'’humitat

6.2.13 Morfi

L’equip Morfi utilitzat s'encarrega d'analitzar les caracteristiques morfologiques de les
fibres i ofereix la seva distribucié per mides mesurant la longitud i diametres projectats
d'una suspensié de fibres. L'equip ha sigut subministrat per IDM. El fabricant es
Techpap SAS (Grenoble, Francga).

Figura 6-14 Morfi

6.2.14 Equip d’analisi dinamica mecanica
L'equip és subministrat per Mettler Toledo (L’'Hospitalet de Llobregat, Espanya) es
tracta del model DMA/SDTA 861. Les seves caracteristiques tecniques son:

35



MATERIALS, EQUIPS | METODES

» Rang de temperatures: -30/160°C

» Resolucié técnica: 0,003°C

* Exactitud: 0,5°C

» Rang de freqiiéncies de 0,001 a 300 Hz
« Resolucié técnica: 10° Hz

* Frequencia: 1Hz

L'equip consisteix en un forn dins del qual es situa un sensor de desplagament i un
sistema d’accionament que mesura la forca que s’exerceix sobre la mostra. La
temperatura i la velocitat d’escalfament es mesuren a través d'un regulador de
temperatura.

Permet assajar les mostres mitjancant diferents métodes mecanics. En aquest projecte

s’ha utilitzat la flexié dual cantilever.

Figura 6-15 Equip d'analisi dinamica mecanica

6.2.15 Microscopi electronic de rastreig

El microscopi electronic de rastreig (SEM) s’ha utilitzat per tal d'observar fenomens
lligats a la qualitat de la interfase i de la dispersié del refor¢. S'han observat les
provetes assajades a traccié dutes a tractament. L’equip utilitzat ha sigut subministrat
per Zeiss. El model es el DSM-960a. Les caracteristiques técniques son:

* Voltatge d’acceleracié: de 1000V a 30000V
» Amplificacié: de 10 a 30.000 augments

 Resolucié aproximada: 70 A
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Figura 6-16 Microscopi electronic de rastreig

6.3 METODES

6.3.1 Preparacio de la fibra

Trituracio
Per a poder procedir a realitzar el blanqueig de les fibres i poder-les mesclar, és

necessari triturar-la. S'utilitza el moli de fibres amb aquest objecte.

Blanqueig
Per al procés de deslignificacio s'ha fet servir un reactor en el qual s'ha afegit la fibra

de jute, aigua i hipoclorit sodic. Les condicions del procés han estat les seguents:

e Temperatura: 70°C.

» Temps: Depenent de l'etapa que s'hagi de realitzar. Una etapa correspon a una
hora.

» Consisténcia de la fibra: 10%.

» Consisténcia hipoclorit sodic: 8% sobre la quantitat de fibra.

» Concentracio hipoclorit sodic: 7,5 ppm.

Assecat
Una vegada blanquejades, s'han assecat durant 48 hores a I'estufa a 80°C abans de
procedir al mesclat.
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6.3.2 Obtencio dels materials compostos
Per obtenir els materials compostos s'ha utilitzat el mesclador cinéetic d'alta intensitat
(Gelimat).

El mesclador cinetic d'alta intensitat es capa¢ de processar quantitats compreses entre

els 1000g i els 12009, de material. El procediment operatiu es detalla a continuacio:

S'obre la comporta de carrega del material i es tanca la comporta de descarrega
d'aquest. Amb el motor obert i funcionant a unes 300 rpm, es carrega el material a
través de la tremuja d'alimentacié. Aquest és conduit a la cambra de mescla gracies a

I'eix vis sens fi de la maquina. S'introdueix primer la fibra i a continuacio la matriu.

Quan la totalitat del material es troba a la cambra de mescla, es tanca la comporta

d'alimentacio per evitar pérdues per aquesta zona.

S'augmenten les revolucions del motor fins a 2500 rpm. La fricci6 que genera l'alta
velocitat de gir de l'eix fa que la temperatura a la cambra de mescla augmenti fins
assolir la temperatura de fusio de la matriu que humectara el refor¢ obtenint la mescla

desitjada.

S'observa el moment en el que la mescla finalitza quan es produeix un pic de poténcia
de la maquina. En aquest moment s'ha d'obrir la comporta de descarrega i baixar les
revolucions de l'eix al minim. D'altra forma es corre el risc de que les altres

temperatures degradin el material.

6.3.3 Obtencié de la gransa

El material compost obtingut en el mesclador cinetic d'alta velocitat, s'ha triturat en el
moli de ganivetes per tal d'obtenir la gransa en les dimensions desitjades per poder
injectar-lo posteriorment. El moli es neteja després de cada procés de triturat, per aixi

reduir el risc de contaminacié entre diferents materials.

La gransa que s'obté al moli s'ha deixat assecar a I'estufa per tal d'extreure la humitat i

evitar problemes durant la injeccio.

6.3.4 Obtencio de les provetes normalitzades

La gransa obtinguda s'ha introduit a la tremuja de la injectora i es transportada a
través de l'eix a les diferents zones d'escalfament. EI material es plastificat en el propi
eix degut als esforcos de cisalla i a la calefaccié de les resistencies. Una vegada el
material s'ha plastificat i acumulat a l'interior del capcal de la injectora, el vis sens fi
empeny el material dintre del motlle. Es controlara la pressio per tal d'obtenir les

diferents provetes normalitzades.
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Un cop injectades, les provetes sén condicionades durant 48h a la cambra climatica a
23°C i 50% d'humitat, segons marca la norma ASTM D618.

Quan han passat aquestes 48h, es mesura l'ample i el gruix de les provetes

obtingudes per tal de poder avaluar els parametres mecanics d'aquestes.

6.3.5 Extraccio de les fibres del material compost per I'analisi morfologic

S'extreu la matriu per tal de recuperar les fibres un cop les provetes han estat
assajades per tal de comprovar l'efecte de I'extrusié i transformacio de les fibres. Aixi
mateix la dispersié de les fibres extretes de les provetes seran utilitzades per fer la

modelitzacié de Kelly-Tyson.

Un cop assajades les provetes, se'n tritura una de cada material i es procedeix a

I'extraccié mitjancant un equip d'extraccié sohxlet.

6.3.6 Analisis morfoldgic de les fibres

Aquest analisi morfologic es duu a terme a l'equip Morfi mostrat anteriorment en la
Figura 6-14. L'equip mesura el diametre i la longitud d'un total de 20.000 fibres
mitjancant una lent. A partir d'aquestes dades, es calculen valors estadistics de

longitud i diametre.

Quan es tenen fibres curtes, es prepara una suspensié amb una concentracié de 25

mg/L que haura de ser compresa en un volum de 1L.

S'utilitza aigua destil-lada en tot moment per tal d'evitar incrustacions en la paret del
tub que recorre la suspensio dins I'aparell. Es realitza I'assaig per quadruplicat per

assegurar la repetibilitat en els resultats obtinguts.

6.3.7 Assaig de traccio
S'assagen les provetes a traccio per tal de conéixer la resistencia maxima i el modul

elastic dels materials quan son sotmesos a aquests esforcos.

L'equip mesurara la forca que aplica en cada punt del desplacament. No obstant, la
forca depen de les dimensions de cada proveta. Per evitar la influencia de la

geometria, la forca s'expressa per unitat de superficie (MPa).
S'utilitza el programa informatic Registra Ill per registrar els assaigs.

La metodologia utilitzada per dur a terme aquests assaig segueix la norma 1SO 527-
1:2000.

Els parametres determinats en aquest assaig sén
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e Modul de Young.
* Resisténcia maxima.

» Deformaci6 en el punt de forca maxima.

L'obtencid del modul de Young s'ha dut a terme aplicant la Llei de Hook. Com s'esta
treballant en la zona elastica es pot aplicar la relacié lineal entre la deformaci6 i

I'esforg:

o=E: ¢ Eg. 6-1
Essent "E" el modul de Young, "o" I'esfor¢ i "¢" la deformacio.
L'esforc i la deformacié venen determinats per les equacions seglents:

On "AL" és l'increment de longitud, "L" la longitud inicial, "F" la forca i "A" la secci6 de

la proveta.
e AL Eq. 6-2
=1
F
o= Eq. 6-3

Determinaci6é del modul de Young

El modul d'elasticitat es determina a partir del pendent de la grafica esfor¢ deformacio.
El pendent s'ha mesurat entre un 0,05 i 0,25% de deformacio, tal i com diu la norma.
S'ha utilitzat un extensometre per tal d'augmentar la precisié de la mesura de la
deformacié. Aquest extensometre s'ha col-locat subjecte a la proveta de tal manera
que quedi a la meitat d'aquesta. Aixi mateix, la proveta també es troba presa per les

dues mordaces de traccio.

Determinacio de la resisténcia maxima i la deformacié a la forca maxima

En aquest assaig es treballa sense extensometre. El procediment és semblant a la
determinacio del modul de Young. Es col-loca la proveta entre les mordaces de tal
manera que la distancia entre aquestes sigui de 115 mm. En aquest cas no hi ha un
limit d'elongacio ja que la proveta s'estira fins que trenca. Aquest fet permet arribar al

valor maxim de resistencia de la proveta assajada.
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S'obté una corba on es poden apreciar dues zones diferenciades: en primer lloc
s'observa la zona elastica, on el material pot recuperar la seva forma inicial. En la

segona zona es troba la zona plastica, on la deformacio6 aplicada és permanent.

6.3.8 Assaig de flexio
Es fa servir el mateix equip (dinamometre) perd es substitueixen les mordaces de

traccid per un suport i un punxé amb punta arrodonida.

La proveta es col-loca sobre el suport de manera que el punxé aplica una forca en
sentit descendent en el centre de la proveta. La velocitat d'assaig és constant de

2mm/min.
L'assaig de flexio ha sigut realitzat seguint la norma ISO 178.
Els parametres determinats en aquest assaig son:

+ Resistencia maxima.
* Modul elastic.

* Deformacié maxima.

La resisténcia a flexié s'expressa segons l'equacio:

_3FL Eq. 6-4
2-w-h?

OF
Essent: of la resisténcia maxima a flexio, "F" la forca maxima per trencar, "L" la
distancia entre els dos punts de suport de la proveta, "w" és I'ample de la proveta, "h"

I'espessor de la proveta.

El calcul del madul de flexid es troba a partir de lI'equacié seglent:

L} F

= Eq. 6-5
4-w-h3-6

Ep

On: Er és el modul elastic i & és la deflexié o fletxa de la proveta quan s'aplica una

forca F.

S'utilitza el mateix programa Registra lll, el qual registra i tracta les dades per tal de

mostrar els parametres desitjats.
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6.3.9 Assaig d'impacte
Amb aquest assaig es pot determinar el comportament de diferents material al aplicar

una forca a elevada velocitat.
S'ha utilitzat la metodologia Charpy per als assaigs d'impacte:
e Charpy: segons norma ISO179

El procediment que s'ha fet servir s'explica a continuacio: s'ha verificat que I'equip
estigués correctament calibrat, s'ha entrat les dimensions de la proveta a assajar. S'ha

col-locat la proveta en el suport i s'ha deixat anar el martell que la colpeja i la trenca.

La proveta absorbeix energia en rebre el impacte. La diferencia entre les energies
potencials del martell abans i després de I'impacta correspondra a I'energia absorbida

per la proveta en l'impacta. L'equip utilitzat ofereix els resultats a la pantalla.

S'assagen deu provetes seguint la metodologia Charpy, de les quals, cinc havien estat
entallades préviament tal i com diu la normativa. L'energia absorbida per l'impacte

s'expressa en KJ / m?.

6.3.10 Avaluacié de lI'index de fluidesa de la mescl a (MFI)

Per a l'avaluacié del "Melt flow index" (MFI), s'utilitza el plastometre. En primer lloc s'ha
esperat a que l'equip assoleixi la temperatura desitjada. Posteriorment, s'ha col-locat
un pist6 amb una carrega coneguda a la part superior del cilindre que empeny el

material a través del capil-lar fins a I'exterior.
Les condicions de treball son:

e Temperatura: 210°C
e Carrega: 2,16 Kg

El procediment es realitza tres vegades per a cada material compost per obtenir un

valor mitja de l'index de fluidesa.

6.3.11 Analisi dinamic mecanic
Aquest analisi permet determinar les propietats mecaniques i de dissipacio d'energia
del material a mesura que és escalfat. L'equip va oscil-lant per tal d'obtenir dades del

modul d'emmagatzematge, de pérdues, complex i del factor de pérdues (tand).
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Els utillatges que s'han fet servir per tal de poder dur a terme aquest analisi mecanic
han sigut els de flexid biempotrada. Aquest s utillatges consisteixen en un punxé que
aplica una forca sobre la proveta que es troba doblement subjecta a un suport. Aquest

presenta unes rosques per fixar els extrems de les provetes.

Una vegada s'ha col-locat correctament la mostra, es tanca el forn i s'executa l'assaig

amb les condicions detallades a continuacio:

e S'exerceix una precarrega de 3N. Aquest és el punt de partida de I'assaig. S'ha
d'assegurar que hi hagi contacte entre el punxé i la mostra en tot moment.

e L'equip controla el desplagament maxim per forca i amplitud, de manera que si
s'arriba a un dels limits establerts, canviara de sentit. D'aguesta manera
s'eviten desplagaments i forces excessives. Els limits establerts son 2N i 30um.

» Els cicles s’han realitzat a una freqiiéncia de 1Hz.

» S'han escalfat a una velocitat de 3°C/min. El rang de temperatures de treball ha
estat de -30 a 120°C.

« S'ha treballat amb una atmosfera d'aire ja que la cambra presenta un gran
volum i dificulta la bona generacié d'una atmosfera inert i perque les
temperatures de treball no presenten perill per la degradacié o oxidacié del

material.

6.3.12 Analisi microscopic

Per tal d'observar la fractura de la proveta a nivell microscopic s'ha realitzat una
observacié amb microscopi electronic de rastreig. Es tapa la fractura per tal d'evitar
contaminacions. Es talla un tros de proveta proper a la fractura i es col-loca en el
suport del microscopi. S'utilitza cola per fixar la mostra al suport. La cola és
impregnada amb una pintura que conté particules de plata que asseguren la

conductivitat eléctrica de la mostra al suport.

Tot seguit, la mostra es recobreix d'or amb un recobridor sputter que irradia el metall
pesat amb atoms d'or. S'utilitza com a metall pesant I'or perquée presenta una bona
sortida d'electrons secundaris. Per Ultim, es col-loquen les mostres en el microscopi
electronic de rastreig (SEM), es realitza el buit a la cambra i es procedeix a

['observacio.
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7 RESULTATS I DISCUSSIO

En general es pot afirmar que les propietats fisico-mecaniques d'un material compost
depenen de les caracteristiques de la matriu i del refor¢ que el composen, aixi com el
seu percentatge en pes (w/w) o fraccié en volum (v/v). La resistencia intrinseca del
refor¢ (quan es troba a l'interior de la matriu) i la relacié d'aspecte, és a dir, la longitud
dividida pel diametre, soOn les caracteristiqgues més importants del reforc.
Addicionalment, és molt important el grau de dispersié a l'interior de la matriu i, el més
clau de tots, la qualitat de la interfase, coneguda a la bibliografia com interfacial shear
strenght (IFSS).

7.1 CARACTERITZACIO PLA
S'ha caracteritzat el PLA i s'ha comparat amb els valors donats per la fitxa tecnica
(Taula 6-1) i amb el PP.

7.1.1 Densitat

La densitat mesurada experimentalment ha estat de 1,263 g/cc. Aquest resultat és
similar al proporcionat per la fulla tecnica. La petita desviacié podria ser donada per
errors experimentals. A més, aquesta propietat €s susceptible a variacions degut a la
dependéncia que té amb la cristal-linitat. Fent referencia a la Taula 6-1 a 'apartat de
materials, s'observa com el PP presenta una densitat menor. El PLA té una densitat de

1,24 g/cc mentre que la del PP és de 0,902 g/cc.

7.1.2 Espectroscopia d'infraroig
A la Taula 7-1 es presenten els principals pics d'absorcié de llum infraroja del PLA.
S'ha realitzat aquest assaig per tal de comprovar la estructura quimica d'aquest

material.

Taula 7-1 Resultats FTIR del PLA

Namero d'ona (cm %) Vibracié d'enllag
2994,65 ; 2944,64 "Streching" C-H (alifatics)
1746,66 "Streching" C=0
1494,74 Flexié CHz (asimétric)
1382 Flexié CH; (simetric)
Agrupacio "Streching” C-
1180,13 O-C (ester)
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Com s'observa el PLA presenta bandes d'absorcié degudes als enllacos C-H alifatics.
També es troben bandes a flexions del grup metil, al streching (estirament) de grups
carbonils i a grups esters. Aquests resultats obtinguts concorden amb [l'estructura
molecular de la unitat repetitiva del PLA. També cal dir que no s'observen
absorbancies degudes als grups hidroxils a final de cadena, pot ser causa de la seva

relativa baixa preséncia en comparacié amb la resta.
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Figura 7-1 Espectroscopia d'infraroig del PLA
7.1.3 MFI

El resultat de MFI obtingut experimentalment ha estat de 84,6 g/10 min mentre que el
de la fitxa técnica és de 80 g/10 min. El valor experimental es proper al proporcionat
per la fitxa. Al comparar el MFI del PLA proporcionat amb el d'un PP destinat a ser
transformat per injeccio es pot veure que és notablement inferior, amb valors de MFI al

voltant dels 35 g/10 min.

7.1.4 Propietats mecaniques
A la Taula 7-2 i Taula 7-3 es presenten les propietats mecaniques del PLA obtingudes

a traccio, flexio i impacte.
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Taula 7-2 Propietats mecaniques a traccié del PLA

Propietats a Traccio

o (MPa) E" (GPa) £ (%)

49,85 3,34 2,33

Taula 7-3 Propietats mecaniques a flexié i impacte d el PLA

Propietats a Flexio Impacte
o (MPa) E" (GPa) Izod (J/m)
74,02 2,56 28,65

La resisténcia maxima a tracci6 indicada a la fitxa tecnica és de 62 MPa. Es tracta d'un
valor superior a I'obtingut experimentalment de 49,85 MPa. Al comparar aquests valors
amb la resisténcia maxima a traccio del PP es veu que aquesta suposa la meitat de la
del PLA, tenint un valor de 30MPa.

L'allargament a l'assaig a tracci6 també presenta canvis significatius ja que la fitxa
tecnica facilita un valor de 3,50% mentre que experimentalment s'ha trobat un valor de

2,33%. En aquest cas el PP supera al PLA tenint una deformaci6 del 50%.

El PLA presenta una major rigidesa respecte el PP degut a la seva estructura

molecular.

Pel que respecta als resultats a flexio, la fitxa teécnica només ofereix el valor de la
resisténcia maxima a flexié. Aquesta és de 108 MPa, considerablement superior a la

que s'ha trobat experimentalment, que és de 74,02 MPa.

En la resiliéncia del material, el fabricant indica un valor de 16 J/m per l'assaig 1zod. En

els resultats experimentals aquest valor és de 28,65 J/m.

Els resultats de resisténcia a traccié son inferiors al de la fitxa técnica mentre que els
de la resiliéncia s6n superiors. Aquest fet pot indicar que el material utilitzat consta
d'una major mobilitat molecular, la qual cosa li proporciona una major absorcio
d'energia en l'assaig d'impacte Izod, i per contra, una resisténcia mecanica inferior a

I'assaig a traccio.
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7.2 CARACTERITZACIO JUTE

Es determina la composici6 de la fibra de jute utilitzada en aquest projecte una vegada
tallada. La caracteritzacioé general de les fibres inclou la quantificacié de les principals
fraccions: holocel-lulosa, lignina, extraibles totals i material hidrosoluble. A la Taula 7-4

es mostra la composicio dels principals constituents de la fibra de jute.

Taula 7-4 Composicié general (%) dels principals co  mponents de la fibra de jute

Lignina Lignina Extraibles
Fibra | Holocel-lulosa | Hidrosolubles 9 acid -
Klason liofilics
soluble
Jute 81,6 1,0 13,3 2.8 0,4

La fibra de jute estudiada en aquest projecte, s'ha tallat amb un moli de ganivetes a
una longitud nominal de 5 mm. En general, es pot afirmar que un cop processada la
fibra per extrusi6 i injeccid, la seva longitud mitja a l'interior del material compost és

inferior de la longitud inicial.

7.2.1 Espectroscopia d'infraroig

A la Figura 7-2 es presenta la comparativa de I'espectroscopia d'infraroig de la fibra de
jute deslignificada i sense deslignificar. Es poden veure els principals pics d'absorcio
de llum infraroja de la fibra. S'ha realitzat aquest assaig per tal de comprovar la
estructura quimica d'aguest material.

Jute
1,00 T T T T T T T T T T T T T T

Bleached

0,95
Unbleached

0,90

Transmitance

0,85

0,80 - »

0,75 -

0,70 —
4000 3500

T T T T T
2500 2000 1500 1000 500

Wavenumber (cm™)

T
3000

Figura 7-2 Comparativa de la espectroscopia d'infra  roig de la fibra de jute sense deslignificar i
deslignificada
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A la figura anterior es pot veure com no hi ha una gran diferencia entre la fibra de jute
amb lignina i la fibra que ha patit el procés de deslignificacié. La Unica diferencia que
es podria comentar és deguda a l'absorcié de l'aigua que ha agafat el grup O-H.
També es pot veure com els pics associats a la lignina (1500-1600) s'han reduit pero

encara es poden apreciar.

7.3 CARACTERITZACIO MATERIAL COMPOST

S'han fabricat els materials compostos utilitzant el mesclador cinétic d'alta intensitat
(Gelimat). Una vegada obtinguda la barreja, el material s'ha triturat amb el moli de
ganivetes per obtenir la gransa per a la posterior injeccié6 en un motlle de provetes

normalitzades.

Una vegada obtingudes les provetes normalitzades es posen 48 hores a la cambra
climatica per tal de condicionar-les. Una vegada condicionades, ja es poden realitzar
els assaigs mecanics, térmics i la morfologia de la fractura a partir de I'analisi amb

microscopi electronic de rastreig.

El diagrama de flux de la figura 7-3 descriu d'una forma simplificada les etapes del

procés. Tal com s'ha descrit a I'apartat de materials i metodes.

PLA Jute

l

Extrusio
¥
Trituracio
¥
Injeccid
+ i v
Analisi Analisi Observacio
mecanic térmic microscopica

Figura 7-3 Diagrama del procés per a la fabricaci6 i caracteritzacié dels materials compostos de
PLA i jute
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7.3.1 Propietats de fluidesa
Les condicions utilitzades en l'assaig de fluidesa dels materials compostos han estat
210°C i 2,16Kg, igual que en el cas de la matriu. Els resultats obtinguts son el promig

de tres assaigs.

Taula 7-5 Evolucié de la fluidesa en funcié del nime  ro kappa

Kappa | g/10min
PLA

- | 84,58(5,31)

PLA+30%jute

40,32 | 51,30 (3,23)

7,73 | 45,50 (4,15)

La incorporacio del refor¢ fa disminuir significativament la fluidesa del material extrudit
respecte la fluidesa inicial de la matriu ja que s'esta reduint la quantitat de material
més fluit (PLA). D'altra banda es constata una diferencia, no tant significativa com
I'anterior, entre el material extruit amb un kappa de 40 respecte el de kappa de 7,73.
Probablement, aix0 es degut a les diferéncies en la interaccié de la fibra bruta de jute
respecte la fibra molt deslignificada. Els materials compostos reforcats amb el jute que
presenten un kappa de 40 presenten menys interaccié entre el refor¢ i la matriu degut
als impediments que ofereix la lignina. Mentre que per a un kappa de 7,73, es

presenten majors interaccions.

7.3.2 PROPIETATS A TRACCIO DELS MATERIALS COMPOSTS DE PLA | JUTE

Analisi macromecanic de les propietats a traccio
A la Taula 7-6 es mostren les propietats a traccio dels materials compostos fabricats a
partir de PLA i Jute amb un percentatge en pes del 30%, en funci6é de la quantitat de
lignina que conté el reforg, la qual ve expressada mitjancant el numero Kappa de la
fibra. S'expressa el valor mitja dels valors obtinguts de l'assaig de deu provetes,
complint la normativa 1ISO 527-1:2000.
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Taula 7-6- Propietats a traccié dels materials compo

stos de PLA i Jute

C

Kappa | % (wiw) (gfm o | V| oS mPa) e (%) | o™ (MPa) | U, (KIIm?)
PLA
- - | 126 | - | 4985(154) | 233(0,17) | 51,05 | 599,32
PLA+30%jute
40,32 30 1,33 [ 0,262 | 547(2,75) | 1,70(0,05) | 40,05 552,3
20,05 30 1,33 | 0,262 | 68,6(0,54) | 2,11(0,06) | 47,41 844,6
14,83 30 1,33 | 0,262 | 70(0,84) | 2,03(0,08) | 46,05 818,50
7,73 30 133 [ 0262 | 72,9(1,08) | 2,06(0,1) 46,55 849.,6
2,10 30 1,33 [ 0262 | 71,7(1,53) | 2,06(0,11) | 46,55 844

Com es pot observar, a través dels diferents processos de deslignificacié, el contingut

en lignina (nimero kappa) varia sensiblement. Cal recordar que el %(w/w) i el % en

volum sén constants i que la fraccié volumetrica (V©) ha estat calculat a partir del valor

mitja de la densitat dels compostos estudiats. D'altra part també s'ha determinat la

densitat de les fibres de jute, tenint en compte la densitat de la matriu de PLA i la del

composite. La densitat de la fibra de jute ha resultat en un promig de1,53 g/cm®. Dels

assaigs a traccié de les provetes obtingudes s'obté la resisténcia maxima a traccio

(01°), la deformacio en el punt de resisténcia maxima (£°) i la tenacitat (Uy). Pel que fa

a la resisténcia de la matriu en el punt de ruptura del material compost (6{™) s'ha

obtingut a partir del polinomi obtingut de la grafica esforg-deformacié de la matriu (o,™)

en funcioé de la deformacié.

A continuacio es mostra la corba del PLA a partir del qual s'ha obtingut el polinomi:

/

/

/

0,5

£(%)

1,5

2,5

Figura 7-4 Corba esforg-deformacio de la resisténci

a atraccio del PLA
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Es mostra la regressio de I'anterior corba.

o™ = 0,150¢°- 3,152¢* + 28,35¢ + 0,229 Eq. 7-1

Els valors de o™ de la Taula 7-6 fan referéncia a les resisténcies mecaniques de la
matriu en el punt de trencament del material compost corresponent. La determinacio

d'aquesta s'efectua a partir de la corba esfor¢-deformacié de la matriu sense reforg.

Per congixer la o™ de cada material compost, es substitueix la deformacié de

trencament de cada un d'ells a I'equacié anterior.

Els valors de tenacitat donats a la Taula 7-6 s'han obtingut a partir de I'area sota la
corba esforg-deformacié de cada material compost estudiat. La tenacitat és I'energia

que pot absorbir un material abans de trencar-se.

Tal i com s'aprecia en la Taula 7-6 la tenacitat pateix una petita disminucio al afegir el
refor¢ sense tractament previ. Aixd es deu a que al afegir una fibra a la matriu es
disminueix la mobilitat de les molécules, per tant la capacitat d'absorbir energia
disminuira, fent aixi que la deformacié es redueixi i s'obtingui un material menys tenac.
Per contra, al afegir la fibra de jute deslignificada I'area sota la corba (tenacitat) es veu
augmentada passant d'un valor de 552 a 849 KJ/m?, el que suposa un augment del
54,54%.

Com es pot constatar, les propietats mecaniques a traccid presenten variacions en
funcié del contingut en lignina de la fibra. La variacié del contingut en lignina de la fibra
s'ha obtingut a partir de successives etapes de blanqueig mitjancant I'aplicacié d'un

agent oxidant, I'nipoclorit sodic.

Esquematicament la Figura 7-5 representa l'estructura i composicid quimica

aproximada de les fibres vegetals.

51



RESULTATS | DISCUSSIO

2 100

[3]

n

= 80

[=

g i

iy ad }

8 i
i

E, 40 g Hemlcelluloses

. 1 | i

et | .

g i 1 1lLignin 1

O gy 1

= [ . P,

e [ 7w ] &t 5.7 5-3

% Camy Eﬁd ™ y

< I'I'Il‘d.ﬂ?: Primary Becondary
|@amiella will wiall

Figura 7-5 Representacio de les capes d'una fibra ( A) i la seva composicio quimica (B)

A la Figura 7-5(A) es constata que les fibres estan formades per diferents capes: la
lamina mitja, la paret primaria, la paret secundaria a la vegada subdividida en paret
primaria, secundaria i paret terciaria. | finalment el lumen, espai buit a l'interior de les
fibores. D'altra banda a la Figura 7-5(B) es pot observar com evoluciona
aproximadament la composicié quimica de les fibres expressada com a percentatge de
cel-lulosa, hemicel-lulosa i lignina. Es constata doncs, que la part exterior de les fibres
té com a component principal la lignina i poc contingut en hemicel-luloses i cel-lulosa.
L'objectiu del procés de deslignificacié mitjancant hipoclorit sodic és I'eliminacié de la
lignina de caracter més aviat hidrofobic de la superficie de la fibra i aixi permetre

I'interacci6 directa de la fibra cel-luldsica amb la matriu.

Tal i com es constata a la figura 7-6, els oxigens, que tenen un parells d'electrons no
compartits, presentaran zones de densitat de carrega negativa. Aquests haurien de
permetre I'establiment "d'enllacos" amb les zones de densitat positiva de la superficie
de la fibra. Aquestes zones de densitat positiva es generen com a conseqiéencia de
I'estructura polar dels grups hidroxils de la cel-lulosa, hemicel-lulosa, i, inclis de la
lignina. Aquesta Ultima sol tenir grups hidroxils en la seva estructura aromatica.
Aquesta situacio, en el composite, pot generar atraccions dipol-dipol i forces de Van

der Waals.
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Figura 7-6 Estructura PLA

El resultat del tractament de deslignificacié fa que el nimero kappa passi de 40,32 a
2,10, tal com es mostra a la Taula 7-6. Per tant, es tenen fibres de jute amb una

composicié quimica superficial diferenciada.

El nimero kappa (relacionat amb el contingut en lignina) es pot reduir mitjancant
successives etapes de blanqueig o bé amb un procés de coccid. La principal diferéncia
és que la composicid quimica de la fibra en quant a contingut de cel-lulosa i
hemicel-lulosa és diferent. En el procés de blanqueig s'utilitza hipoclorit sodic, el qual
principalment ataca la lignina superficial. Per contra, si s'hagués fet servir un procés de
coccié amb hidroxid sodic i antraquinona, a part d'atacar a la lignina, també extrauria

cel-luloses i hemicel-luloses, per tant la o, es pot veure afectada.

A la Figura 7-7 es representa com evoluciona el numero kappa segons el procés o

etapes de deslignificacio.
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Figura 7-7 Evoluci6 dels kappa segons les etapes de blanqueigp  er a les fibres de jute
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A la figura anterior es pot veure com el kappa disminueix a mesura que s'augmenta la
intensitat de blanqueig. Fet que corrobora l'extraccié de lignina de la fibra de jute. A
l'apartat 6.3.1 ja s'ha explicat quin temps i quina concentracioé correspon a una etapa.
S'observa que quan la fibra és sotmesa a mitja etapa de blanqueig, el nimero kappa
pateix una baixada drastica passant de 40 a 20. Al continuar blanquejant s'observa

una disminucié més moderada del nimero kappa.

La Figura 7-8 reflexa esquematicament les resisténcies a traccié obtingudes per als
diferents materials compostos de PLA i jute estudiats, aixi com la contribucié de la

matriu en cada cas en funcié del nimero kappa.

80 70 72,9 71,7
70 68,6
60 54,7
49,8
50
g 40 4,99 3,98 4,35 4,35
s 8,56
s 30
8 20
10
0
PLA 40,32 20,05 14,83 7,73 2,1
Kappa (-)
m Resisténcia maxima a traccio Contribucié matriu

Figura 7-8- Evoluci6 de la resisténcia maxima a traccié i de la contribucio de la matriu respecte els
materials compostos de PLA i jute en funcié del kap pa

Com es pot observar el material compost reforcat amb el jute sense tractar provoca un
lleuger augment. Després del primer tractament de blanqueig, l'augment és més
significatiu, i progressa moderadament fins a un valor de 72,9. Per finalitzar pateix una

petita disminucio.

A la figura anterior es pot observar com l'aportacié de la matriu al material compost és
practicament constant. Unicament s'aprecia un augment quan es duu a terme el primer
procés de deslignificacié. Continuar I'extraccio de lignina no aporta un augment de
I'aportacio de la matriu al material compost. Aix0 podria ser degut a que amb la mitja
etapa de deslignificacio és on s'augmenta més la deformabilitat del material compost,
augmentant d'aquesta manera la o™, i conseqiientment, 'aportacié de la matriu al

composite.
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Per altra banda si es realitza la diferéncia entre la resisténcia maxima de cada
compost i la contribucié de la matriu s'obté I'aportacié que genera el refor¢ al material
compost. A la Figura 7-9 es mostra l'aportacié del refor¢ a la resistencia del material

compost.
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Figura 7-9 Aport acid del reforg al material compost en funcié del kappa

Es pot observar que a mesura que s'extreu lignina, l'aportacié del refor¢ al material
compost augmenta. Aquest resultat corrobora que al extreure la lignina, s'augmenten
les interaccions entre PLA i el reforg, fent aixi una millor interfase del composite.

Finalment, a la Figura 7-10 es mostren els increments obtinguts del material compost

respecte la matriu.
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Figura 7-10 Evoluci6 dels increments obtinguts per a cada material compost respecte la matriu en
funcié del nimero Kappa per als materials compostos de PLA i Jute

S'observa que quan es formula el compost amb jute sense deslignificar es té un
increment de la resisténcia a traccidé molt moderat (9,8%). La mateixa fibra amb un
kappa de 20,05, que teoricament presenta una superficie més hidrofilica té un
increment de quasi un 38% respecte la matriu. Aquest increment comenca a ser
significatiu, pero la tendéncia al creixement de la resistencia a traccié es modera pels
successius graus de deslignificacié (14,83 i 7,73) que respecte la matriu representen
respectivament un increment del 40 i 46%. Quan s'incrementa el grau de
deslignificacio (kappa de 2,1) la resisténcia maxima a traccié disminueix lleugerament,
representant un increment del 44% respecte la matriu. Per tant, semblaria que un
kappa de I'entorn de 8 seria el que permetria que la composicié superficial de la fibra

s'avingués millor amb la matriu.

De la Figura 7-10, també cal dir que gracies al procés de deslignificacié el material
compost aconsegueix obtenir un augment del 33,3% respecte el material compost
sense l'extraccié de lignina. Aix0 és degut a que al extreure lignina es deixa al
descobert la cel-lulosa i la hemicel-lulosa, i és més facil establir interaccions entre la

fibra i la matriu.

Si es comparen els valors experimentals obtinguts amb els de la bibliografia de
materials compostos de PLA reforcats amb fibres naturals es pot veure com els
resultats obtinguts s6n bastant prometedors. Per exemple, el compost format per PLA i
un 20% de pasta mecanica obté una resistencia a traccié de 56MPa. ElI composite
format per PLA i un 20% de BKSW mostra un valor de resisténcia de 57MPa. El
compost de PLA amb un 20% de BKSW i dos tercos de diglyme dona un valor de 64
MPa. | PLA amb un 20% de pasta fluff dona un valor de 62 MPa. *®

Oksman va estudiar materials compostos de PLA reforcats amb un 30% de Ili. Aquest
compost té una resistencia maxima de 53 MPa. Obtenint només un increment del 6%,
ja que la seva matriu es trobava als 50MPa. Si es compara amb el composite obtingut

en aquest projecte, el de Oksman es troba molt per sota. %

Per altra banda, Bledzki va estudiar compostos formats per PLA amb un 30% de
abaca, obtenint un increment del 17,5% respecte la matriu. També va estudiar
composites de PLA i un 30% de cel-lulosa sintetica resultant en un increment del
46%.%°

56



RESULTATS | DISCUSSIO

Com és conegut en cas de bona interfase, l'evolucié de la resisténcia a traccié és
lineal en funcié del percentatge de reforg. A la grafica de la Figura 7-11 es reflexa la
projeccié dels resultats obtinguts al 30% (w/w) i s'ha iterat per tal de comprovar el
comportament si es reforcés amb 20, 25, 35 i 40% (w/w). Es limita al 40% perqué la
maxima capacitat de refor¢ del PLA mitjangant transformacio per injeccié és aquesta.
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Figura 7-11 Evolucio de la resisténcia a traccido seg  ons el percentatge de reforg dels materials
compostos de PLA i jute

Si es compara aquesta projeccié amb materials compostos de polipropilé amb fibra de
vidre (sized) i PP amb fibra de vidre acoblat (MAPP) es constata la competitivitat dels

materials compostos de PLA i jute:
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Figura 7-12 Comparativa dels materials compostos de PLA i jute amb els de PP amb GF
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Els materials compostos de polipropile reforcats amb fibres de vidre (GF) s6n els més
utilitzats i incorporen entre un 20 i un 30% de GF. Continguts més elevats de GF fan
decréixer la fluidesa dels materials, fet que dificulta la transformacié a més de que

comporta un augment considerable de la seva fragilitat.

Els materials compostos de PP reforcats amb un 30% de GF (sized) assoleixen valors
de 58,50 MPa de resisténcia maxima a traccio. 2 Aquest valor és un 24,62% inferior a

I'obtingut amb un 30% de refor¢ de fibra de jute blanquejada en la matriu de PLA.

Una estratégia per obtenir interfases de millor qualitat entre la GF i el PP és I'Gs
d'agents d'acoblaments. Composites d'un 30% de PP/GF comptabilitzats amb un 6%
d'agent d'acoblament assoleixen valors de 79,85 MPa de resistencia maxima a traccio.
Aquest valor és homés un 9,53% superior al obtingut amb materials compostos de

PLA reforcats amb un 30% de jute.

Com es pot veure els resultats obtinguts en aquest apartat sén forca significatius,
comparativament amb els materials de polipropilé reforcats amb fibra de vidre.

A la Figura 7-13 es compara la deformacié obtinguda per al compost estudiat en
aquest projecte amb els materials compostos de PP i GF, sized i coupled

respectivament.
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Figura 7-13 Comparativa de la deformacié per als co  mpostos de PLA i jute amb els de PP i GF
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En el cas de la deformacié, tal i com es constata en la figura anterior, si es compara
els valors obtinguts per als materials formats per PLA i jute amb els de la GF, es pot
veure com s'obté una deformacié inferior a la estudiada per Bledzki. En el projecte
actual es tenen valors de deformacié de 2%, mentre que Bledzki aconsegueix un
percentatge d'elongacié del 3% per a compostos de PP i GF sized, i de 4,4% per a

composites de PP i GF coupled. *°

Analisi micromecanic de la resisténcia a traccio
S'ha estudiat el comportament micromecanic d'aquests materials utilitzant els resultats
mecanics a traccid. L'objectiu d'aquest analisi és constatar el comportament
micromencanic del material compost mitjancant el model desenvolupat per Kelly i

Tyson. L'expressio de Kelly-Tyson es reflexa a la Eq. 7-2:

f f f
o° = Z{TE” L/ }’Z f{ Ztﬁug]fj +1-V )™ Eq. 7-2
J

L'equacio de Kelly-Tyson expressa la contribucio de les fibres amb longituds superiors
i inferiors a la longitud critica. Aquesta equacié també expressa la resistencia
intrinseca de les fibres i la relacié d'aspecte i la matriu. Aquesta equacié és la que

s'utilitza per fibres completament alienades.

Per tindre en compte I'efecte de la orientacio de les fibres, es modifica amb el factor
d'orientacié mig (x;), que es pot fer servir per materials compostos reforcats amb fibres

parcialment alineades tal com s'expressa a la Eq. 7-3.

f
=X D —— TD] W +Z A o mf +@-vH)w™  Eq. 7-3
i 4Ez“[nj

Pels materials compostos estudiats en el present projecte, es poden coneéixer la
distribucio de fibres dintre del material, perd, es desconeix el factor d'orientacié mig,
quina és la longitud critica, quina és la resisténcia intrinseca mitja, i quina és la IFSS.

Degut a la gran quantitat d'incognites, s'ha simplificat la Eq. 7-4 escriguent-la com:

of =f.-of - VE+ o™ -(1-VF Eq. 7-4
On o és la resisténcia maxima a traccio de la fibra i f, el factor de compatibilitat.

Per tal d'estimar la o,” és necessari calcular abans el factor de comptabilitat entre les

dues fases.
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El factor de compatibilitat (f;) s'expressa com el producte del factor d'orientacié del
refor¢ a l'interior del composite (x;) i el factor de longitud de la interfase (x,). Per tant,

s'obtindria la segiient equacio:
fC = xl . xz Eq 7'5

El factor de longitud de la interfase ens dona una idea de quina eficiencia té la
transmissio d'esforcos de la matriu al reforg. Valors de f. propers a 1 corresponen amb
la maxima capacitat de refor¢ d'una fibra en la matriu i vol dir que les fibres estan

totalment alienades.

"X1" és un factor empiric que depén de l'orientacié de la fibra i té un valor de la unitat
per a fibres orientades. Si es trobés una configuracid desordenada i plana es
suposaria un valor de 3/8. Per contra si es tingués una orientacio de tres dimensions

desordenada es suposaria un valor de 1/5. '

La teoria relativa de la deposici6 de materials compostos a linterior del motlle
mitjancant injeccié de materials compostos de fibra curta considera la existencia de
tres zones diferenciades pel que fa a I'orientacié del refor¢ en l'interior de la matriu es
refereix. 2 Per un costat, la part més externa de la proveta, skin, €s una regio en la
que la fibra es troba desordenada degut als elevats esforgos de cisalla del flux
d'injeccio a zones properes a les parets del motlle. Per sota d'aquesta, es troba la zona
denominada shell, en la que les fibres presenten un major gra d'orientacié en el sentit
de desplacament del flux. Aquesta regi6 abasta des de sota del skin fins a la part
central de la pecga. A la regio central, anomenada inner o core, les fibres tendeixen a
orientar-se de manera perpendicular al flux d'injeccié de material plastic. Totes tres

parts segueixen I'esquema de la Figura 7-14.

Elemento Fludo ,

("' { [ ] [ ] ' -
P ) { Frente de avance
“‘l.l / pastoso

’__.

Capa supeftficial solidificada

Figura 7-14 Distribucio de les fibres en un ~ composite injectat
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Aixi, i d'acord amb l'avan¢ de les linies de flux, les fibres curtes s'orienten en cada

zona seguint I'esquema de la Figura 7-15.

Skin
Shell

Core

Shell
Skin

Figura 7-15 Orientacio relativa de les fibres en un  a proveta d'injeccio

Per tant, si es suposa que f. pren un valor de 0,2 (sistema ben enllacat) i per la
bibliografia es sap que x; agafa valors entre els 0,2 i 0,375, el factor de longitud de la

interfase (x,) té uns valors entre 0,54 i 1.7’

Per tal de calcular la resisténcia intrinseca de la fibra s'agafa com a efecte de calcul
els valors de la maxima resisténcia a traccio obtinguda, els quals correspon a un
numero kappa de 7,73 i es troben a la Taula 7-6. Si es pressuposa que es treballa amb

un sistema ben enllacat, per tant s'agafa com a factor de compatibilitat un valor de 0,2.

Vist aix0 i realitzant els calculs corresponents amb la Eq. 7-4 s'obté un valor de

resisténcia intrinseca de la fibra de 735,3 MPa.

Aguesta resisténcia intrinseca mitja s'ha d'entendre com un valor de resisténcia mig

guan les fibres estan raonablement ben enllacades amb la matriu.

D'altra banda, els criteris de Von Misses i Tresca estableixen com IFSS 's valors de
28,81 i 24,92 MPa, respectivament. La consideracio del valor de IFSS de 28,81 MPa
permet dilucidar la longitud critica de les fibres de refor¢c i quines presenten una

longitud superior i inferior a la critica. Els calculs es realitzen amb la Eq. 4-5.

En el present projecte es té un composite amb un refor¢ semi alineat. Es per aixo que

es calculen les resisténcies a traccio teoriques amb la Eq. 7-2.

Primer de tot es calcula la resistencia a traccid teorica per sistemes amb fibres
totalment orientades aplicant els valors de longitud ponderada i diametre obtinguts
(longitud 300,16 pm i 22,25 um, respectivament), d'acord amb la distribucié obtinguda
a través del morfi, la IFSS de 28,81MPa (Von Misses), la o, de 735,3 MPa, resulten en
un valor de 144,34 MPa d'acord amb la Eq. 7-2.
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Un cop s'ha obtingut la resisténcia teorica, es passa a definir el factor d'orientacié mig

de les fibres de refor¢ dins del compost.

Per tal de simplificar I'equacio de Kelly-Tyson, s'engloben les tres parts diferenciades i

es substitueixen per X, Y i Z. De tal manera que la Eq. 7-3 queda:

oi=x-(X+Y)+2Z Eq. 7-6

On X és la contribucié de les fibres subcritiques, Y és la contribucié de les fibres
supercritiques i Z és la contribucié de la matriu. L'equacié anterior representa les fibres
per sistemes amb fibres que no estan perfectament alineades (random). Si es fa la

mateixa substitucié en la Eqg. 7-2 queda:

o=X+Y)+Z Eq. 7-7

En aquesta Ultima no apareix el terme x; ja que es tracten de fibres alineades, per tant

el seu factor d'orientacio és 1.

Si es divideix I'equacio de les fibres random (Eqg. 7-6) per la de les fibres orientades

(Eq. 7-7), s'obté la seglient expressio:

oS~ Z _ x1-(X+Y)
05— Z (X+Y)

Eq. 7-8

On o¢° és la resisténcia a traccié de les fibres alineades (tedric) i 0% és la resisténcia

a traccio de les fibres random (experimental).

Es substitueixen pels valors corresponents, i s'obté un factor d'orientacié de 0,35.
Aquest valor es troba dintre de l'interval definit per Sanadi comentat anteriorment. %’
Tot seguit es calcula I'angle mig d'orientacidé corresponent a un factor d'orientacié de
0,35.

Es coneix que:
Xy = cos*a Eq. 7-9
D'on s'obté un angle mig d'orientacio de 39,72°.

D'altra banda, si s'utilitza com a IFSS el criteri de Tresca (24,92 MPa). | es realitzen les
mateixes estimacions que pel metode Von Misses, el valor de la resisténcia maxima

del composite, amb el refor¢ totalment alineat, seria de 136,13 MPa. Que al aplicar la
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Eq. 7-8 resulta en un factor d'orientacié de 0,38. Aquest valor es troba molt proper al

limit definit per Sanadi. %’

Tot seguit es calcula I'angle mig d'orientacié corresponent a un factor d'orientacié de

0,38. Aplicant la Eqg. 7-9 s'obté un angle mig d'orientacio de 38,27°.

A la Figura 7-16 es representa una comparativa de les aportacions de la matriu, el
reforc amb una longitud inferior a la critica i el refor¢ amb una longitud superior a la

critica depenent del criteri utilitzat.

120,00%
100,00%
0, -
80,00% 47,16% 47,16%
z
60,00% -
Y
40,00% +—— — X
35,23% 36,54%
20,00% +——— —
0,00% _J . -—\
Von Misses Tresca

Figura 7-16 Aportacié de cada component: X, YiZ se gons els dos criteris estudiats

Tal i com es veu a la Figura 7-16, I'aport de la matriu no varia segons el model que es
segueixi, ja sigui Von Misses Tresca. Aix0 és degut a que l'aport de la matriu
Unicament ve determinada per la deformacié del material compost que s'estigui
estudiant. Per tant, a I'estudiar el mateix composite, la deformacié és la mateixa i la Z

no varia.

Suposant que la resisténcia intrinseca de la fibra és igual per a tots els refor¢cos i de
735,3 MPa, s'obtenen valors teorics de f. per cada numero kappa, aplicant la Eq. 7-4:

Taula 7-7 Resultats del factor de compatibilitat pe  r a cada material compost de PLA i jute.

Kappa fe
40,32 0,131
20,05 0,174
14,85 0,187
7,73 0,200
2,10 0,194
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0,250
0,200
0,150
~ 0,100
[T
0,050
0,000
40,32 20,05 14,83 7,73 2,1
Kappa (-)

Figura 7-17 Evolucid dels factors de compatibilitat per als diferents kappa

Com es pot observar el procés de deslignificacio afecta al factor de compatibilitat. Es
pot dir doncs que a mesura que disminueix el nimero kappa (s'extreu lignina), el factor

de compatibilitat augmenta fins a I'ordre de 0,2.

L'expressio de Kelly-Tyson es pot simplificar i per tant calcular IFSS d'una forma més

senzilla. Sif, és 0,2 i x; 0,35, es troba que x, és 0,57 segons la Eq. 7-5.
Per tant, si x, €és 0,57 I'lFSS, expressat a la Eq. 7-10 com a 1, es pot expressar segons:

O‘{' df

r=—2® Eq. 7-10
4. 1.(-vh g

Al realitzar aquesta operacio s'obté un valor de IFSS de 31,7 MPa. Valor proper a la
IFSS de Von Misses que és 29,81MPa. Per tant, és constata que amb la formula

simplificada s'obté un valor proxim al teoric.
Dit aix0, es passa a calcular el factor de resisténcia a traccio de la fibra (FTSF).
Reordenant la Eq. 7-4 es troba la segiient expressio:

of- (1-vF).a™

F =f.- of Eq. 7-11

El FTSF es defineix com:

FTSF = f,- of Eq. 7-12

Finalment s'obté que la FTSF és:
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of= (1-vF) o™

FTSF = —

Eq. 7-13
A la Taula 7-8 es mostren els resultats de FTSF obtinguts per a cada numero kappa.

Taula 7-8 Resultats del FTSF en funcio del kappa

Kappa FTSF (MPa)
20,05 128,26
14,85 137,46
7,73 147,07
2,10 142,49

Realitzant els pertinents calculs i substituint les incognites pels valors corresponents

als dels materials compostos de PLA i Jute, s'ha obtingut la seguient evolucio.

150
145
= 140
[~
s 135
& 130
£ 125
120
115
20,05 14,83 7,73 2,1
Kappa (-)

Figura 7-18 Evoluci6 de la FTSF en funci6 del Kappa d el material compost

A la Figura 7-18 es pot veure com la FTSF depén de la lignina que conté el reforg. Es
pot dir que a la que s'extreu lignina augmenta la FTSF, aix0o és degut a que la lignina
afecta negativament a la interfase entre matriu i fibra del composite. Com menys
gquantitat de lignina té el compost, més facil és per a la matriu accedir a la fibra.
Repercutint en un augment de la resistéencia maxima a traccio, tal i com s'ha pogut

veure anteriorment.

Si es compara el valor mitja dels resultats de FTSF obtinguts amb el d'altres materials
com per exemple el PLA amb pasta blanquejada de pi (BKSW), es veu com el material
compost obtingut en aquest treball és relativament superior al del PLA+BKSW. S'han
obtingut valors de 138,82 en front dels 125,5 MPa, de la BKSW. Aix0 és deu a que el

composite de PLA i Jute té una millor interfase que l'altre material compost. ?°
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Analisi macromecanic del modul de Young

A la Taula 7-9 es troben els resultats obtinguts de fraccio volumetrica de Jute en

el material compost (VF), el modul de Young (E) i la deformacié en el punt de forca

maxima ().

Taula 7-9 Fracci6 volumeétrica de Jute en el materia
deformacio en el punt de forca maxima (

| compost (V ), modul de Young ( Ef) i

£5).

Kappa | Ve E.“(GPa) | £°(%)

- | 0,000 3,34 (0,06) | 2,33 (0,17)
PLA+30%jute

40,32 0,262 7,85 (0,03) 1,70 (0,05)
20,05 0,262 8,95 (0,11) 2,11 (0,06)
14,83 0,262 9,00 (0,01) 2,03 (0,08)
7,73 0,262 8,95 (0,03) 2,06 (0,10)
2,10 0,262 9,15 (0,08) 2,06 (0,11)

El modul pateix un augment del 135% al afegir reforcos de jute a la matriu de PLA. La

incorporacié d'un element més rigid que la propia matriu rigiditza el sistema.

El modul de Young del material compost de PLA i jute amb un kappa corresponent a

2,10 (2 etapes de blanqueig) és tres vegades superior al de la matriu. S'afirma doncs,

que l'augment degut a la incorporacié de fibres de jute és superior quan aquest ha

estat previament blanquejat. Es pot veure també com després de mitja etapa de

blanqueig, en la que es passa d'un numero kappa de 40,32 a 20,05, la influencia de la

lignina sobre el modul de Young és baixa, ja que a mesura que el himero kappa

disminueix, el modul es manté al voltant dels 9 GPa.
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PLA 40,32 20,05 14,83 7,73 2,1
Kappa (-)

Figura 7-19 Evolucié del modul de Young en els materi  als compostos de PLA i Jute

Si es compara aquests moduls de Young dels materials estudiats amb els de materials
compostos de PP reforcats amb fibra de vidre s'obté en tots els casos un increment
bastant considerable. Per exemple si es compara el material compost corresponent a
un kappa de 7,73, estudiat en aquest projecte, amb el de polipropilé i fibra vidre, s'obté

un increment del 58,67%.

Per altra banda si es compara amb el composite format per polipropilé i un 30% (w/w)

de pasta mecanica s'obté un augment del 158,4%.

Inclus, augmentant el percentatge de fibra en el material compost anterior, passant de

30% al 40%, es continua tenint un increment positiu del 115%. 3

A la Figura 7-20 es representa la deformacio del material compost en funcié del
namero kappa dels materials compostos que s'han estudiat.
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3

2,5

2

g 1,5
=

1

0,5

0

PLA 20,05 14,83 7,73 2,1
Kappa (-)

7-20 Evolucié de la deformacio en els materials comp  ostos de PLA i Jute

Es pot observar com la deformacié disminueix de forma general alhora d'afegir el
reforg. Aix0 es deu a la major facilitat per originar una esquerda. Perqué les zones on
hi ha presencia de fibres s6n susceptibles a que s'acumulin tensions, i faciliti la seva
ruptura a deformacions més baixes. També cal dir que el procés de deslignificacio
augmenta la deformacio del material un 24% al passar d'un refor¢ amb un kappa de
40,32 a un amb 20,05. Aix0 es deu a que la millor interfase dels refor¢cos deslignificats
permet que el material compost suporti millor les tensions a les que es sotmes. No
s'observa una influencia clara en I'evolucioé de la deformacioé en posteriors etapes de

deslignificacio, tal i com s'aprecia en la Taula 7-9.

En el cas d'altres materials compostos com per exemple el PP reforcat amb GF
presenta una elongacio en el punt de ruptura de 3% sense agent d'acoblament i de
4,4% amb agent d'acoblament. Aquests valors son superiors als valors obtinguts, i és
per aix0 que s'hauria de buscar una solucié per tal de poder ser competitiu en la

comercialitzacio.

Es pot dir que el modul també es veu subjecte a la regla de les mescles, la qual indica
gue el modul de Young del material compost esta determinat per una relacié entre les

|31

fraccions volumetriques dels materials que el componen i el seu modul.”™ També es

pot utilitzar la regla de les mescles modificada analogament al procés que s'utilitza en

|'analisi micromecanic de la resisténcia maxima.

of=n-of - VFE+ EM-(1-VF) Eq. 7-14
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On E{ i E™ s6n els moduls de Young de la fibra i de la matriu respectivament. VF és la

fraccio volumetrica de la fibra en el material compost i n el factor d'eficiencia.

En relacio a I'equacio anterior es justifica el valor quasi constant del modul proxim a 9,
ja que en aquest treball no es varia la quantitat de fibra en el material compost sin6
com afecta I'extraccié de lignina de la fibra en aquest material. Es evident, pero, que al
afegir la fibra de jute augmenta el modul respecte la matriu, ja que s'esta afegint un

material més rigid.
De la Eq. 7-14 es troba la segtent:

Ef— (1-vF)-E"
e (VF )EL =n,- Ef Eq. 7-15

| com es coneix que la "fiber tensile modulous factor" (FTMF):
FTMF =n, - Ef Eq. 7-16
Finalment s'obté que la FTMF és:

Ef- (1-vF) £

— = FTMF Eq. 7-17

Ala Taula 7-10 es mostren els resultats obtinguts de FTSF per a cada numero kappa.

Taula 7-10 Resultats del FTMF en funcié del kappa

Kappa FTMF (GPa)
40,32 20,55
20,05 24,75
14,85 24,94
7,73 24,75
2,10 25,52

Realitzant els pertinents calculs i substituint les incognites per els valors corresponents

als dels materials compostos de PLA i Jute, s'’ha obtingut el segiient efecte.
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Figura 7-21 Evolucié de la FTMF en funcio del kappa

A la Figura 7-21 s'observa com una primera extraccio de la lignina augmenta el valor
de FTMF de 20 a 25 GPa. La quantitat de lignina que contenen els reforcos dels
posteriors materials compostos no afecta al FTMF, ja que tal i com es veu el valor del

modul roman gairebé constant.

Analisi micromecanic del modul de Young
A patrtir de la regla de les mescles anunciada a la Eq. 7-13, s'observa que presenta
dues incognites: el factor d'eficiéncia (n) i el modul de rigidesa intrinseca de la fibra

(Ef). Per tal de conéixer aquesta Gltima incognita, s'utilitza el model de Hirsch. 3%

L'equacio del model de Hirsch es presenta a continuacio:

Ef-EP*
EM-vF+ EF 1-VF)

EE=Bf-(EF - VFE+ErPQ-V)+ @ -B) - Eq. 7-18

On B un parametre que determina l'eficiencia de transmissio d'esforcos entre la fibra i
la matriu. Aquest parametre depén de la disposicié de la fibra en el material compost,
de la longitud de les fibres i de I'efecte d'ampliaci6 de I'esfor¢ al final de les fibres. **
Per la bibliografia es coneix que els valors teorics i experimentals concorden quan 8 =
0,4. * Per tant, es fa servir aquest valor per tal de calcular el modul de Young intrinsec
de la fibra (E{").
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Taula 7-11 Calcul del modul intrinsec de la fioraE

Kappa | VP | E! (GPa)
PLA
- ‘ 0 | -
PLA+30%jute
40,32 0,262 40,5
20,05 0,262 50,9
14,83 0,262 51,4
7,73 0,262 50,9
2,10 0,262 52,8

Un cop s'ha trobat el modul de la fibra, es pot aillar el factor d'eficiencia (n) de la Eq. 7-
13.

_Ei—EP-(-vH

Eq. 7-19
F F
Ef- %

e

Es coneix que n. és el producte del factor d'eficiencia d'orientacié (no) i el factor

d'eficiéncia en longitud de la fibra (). *

Me= Mo M Eq. 7-20

A partir del model de Cox - Krenschel es defineix n segons la Eq. 7-21. *

F
tath‘TL
m=1-—7 Eq. 7-21
B-L

2
On LF és la longitud de la fibra i B el coeficient de concentracié d'esforcos al final de la

fibra. B es defineix segons la seglient expressio:

B = 3 E” Eq. 7-22
~fF EF-(l—v)-lnﬁ 4

On " és el radi de la fibra i v la proporcié de Poison de la matriu. S'ha agafat un valor

bibliografic de 0,35 per a la proporcié de Poison.

Amb les formules anteriors, juntament amb el valor del modul de Young intrinsec de la
fibra, es pot coneéixer els valors de ne, N i No. Els resultats obtinguts es troben a la

seguent taula.
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Taula 7-12 Resultats de I'analisi micromecanic del

modul de Young.

Kappa v E™ (GPa) Ne n No
40,32 0,262 40,5 0,420 0,846 0,497
20,05 0,262 50,9 0,506 0,827 0,604
14,83 0,262 51,4 0,510 0,826 0,617
7,73 0,262 50,9 0,506 0,827 0,604
2,10 0,262 52,8 0,521 0,824 0,631
Promig 0,49 0,83 0,59

Desviaci6 estandard 0,04 0,01 0,05

També s'han calculat els diferents angles d'orientacio seguint el model de SQUARE
PACKING. Aquest model es basa en un sistema iteratiu per calcular I'angle mitja que
tenen les fibres a l'interior del material compost per tal d'obtenir el factor d'orientacio

desitjat. Aquest métode segueix I'equacio seguent:

_sin(a)  (3—v  sin(a) , 1+ v sin(3-a)
° T q ( 4 a + 4 3-a )

Eq. 7-23

Al coneixer no per a cada material compost estudiat, es pot trobar I'angle d'orientacio

de les fibres per a cada composite.

Taula 7-13 Resultats dels angles d'orientacid per a

materials compostos de PLA i jute

Kappa Angle d'orientacio (°)
40,32 56,2
20,05 47,3
14,83 46,3
7,73 47,3
2,10 44,8

Com s'observa a la Taula 7-13 el procés de deslignificacid si que afecta a l'angle
d'orientacio ja que per a un kappa de 40,32 (jute sense deslignificar) el valor d'aquest
angle varia en deu unitats respecte del de les fibres deslignificades. Una possible
explicacio podria ser que la lignina aporta flexibilitat a la fibra obtenint-se una menor

orientacio.

El model Hirsch no té en compte els parametres de longitud i orientacié de les fibres
utilitzades com a refor¢ de forma explicita. D'altra banda, el model de Halpin-Tsai ¥’
inclou els factors de longitud i orientacié de la férmula. Aquest model ha esdevingut (til

per predir el Modul de Young de les fibres en materials compostos.

Aquest model de Halpin-Tsai ve donat segons I'equacié seguent:
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ES= Sguy g2 Eq. 7-24
8 8

On E i E?? s6n el modul elastic longitudinal i transversal, respectivament. | cada un

d'ells venen donat per les segiients equacions:

I F

1+ Z(dFJ"?LVF
EL = _EP Eq. 7-25
1-nV

o \/F
E?? = %.Et’“ Eq. 7-26
1-nV

On n. i nr a la vegada s'expressen com:

- = -
no= o - Eq. 7-27
E" dF
t
- \E Eq. 7-28

M =70e
Eit': +2
E"

Els resultats obtinguts seguint el model de Halpin-Tsai es reflecteixen a la seglent

taula:

Taula 7-14 Resultats del modul intrinsec de la fibr  a segons Halpin-Tsai

Kappa | VF | ES (GPa)
PLA
| PLA+30%jute |
40,32 0,262 41,35
20,05 0,262 59,46
14,83 0,262 60,39
7,73 0,262 59,46
2,10 0,262 63,29
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Tal i com s'aprecia a la taula anterior i comparats amb els de la Taula 7-11, els valors

obtinguts del modul intrinsec de la fibra segons el model de Halpin-Tsai sén superiors

als calculats segons el métode de Hirsch.

7.3.3 PROPIETATS A FLEXIO DELS MATERIALS COMPOSTOS DE PLA | JUTE

Analisi macromecanic de la resistencia a flexio

De l'assaig a flexi6 s'ha determinat la resisténcia maxima a flexié (or°), la deformacié

en el punt de resisténcia maxima (gF) i la resisténcia de la matriu en el punt de

deformacié en que els compostos presenten la seva maxima resisténcia a flexio, aixi

mateix com la resisténcia de la matriu en aquest mateix punt (oi™).

A la Taula 7-15 es mostren els resultats obtinguts dels assaigs a flexié dels materials

compostos de PLA i Jute.

Taula 7-15 Resultats a flexié dels materials compos  tos de PLA i Jute

Kappa | o (MPa) | &° (mm) | o™ (MPa)
PLA
- | 74,02(1,02) | 3,27 (0,40) | 74,02
PLA+30%jute

40,32 82,15 (3,20) 2,42 (0,20) 45,00
20,05 100,05 (2,40) 2,62 (0,04) 48,61
14,85 99,35 (2,90) 248 (0,04) 46,09
7.73 104,55 (1,70) 254 (0,04) 47,18
210 100,55 (2,70) 2,55 (0,05) 47,36

A la Figura 7-22 es mostra I'evolucié de la resistencia maxima a flexiéo en funci6 del

kappa per als materials compostos de PLA i jute.

o (MPa)

120
100
80
60
40
20
0

PLA

40,32 20,05 14,83 7,73 2,1
Kappa (-)

Figura 7-22 Evolucio de la resistencia maxima a flex

i6 dels materials compostos de PLA i Jute
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El comportament a flexié dels materials compostos de PLA reforcats amb fibra de jute,
és analeg al que presenten sota esforgos a traccid. A la taula anterior s'observa un
augment de la resisténcia maxima a flexio respecte la matriu. Com s'ha vist també en
l'assaig a traccid, el valor de resisténcia més elevat I'ha donat el material amb un
numero kappa de 7,73. Es pot apreciar que la resistéencia maxima a flexiéo augmenta al
afegir el refor¢. Pel que fa a l'efecte de deslignificacid, s'aprecia un augment en el
primer procés d'extraccié de lignina, perdo no en els seglents, ja que tots tenen un
valor de resistencia maxima a flexié propers al 100MPa. Es podria dir doncs que
I'extraccio de lignina afecta notablement a la resisténcia del material compost al passar
d'utilitzar una fibra amb un kappa de 40,32 a una amb un kappa de 20,05, al igual que
passava amb l'assaig a traccio. Posteriors blanquejos no afecten significativament la

resistéencia maxima del material compost.

El material compost reforcat amb un 30% de jute amb un numero kappa de 7,73

proporciona el maxim augment respecte la matriu, amb un 75% d'increment.

A la Figura 7-23 es mostra I'evolucié de la deformacié en funcié del kappa per als
materials formats per PLA i jute.
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Figura 7-23 Evolucio de l'allargament dels materials compostos de PLA i Jute

Al afegir la fibra a la matriu es pot observar com disminueix el seu allargament, aixo
s'atribueix a que l'augment de la fase discontinua fragilitza el material. També cal
comentar que a mesura que es disminueix la quantitat de lignina en el compost, la

deformacié no pateix canvis significatius, obtenint valors proxims als 2,5 mm.
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Analisi micromecanic de la resisténcia a flexié
L'objectiu de l'analisi micromecanic de la resisténcia a flexio és la determinacié de la
resistencia a flexié intrinseca de la fibra. Es segueix el protocol descrit per
Thomason.®® Per tant, es pot definir el factor de tensi6 de la fibra a traccié (FTSF) com
es representa a la Eqg. 7-13. | analogament es defineix el factor de tensio de la fibra a
flexio (FFSF) com:

_ of-(1-vF).af Eq. 7-29

FFSF = ff - of F

On f.' és el factor d'eficiencia a flexio, i finalment, o™ és la resisténcia de la matriu en

el punt de maxima resistencia a flexio.

Els valors de o™ expressats a la Taula 7-15 es calculen a partir de la modelitzacio de
la corba esfor¢-deformacio de l'assaig a flexié de la matriu de PLA. Es representa la

grafica en la Figura 7-24 i es mostra la seva regressi6 a la Eq. 7-30.
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Figura 7-24 Corba esfor¢ en funcié de la deformacio de la resisténcia a flexié del PLA

o™ =-0,343-¢% + 1,596- £ + 16,54- € + 0,488 Eq. 7-30

El calcul de FFSF es realitza a partir de la Eq. 7-29. Els seus resultats es mostren a la
Taula 7-16.
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Taula 7-16 Valors de FFSF per a cada nimero Kappa co rresponent

Kappa FFSF (MPa)
40,32 186,79
20,05 244,95
14,85 249,37
7,73 266,15
2,10 250,37

A la Figura 7-25 es representa I'evolucié de FFSF en funcié del kappa.
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Figura 7-25 Evolucio de la FFSF en funci6 del kappa p  er als materials compostos de PLA i jute

Es coneix que la relacio entre el factor FFSF calculat anteriorment i el FTSF (calculat a
partir de les dades de resistencia a traccid) permet calcular la resisténcia intrinseca de
la fibra.*®

FFSF ]
of = Ol ‘FT5F =a. 73t

Substituint els valors de FFSF, FTSF i o/, préviament calculats i anomenats, es pot
determinar el valor de la resistencia intrinseca a flexio de les fibres de jute.

Realitzant els calculs esmentats anteriorment, s'obté una resisténcia intrinseca de
1331,2 MPa.

Una vegada determinat el valor de o i reordenant la Eq. 7-29, la qual relaciona el
factor FFSF i la resisténcia intrinseca de la fibra anteriorment calculada amb el factor

d'eficiéncia a traccio, es determina el factor d'eficiencia a flexio.
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. FFSF Eq. 7-32
fo = O'}E

Aquest factor d'eficiéncia a flexid presenta un valor de 0,199. Es practicament igual
gue el factor d'eficiéncia a traccié que es va suposar anteriorment per tal de calcular la
FTSF.

Analisi macromecanic del modul de Young
Els resultats del modul de flexié obtinguts s'exposen a la Taula 7-17, juntament amb
els resultats de deformacio a forgca maxima.

Taula 7-17 Resultats del modul a flexio (E ) i I'elongacié en el punt de forca maxima ( &°)

Kappa | Ve | E (GPa) | &° (%)
PLA
i | . | 256(007) |  327(04)
PLA+30%jute

40,32 0,262 5,10 (0,15) 2,42 (0,2)
20,05 0,262 5,60 (0,27) 2,62 (0,04)
14,85 0,262 5,85 (0,17) 2,48 (0,04)
7,73 0,262 5,75 (0,26) 2,54 (0,04)
2,10 0,262 5,45 (0,07) 2,55 (0,05)

A la Figura 7-26 es mostra I'evolucié del modul a flexié en funcié del kappa per als

materials compostos de PLA i jute.
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Figura 7-26 Evoluci6 del modul de Young a flexié enf  uncié del kappa per als materials compostos
de PLA i jute

78




RESULTATS | DISCUSSIO

Tal i com s'observa a la figura anterior, el modul a flexié augmenta al addicionar la
fibra de jute. Al afegir el refor¢ sense deslignificar el modul pateix un increment del
99% respecte la matriu. Cal dir que el procés d'extracci6 de lignina influeix
lleugerament en el modul a flexio, arribant a valors de 5,85GPa pel refor¢ amb un
kappa de 14,83. No obstant, no s'observa influencia de la deslignificacio en la rigidesa

dels compostos pels posteriors blanquejos.

Analisi micromecanic del modul de Young
L'analisi micromecanic del modul de Young a flexié segueix el mateix procediment que
el micromecanic a traccid. Es per aixd que no es torna a exposar el model de Hirsch i

es mostren directament els calculs obtinguts.

Taula 7-18 Resultats de I'analisi micromecanic del modul de flexid.

VP Ef n n No
40,32 0,262 22,5 0,54 0,87 0,62
20,05 0,262 27,1 0,52 0,86 0,60
14,85 0,262 29,5 0,51 0,85 0,60
7,73 0,262 28,5 0,52 0,85 0,61
2,10 0,262 25,7 0,53 0,86 0,62

A la taula anterior es mostra la fraccié en volum del material (V7), el modul de flexié de
la fibra (E"), el factor d'eficiéncia (n), el factor d'eficiéncia longitudinal de la fibra (n) i el

factor d'eficiéncia d'orientacio (no).

El valor promig del modul de la fibra que es mostra a la taula anterior és de 26,66GPa.
D'altra banda, el modul de Young obtingut a tracci6 mostra un valor promig de
49,3GPa. Existeix una diferéncia de 45,9% entre els dos valors obtinguts. Aixo
demostra que no es possible definir el modul de flexi6 com equivalent al modul de

traccié de les fibres.

El valor promig del factor d'eficiéncia obtingut és de 0,52. Aquest valor és similar al
0,49 que s'obté amb els resultats a traccié que s'exposen a la Taula 7-12 ja que només

existeix una diferéncia del 5,7% entre els dos.

Pel que fa al factor d'eficiéncia longitudinal de la fibra a flexio, a la Taula 7-12 es pot
veure que per a traccié s'obté un valor de 0,83. El que representa un valor proxim al
0,86 obtingut a flexio. Aixo representa un 3,48% de diferéncia entre ells. Per tant, es

pot dir que els dos coeficients es troben relacionats I'un amb l'altre.
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Per finalitzar, els factors d'eficiéncia d'orientacioé sén similars, ja que el promig a flexié
és de 0,61, mentre que a traccié és de 0,59. Aix0 representa Unicament una diferéncia
del 3,27%.

7.4 PROPIETATS A IMPACTE
S'ha mesurat la energia necessaria per trencar una proveta per impacte mitjancant la
metodologia Charpy. Per a aquesta metodologia s'han assajat tant provetes

entallades, com sense entallar. Tots els assaigs varen ser duts a terme a temperatura
ambient.

A la Taula 7-19 es mostren els resultats de resiliencia dels materials compostos de

PLA ijute. Entre parentesis apareixen les corresponents desviacions estandards.

Taula 7-19 Resultats a impacte dels materials compo  stos de PLA i jute

Kappa | CE(KJ/m? | C(KJ/m?
PLA+30% Jute
40,32 3,10 (0,02) | 15,21 (1,79)
20,05 3,09 (0,01) | 16,56 (0,36)
14,85 3,32 (0,34) | 16,92 (0,29)
7,73 3,31(0,42) | 16,47 (0,62)
2,10 3,39 (0,40) | 16,36 (0,53)
PLA

- | 2,82(0,02) | 22,36 (2,10)

Tal i com s'aprecia en la taula anterior I'energia absorbida pels compostos és superior
gque la matriu quan les provetes han estat entallades. Per contra, I'addicié de refor¢os
tals com el jute disminueix la resiliéncia del material quan les provetes no presenten
entalles.

A la Figura 7-27 es presenta la evoluci6 de l'energia absorbida en els assaigs

d'impacte mitjancant la metodologia Charpy sense entalla.
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Figura 7-27 Evoluci6 de I'energia d'Impacte Che_lr_py sense entalla dels materials compostos de PLA

I jute
La disminucid de la resiliencia al afegir jute es deu a que l'addici6 de reforcos
lignocel-luldsics provoca una reduccié en la capacitat de deformacié del material,
repercutint en la capacitat per absorbir energia quan s'assaja a impacte. També cal dir
gue l'extraccié de lignina a la fibra de jute no afecta significativament en la resiliéncia
del material.

A la Figura 7-28 es presenta la evoluci6 de l'energia absorbida en els assaigs

d'impacte mitjancant la metodologia Charpy amb entalla.
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Figura 7-28 Evolucio de I'energia d'Impacte  Charpy amb entalla dels materials compostos de PLA i
jute

Es pot veure com l'addicié de refor¢ a la matriu fa augmentar I'energia absorbida en

aquest cas. Les fractures tendeixen a propagar-se a través del domini menys resistent,

81



RESULTATS | DISCUSSIO

ja sigui la matriu, el refor¢ o la interfase.* Aixd repercuteix en un augment de la
rugositat de la fractura al afegir fibra com la de jute a la matriu. Per tant, la superficie

de la fractura sera més gran i consequentment també augmentara I'energia absorbida.

El treball necessari per crear una fractura en una proveta sotmesa a un assaig

d'Impacte Charpy es pot expressar mitjancant la seglient equacio:

w=w; + W+ wy + Xwe, Eq. 7-33

On ws i wy, representen el treball per fracturar les fibres i la matriu respectivament i w;
és el treball necessari per iniciar la fractura. En els casos de provetes entallades el
treball necessari per crear la fractura és aproximable a 0, ja que les tensions
acumulades a l'entalla redueixen drasticament la energia necessaria per originar una
fractura. El seu valor es pot determinar a través de la diferéncia entre els valors dels
assaigs d'impacte amb i sense entalla. El terme X ws, és I'energia dissipada degut a

les interaccions entre fibra i matriu. *°

Wi = Wesense entalla — Wcamb entalla Eq- 7-34

On w, els treballs necessaris per trencar la proveta en els assaigs de Charpy sense

entalla i amb entalla respectivament.

A la Taula 7-20 es mostren els resultats obtinguts del treball necessari per iniciar la

fractura en el material compost calcultats a partir de la Eq. 7-34.

Taula 7-20 Treball necessari per l'inici de la frac  tura dels materials compostos de PLA i jute

Kappa \ Treball inici fractura  w; (KJ/m?)
PLA
-] 19,54
PLA+30%Jute
40,32 12,11
20,05 13,47
14,83 13,60
7,73 13,16
2,10 12,97
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Com es pot observar en la taula anterior el treball necessari per iniciar la fractura en el
material compost decreix al afegir un 30% de fibra de jute. També cal dir que el procés
de deslilgnificacio no afecta al treball per tal d'iniciar la fractura.

7.5 PROPIETATS TERMIQUES

7.5.1 Analisi termogravimetric (TGA)

A la Figura 7-29 es representa la pérdua de pes en funcié de la temperatura que
pateixen els materials estudiats. Els assaigs ha estat realitzat amb una rampa
d'escalfament de 10°C/min en atmosfera inert.
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g 60 ——PLA+30%Jute Brut
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Jute (1,5 blanq.)
40
\ = PLA+30%Jute (1,5 blang.)
20 e PLA
0
0 200 400 600 800
Temperatura (2C)

Figura 7-29 Evoluci6 de la pérdua de pes en augmenta r la temperatura en un assaig
termogravimetric dels materials compostos de PLA i j ute

A partir de la figura es distingeix dues zones de degradacio del material per a les fibres
soles. La primera zona correspon a la degradacié de la lignina.** Aquesta primera zona
s'inicia al voltant dels 260°C. La segona zona de degradacid s'inicia per sobre dels

290-300°C, aquesta correspon a la degradacié de les hemicel-luloses i cel-luloses.

L'existencia de dues fases degradatives es pot comprovar novament a partir de la
derivada de la Figura 7-29 representada en la Figura 7-30.

83



RESULTATS | DISCUSSIO

0,005
0
200 00 600 800
-0,005
-0,01 Jute brut
8] Jute (1,5 blang.)
2 -0,015
= PLA+30%Jute brut
-0,02 PLA+30%Jute (1,5 blang.)
e PLA
-0,025
-0,03
-0,035
Temperatura (2C)

Figura 7-30 Derivada de I'evoluci6 de la pérdua de  pes en funcio de la temperatura

En la figura anterior es pot observar clarament com les fibres presenten una
degradacié deguda a la lignina abans del pic principal de degradacid, que es

correspon amb el de la cel-lulosa.*?

Taula 7-21 Propietats extretes dels termogrames de |  a Figura 7-29.

Tonset 1 Peéerdua de Tonset 2 Peéerdua de Residu

(°C) pes (%) (°C) pes (%) (%)

PLA 342,25 98,05 - - 1,14

Jute brut 268,44 19,47 336,73 48,02 22,74

Jute (1,5 blang.) 262,04 18,43 322,73 43,50 32,22
PLA+30%jute brut 324,70 82,63 - - 11,43
PLA+30%jute (1,5 blang.) | 289,94 81,08 - - 14,90

Al identificar-se dos velocitats de degradacié en el refor¢ es separen les degradacions
de cadascuna d'elles. La primera temperatura d'inici de degradacio es troba entre 260 i
els 268°C segons el tractament realitzat. Aquesta disminueix al extreure lignina de la
fibra. Pel que fa a les segones temperatures de degradacio, es troben entre 320 i
337°C, també s'observa una disminucié al disminuir el contingut de lignina. Podria ser
gue el tractament deslignificant promogui I'oxidacio de la cel-lulosa i d'aquesta manera

es disminueix la seva temperatura de degradacio.

Pel que fa als materials compostos de PLA i fibra de jute, només tenen un salt

degradatiu, situat a 289 i a 325°C pels compostos reforcats amb jute blanquejat i
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sense blanquejar, respectivament. La incorporacié d'un refor¢ amb una temperatura de
degradacio inferior, perd molt proxima a la del polimer, fa que s'aprecii una disminucio
de temperatures, per |'acoblament de les degradacions. Aquest fet s'observa amb el
compost reforcat amb jute brut. No obstant, la incorporacié del refor¢ blanquejat si que
afecta significativament a la degradacié de la fase continua. A la Figura 7-31
s'observen les transicions térmiques que es donen durant I'escalfament en el TGA. Es
pot apreciar que el PLA té un pic de degradacié endotermic a 361,86°C. En canvi, la
degradacio del PLA del compost amb refor¢ blanquejat es veu clarament reduida,
succeint a una temperatura de 313,18°C. Aquest fenomen podria explicar-se per una
possible major oxidacié del refor¢ que, al ser escalfat a temperatures elevades,

promogués la hidrolisi del PLA.
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Figura 7-31 Calorimetria de rastreig proporcionada per I'aparell de TGA

El PLA practicament no genera cap residu a 700°C (1%). Per altra banda les fibres de
jute presenten un residu del 32 i 22% segons si la fibra ha estat tractada o no,
respectivament. Aquest residu es deu essencialment al contingut d'extractius
inorganics. L'addicié de fibres cel-lulosiques a la matriu augmenta, conseqientment, el

contingut de residus a 700°C, tal i com s'observa a la Taula 7-21.

7.5.2 Calorimetria diferencial de rastreig (DSC)
Aquesta técnica s'ha utilitzat per observar variacions en la temperatura de fusié i
cristal- litzacié de la matriu al reforcar-los amb fibres de jute, aixi com diferencies en la

cristal- linitat de la matriu, o afectacions en la temperatura de transicio vitria.

Primer s'ha efectuat un rastreig per eliminar la historia térmica dels materials. Tot
seguit es refreda i s'escalfa per segon cop. Les velocitats d'escalfament i refredament

sbén constants per als tres Processos.
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Tot seguit es mostra el termograma de refredament en el qual es pot observar la

relacié de I'entalpia en front la temperatura per als materials compostos de PLA i Jute.
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Figura 7-32 Termograma de DSC
i Jute

corresponent al refred  ament per als materials compostos de PLA

A continuacio es recullen les entalpies i les temperatures del procés anterior.

Taula 7-22 Propietats termiques obtingudes a partir

compostos de PLA i Jute

de l'estudi calorimétric dels materials

MATERIAL AH. cristal-litzacio AH. c normalitzat T:(°C)
(J/9) (J/g PLA)
PLA - - -
PLA+30%Jute brut 18,69 26,70 94,44
PLA+30% Jute (1,5 blanq.) 26,51 37,87 97,48

Primer de tot cal dir que el PLA no presenta cap exoterma de cristal-litzacié durant el

refredament. En canvi, al afegir fibres de jute, s'observa un procés exotérmic identificat

com la cristal-litzacié de la matriu. Per tant, tal i com s'ha observat en materials

compostos amb altres matrius, l'addicio de reforgos lignocel-lulosics augmenta la

cristal-linitat d'aquestes. *°

Com s'observa a la Taula 7-22 I'is de reforcos amb un menor contingut de la lignina

en els materials compostos de PLA augmenta I'entalpia de cristal-litzacié. Per altra

banda, aix0 també afecta a la temperatura de cristal-litzacié (Tc), observant-se un

augment de tres graus.
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Per tant I'addicié de un reforg lignocel-lulosic incrementa la velocitat de cristal-litzacio
de la matriu, essent els reforcos amb menys contingut de lignina els que ofereixen un
major augment d'aquesta. Les estructures cristal-lines com la cel-lulosa poden
provocar un efecte de transcristal-litzacié a les matrius que reforcen. “ Per tant, la
eliminaci6é d'una substancia amorfa present en el reforg, com la lignina, provoca també

un augment de la velocitat de cristal- litzacio.

A continuacié es mostra el termograma d'escalfament en el qual es pot observar el flux

de calor en front la temperatura per als materials compostos de PLA i Jute.
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) Mﬁ 200 250

= PLA+30%Jute brut
, = PLA+30%Jute (1,5 blang.)

Enntalpia (W/g)
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Figura 7-33 Termograma de DSC corresponent al segon  escalfament per als materials compostos
de PLA i Jute

A la Figura 7-33 es poden veure tres processos diferents: la transicié vitria, la

cristal-litzacio i la fusio.

A continuacié es recullen en una taula les temperatures de transicio vitria, la de
cristal-litzacié i la de fusi6. D'igual manera que per al procés de refredament, els valors
de les temperatures de fusio i cristal-litzacié s'han agafat en el valor minim i maxim de

les corbes endoterma i exoterma del termograma, respectivament.
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Taula 7-23 Temperatures de transici6 vitria (Tg), d e cristal-litzacié (Tc) i de fusi6é (Tm)

Tg (°C) Tc (°C) | Tm (°C)
Onset | Endset Tc
PLA 57,65 | 60,82 | 104,30 | 167,50
PLA+30% Jute brut 57,52 63,68 93,39 171,22
PLA+30% Jute (1,5 blang.) 57,06 | 62,21 - 170,83

A la Taula 7-24 es mostren les entalpies de cristal-litzacio i fusio obtingudes durant

I'escalfament.

Taula 7-24 Entalpies de cristal-litzaci6 i fusié dur  ant I'escalfament

AH AH c. AH Fusio
MATERIAL cristal-litzacié6 | normalitzat | AH Fusio (W/g) | normalitzada(W/g
(W/Qg) (W/g PLA) PLA)
PLA 38,70 38,70 -50,19 -50,19
PLA+30%Jute brut 1,16/ 3,78 1,66/5,40 -33,43 -47,76
PLA+30% Jute (1,5 blanq.) - - -32,13 -45,90

En el segon escalfament, el PLA mostra un pic exotérmic important atribuit a la
cristal- litzacié freda. Tal i com es veu a la Taula 7-24, aquesta entalpia és superior a la
dels materials compostos. Aix0 es deu a que la matriu presenta una major quantitat de
fase amorfa, susceptible a cristal-litzar. Aixi mateix, el material compost que més ha

cristal- litzat durant el refredament mostra una entalpia de cristal-litzacié negligible.

La major cristal-linitat del PLA reforcat amb jute blanquejat també és apreciable a la
transicio vitria, essent menys perceptible degut a la menor quantitat de fase amorfa al
inici del segon escalfament. No obstant no s'aprecia cap canvi en el rang de

temperatures a la que succeeix la transicio vitria.

En aquest procés d'escalfament, la temperatura de cristal-litzacié del material compost
reforcat amb jute sense blanquejar presenta una temperatura de cristal-litzacio
significativament més baixa que el PLA, atribuit a que els cristalls ja estan formats. Pel

que fa a la temperatura de fusié (Tm), no s'observa cap canvi significatiu en aquesta.

A la Taula 7-24 es pot apreciar una falta de coincidéncia entre els calors de la
cristal-litzaci6 amb els de fusio. En linici de les corbes de fusié s'observa una
inestabilitat que podria indicar que hi ha un procés de cristal-litzaci6 anomenat "crystal

perfection”. Aquest fenomen s'ha observat anteriorment en PLA *, aixi com en altres
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poliésters com el PET* i podria ser el causant de que la suma de les entalpies de

cristal-litzacié no coincideixi amb la de fusio.

7.5.3 Analisi dinamomecanic (DMA)
Aquest analisi s'ha dut a terme per tal de poder identificar les diferéncies en el

comportament viscoelastic dels materials compostos de PLA i Jute.

En aquest assaig es duu a terme una deformacié oscil-lant. Es mesura la fase entre la
tensié aplicada per provocar la deformacié indicada i la resposta que ofereix la
proveta. El desfasament que s'aprecia correspon al temps que necessiten les provetes
per tornar a la posici6 de repds. Aquest estudi proporciona informacié tant de la

rigidesa del material al ser escalfat, com de processos de relaxament del material.

Dins daquest analisi dinamomecanic s'han recollit resultats del modul

d'emmagatzematge i del de perdues.

Primer s'analitzara el modul d'emmagatzematge (E'), el qual representa I'energia que
el material emmagatzema com a conseqiéncia de la deformacio, per tornar a la

posicio de repos.

A la Figura 7-34 es mostra el modul d'emmagatzematge en funcié de la temperatura.

6000

5000

4000 \
? \
o
S 3000 BLA
) 2000 T~ —— PLA+30%Jute brut

PLA+30%Jute (1,5 blang.)
1000 ’_\
0 ) r——
0 50 100 150 200
Temperatura (2C)

Figura 7-34 Comparaci6 dels termogrames dels moduls d'emmagatzematge dels materials
compostos de PLA i Jute

Tal i com s'observa a la figura anterior, al addicionar fibra a la matriu, el modul

d'emmagatzematge augmenta. Aquest es pot relacionar amb la rigidesa. Per tant, és
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logic que al addicionar un material més rigid que la propia matriu, aquest augmenti.

Aix0 corroboraria els resultats obtinguts en els assaigs a traccio i flexio.

També s'observa que I'Us de reforcos amb un contingut de lignina inferior, proporciona
un modul d'emmagatzematge més elevat. Aixd es podria relacionar amb que el

percentatge de cel-lulosa en el compost blanquejat és superior, al haver extret lignina.

Com es veu, el modul demmagatzematge disminueix a mesura que s'augmenta la
temperatura. Aixo es degut al guany de mobilitat de les molécules al ser escalfades.
Entre els 70-80°C el material presenta una davallada drastica del modul
d'emmagatzematge, la qual es relaciona amb la transicié vitria. Al voltant dels 110-
120°C s'aprecia un lleuger augment del modul d'emmagatzematge en forma de pic,

atribuit a un procés de cristal-litzacio.

Tot seguit s'analitza el modul de pérdues (E"), el qual és I'energia dissipada en altres

Processos.

A la Figura 7-35 es representen els resultats obtinguts del modul de pérdues per als

materials compostos de PLA i jute.
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Figura 7-35 Comparaci6 dels termogrames dels moduls de perdues dels materials compostos de
PLA i Jute

Tal i com es veu a la figura mostrada anteriorment el modul de perdues augmenta amb
I'addicié de fibra per a tot el rang de temperatures estudiats. Aixo és degut a I'addicio

d'un material més rigid que la propia matriu.
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Al voltant dels 60-80°C s'aprecia un procés de relaxacié, el qual correspon a la
transicio vitria. Un cop assolit el valor minim del modul de pérdues, s'aprecia un segon

pic menys pronunciat, que s'atribueix a una cristal-litzacio.

A la taula seglient es recullen els resultats de la temperatura de transicio vitria (Tg) i la

temperatura de cristal-litzacio (T,).

Taula 7-25 Temperatures de transici6 vitria (Tg) i  de cristal-litzacio (T ) per als materials compostos
de PLA jute

Tg (°C) Ta (°C)

PLA 67,85 108,87
PLA+30%Jute brut 70,35 106,93
PLA+30% Jute (1,5 blanq.) 71,08 108,08

A la Taula 7-25 es constata que el refor¢ no influencia significativament el valor de Tg
del polimer. Aixi mateix, no sembla observar-se modificacions en la temperatura a la
T(X'

7.6 SEM

S'ha realitzat una observacio microscopica de rastreig (SEM) sobre la superficie d'una
proveta préviament assajada a traccio per tal d'analitzar la morfologia de la fractura i
observar qualitativament la unié entre fibra i matriu. S'ha comprovat si s‘ha obtingut o
no una bona interfase. A continuacio s'exposen imatges agafades a 70 augments i a

500 augments.

PLA30 Jute Brut 1 ' PLA30 Jute 1,5B1 2
MAG: 70 x ‘ MAG: 70 x

Figura 7-36 Imatges de la fractura de provetes de PLA amb un 30 % de refor¢ de
fibra de jute, brut i amb una etapa i mitja de blan  queig respectivament.
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Com es pot constatar a les imatges, l'augment de la resisténcia dels materials queda
plasmat en la diferéncia de espais buits, producte de fibres que han lliscat de la matriu.
En el cas del composit reforcat amb jute sense blanquejar, s'observen una major

densitat d'espais buits que en el jute blanquejat.

Les segients imatges mostren detalls de la fractura. Per valorar la bona interaccié
entre les diferents fases s'haura d'observar si existeixen espais buits al voltant de la
fibra o forats que revelin la posicié d'una fibra que hagi lliscat de la matriu per els grans

esforcos de traccio.

PLA30 Jute 1,581 3
MAG: 500 x

PLA30 Jute Brut 4
MAG: 500 x

Figura 7-37 Imatges de la fractura de provetes de PL A amb un 30% de refor¢ de fibra de jute, brut i
amb una etapa i mitja de blanqueig respectivament.

A les microfotografies anteriors s'observen fibres trencades. El refor¢ ha suportat
notoriament els esfor¢cos que se li han exigit a l'assaig a traccio fins al punt que a
provocat la fractura del reforg. També cal dir que amb el procés de deslignificacié la
interfase millora ja que a la foto de l'esquerra s'aprecia un forat associat al lliscament
d'alguna fibra que no ha suportat I'esfor¢ a traccié. En canvi a la foto de la dreta no

s'observa cap forat i s'aprecia una uni6 intima de la fibora amb el PLA.
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8 CONCLUSIONS

En aquest treball se ha realitzat I'estudi de la influéncia del procés de deslignificacié de
la fibra de jute per ser utilitzada com a refor¢ en una matriu polimerica tal com el PLA.
Amb aquest objectiu s'han preparat cinc formulacions diferents, totes elles amb un
trenta per cent de fibra de jute amb diferents intensitats de blanqueig: des de la fibra

bruta, a fibres sotmeses a dues etapes de blanqueig.

S'han avaluat les propietats mecaniques: traccid, flexié i impacte; termiques: analisi
termogravimétric (TGA), calorimetria diferencial de rastreig (DSC) i analisi
dinamomecanic (DMA); i morfologiques mitjancant la observacié de la fractura de

provetes assajades a traccié d'aquests materials.
Les propietats a traccid i flexié presenten grans similituds entre elles:

» L'addicio de fibres provoca un augment del modul de Young en el material, ja

gue s'esta afegint un element més rigid que la propia matriu en el sistema.

» Aquests materials suporten resistéencies maximes meés grans si es sotmet la
fibra a processos previs de deslignificacié. S'ha trobat que una etapa i mitja de
blanqueig (kappa de 7,75) és la que permet una millor interfase dels materials

estudiats, fet que facilita la transmissio d'esforcos a la fibra.

e La deformacié maxima disminueix al addicionar el refor¢ a la matriu.
L'estudi micromecanic de la resisténcia a traccio i a flexio:

¢ Confirma numericament que la qualitat de la interfase és bona. Aix0 es realitza

a partir del valor del IFSS.

» També cal comentar que al deslignificar el refor¢ la deformabilitat augmenta i

consequentment, l'aportacié de la matriu.

» Dels resultats obtinguts de I'analisi micromecanic de la resisténcia a traccio i
flexié, s'extreu que la fibra presenta una resisténcia intrinseca a flexié superior

a la que presenta a traccio.

Els estudis micromecanics del modul de rigidesa a traccié i flexio de les fibres

conclouen:
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La diferencia de 45,9% entre els dos valors obtinguts demostra que no es
possible definir el modul de flexi6 com equivalent al modul de traccio de les

fibres.

Per contra, el coeficient d'eficiencia, el coeficient d'orientacié i el coeficient
longitudinal no presenten grans diferencies entre traccidé i flexié, donant

diferéncies entre 3-5%.

La resposta que s'observa de l'assaig a impacte és diferent segons s'hagi assajat amb

provetes entallades o sense entallar.

La entalla genera un punt d'acumulacié de tensions en el que no es requereix
molta energia per produir una fractura a la proveta. Per tant, en els assaigs
amb provetes entallades s'avalua l'energia que absorbeix el material en
propagar la fractura. L'assaig de provetes entallades ha seguit la metodologia
Charpy. Aquest métode mostra que la energia necessaria per propagar una
fractura augmenta al afegir el reforg, i encara més, al deslignificar aquest
reforc. Aix0 es degut a que la fractura es troba amb més dificultats per

propagar-se a causa de la bona adhesié entre matriu i reforc.

Per altra banda, si la proveta no esta entallada, I'energia absorbida sera la
necessaria per provocar tant I'esquerda com la propagacio. Al afegir el reforg,
la capacitat de deformacioé del material disminueix. Aixo fragilitza el material,
provocant que lI'energia necessaria per trencar la proveta sigui inferior a la d'un

material sense reforcar.

En l'analisi termogravimetric s'ha observat:

Que els materials compostos estudiats presenten una Unica temperatura de
degradaci6. Tot i que la temperatura de degradacié dels reforcos i de la matriu
és diferent, degut a la proximitat d'aguestes, no s'aprecien per separat, ja que
el jute encara degrada a velocitats elevades quan la fase polimérica comenca
el seu procés degradatiu. En el refor¢ s'aprecia dos velocitats de degradacio,
corresponent a dos processos degradatius. El procés a temperatura més baixa
correspondria a la temperatura de degradacio de la lignina, i la segona a la de

la cel-lulosa.
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e Es pot observar com els materials compostos generen un residu per sobre dels
390°C. Aquest residu és practicament nul en la matriu sense reforgar. Per tant,

es probable que sigui degut a cargues presents en la fibra de jute.

» S'observa que el PLA refor¢cat amb refor¢ blanquejat té una temperatura de
degradacio inferior a la del compost amb jute brut o a la matriu sense reforcar.

Aix0 podria deure's a una major oxidacio de la fibra blanquejada.
De la calorimetria diferencial de rastreig s'han extret les segtients conclusions:

e La presencia de fibres cel-lulosiques no provoca alteracions en les
temperatures de dos de les tres transicions que s'han observat en DSC: fusio i

transicio vitria.

» L'addicio d'un reforg lignocel-lulosic promou la cristal-litzacio de la matriu durant
el refredament, la qual no s'observa amb el PLA sense refor¢car. També
s'observa un lleuger augment de la temperatura de cristal-litzacié quan el reforg

ha esta deslignificat. Fet que es relaciona amb l'efecte nucleant en el PLA.

A l'assaig dinamic mecanic s'ha posat interes en els moduls d'emmagatzematge i en el

de pérdues.
Del modul d'emmagatzematge es pot dir:

* Que disminueix al augmentar la temperatura de les provetes. Aixd succeeix

per a tots els materials estudiats.

* El modul demmagatzematge augmenta al afegir fibres lignocel-lulosiques aixi
com al augmentar la intensitat del procés de deslignificacié. Aixo es degut a
que el material compost, al ser més rigid, t¢ més capacitat per retornar

I'energia amb la que s'ha deformat.

» S'observa una caiguda drastica d'aquest al voltant dels 60°C, degut al guany
de mobilitat que tenen les molecules de PLA al superar la seva temperatura de

transicio vitria del PLA.

 També s'aprecia un augment del modul d'emmagatzematge per sobre de la

transici6 vitria deguda a la cristal-litzacio del PLA. Aquest efecte era més notori
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en els compostos amb fibres blanquejades degut a la seva major capacitat

nucleant.
Del modul de perdudes s'han tret les seglients conclusions:

* El modul de perdues augmenta amb I'addici6 de fibra per a tot el rang de
temperatures estudiats. Aixo és degut a I'addicié d'un material més rigid que la

propia matriu.

» Al voltant dels 60-70°C s'aprecia un procés de relaxacio, el qual correspon a la
transicié vitria. Un cop assolit el valor minim del modul de perdues, s'aprecia

un segon pic menys pronunciat, que s'atribueix a la cristal- litzacio.

Com a conclusio final, cal dir que el procés de deslignificacié mitjancant hipoclorit sodic
elimina la lignina (de caracter més aviat hidrofobic) de la superficie de la fibra i fa
aflorar, també a la superficie, més components hidrofilics (cel-lulosa i hemicel-lulosa)

gue en principi tindrien més afinitat amb el PLA.
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9 PRESSUPOST

Primer de tot cal dir que per a realitzar el pressupost del present projecte no s'ha tingut
en compte el lloguer ni la compra del local, el cost d'aigua i electricitat utilitzada. El que
si s'ha contat ha estat totes les despeses de material gastat i el cost que suposaria
contractar una persona per a realitzar la feina. S'ha afegit una despesa anomenada
subcontractacio dels STR. Aquests costos s'associen als Serveis Tecnics de Recerca
de la Universitat de Girona. Aquesta subcontractacié ha estat necessaria per tal de

poder portar a terme els assajos térmics.

A la Taula 9-1 es presenta els costos dels materials necessaris per a la realitzacié del
projecte. Cal dir que el cost del material descrit correspon exclusivament al material
emprat en el present projecte per a la realitzacio de la part experimental. El consum de

reactius del grup de recerca s'ha considerat despreciable.

Taula 9-1 Cost del material associat a la realitzac  i6 del projecte

Material Cost unitari ( €/Kg) Kg Import ( €)
PLA 3,00 11,50 34,50
Jute 0,60 4,50 2,70

Import net 37,20
IVA (21%) 7,81
TOTAL 45,01

A la Taula 9-2 es mostra el cost associat a la ma d'obra per dur a terme el projecte.

Taula 9-2 Cost ma d'obra del projecte

Ma d'obra Salari (€/h) Temps invertit (h) Cost (€)
Planificaci6 projecte 18,00 23,00 414,00
Fase experimental 22,00 440,00 9.680,00
Fase redaccio 24,00 248,00 5.952,00
Import net 16.046,00
IVA (21%) 3.369,66
TOTAL 19.415,66

A la Taula 9-3 es presenta el cost associat a la maquinaria necessaria per poder dur a

terme el projecte.
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Taula 9-3 Cost dels equips necessaris per a realitz

ar el projecte

Equips Cost (€/h) Temps invertit (h) Cost (€)
Gelimat + Trituracié 99,00 4 396,00
Injeccid 55,00 9 495,00
Assaig traccio 20,90 12 250,80
Assaig flexio 20,90 8 167,20
Assaig impacte 20,90 4 83,60
Densitat 23,10 1 23,10
MFI 30,00 2 60,00

Import net 1.475,70

IVA (21%) 309,89

Total 1.785,60

A la taula seguent es pot beure el cost necessari per tal de poder fer servir un equip

extern al grup de recerca LEPAMAP.

Taula 9-4 Cost dels equips utilitzats externs al gr

up de recerca LEPAMAP

Serveis Cost (€)
STR 375,24
Import net 375,24

IVA (21%) 78,80

Total 454,04

A la Taula 9-5 es presenta el cost total del projecte que s'ha dut a terme.

Taula 9-5 Cost total del projecte
Cost (€)
Materials 45,01
Ma d'obra 19.415,66
Equips 1.785,60
Serveis 454,04
| TOTAL 21.700,31
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10 PLANIFICACIO DEL PROJECTE

A continuaci6é es mostra el diagrama de Gantt de les tasques que han tingut lloc per tal de poder realitzar el projecte.

Figura 10-1 Diagrama de gantt de la planificaci6 de
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